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RESUMO

A sintese de diamante por chama de combustdo tem despertado interesse de
varios pesquisadores pela sua simplicidade e flexibilidade experimental, pois os
crescimentos podem ser realizados em ambiente aberto A pressio atmosférica sem
necessidade de cidmaras especiais de confinamento, equipamentos de vacuo e fontes
externas para o fornecimento de energia ao sistema. A energia necessdria para
ativagdo dos gases é fornecida pelas reagdes quimicas de combustio. Aliada a esses
fatos, o método apresenta ainda alta taxa de crescimento e possibilidade de obtencfo
de filmes de alta qualidade.

Além da distribuigdo radial das espécies, outra caracteristica do método de
combustdo € a alta velocidade dos gases que alteram a cinética e as espécies
quimicas no ambiente de crescimento, produzindo rapidas mudangas na morfologia
¢ estrutura dos filmes depositados.

Neste trabalho, estudamos a variagdo da morfologia dos filmes de diamante
depositados em substrato de silicio pelo método de combustiio de oxi-acetileno,
considerando a influéncia da temperatura de deposigio e a taxa de mistura de gases.
Os estudos foram efetuados & taxa de mistura R=[Q,/C,H,] = 1 variando a
temperatura de 600 a 1050 °C e a taxa variavel de 0.80 a 1.05 mantendo a
temperatura constante de 900°C para analisar, respectivamente, os efeitos da
temperatura ¢ da taxa.

Os resultados desses estudos mostraram uma morfologia predominada por
cristais de estruturas octaédricas nos filmes obtidos em condi¢des de R=1 a
temperaturas menores que 900°C ¢ estruturas cubo-octaédricas para deposigdes
efetuadas com as temperaturas maiores do que 900°C. A temperatura constante de
900°C foram observadas a presenga de estruturas do tipo esféricas e cauliformes nos
filmes depositados com R menores do que 0.85, e estruturas do tipo octaedrais com
R maiores do que 0.85. As medidas Raman efetuadas nessas amostras mostraram
espectros com picos intensos e estreitos em 1332 cm™, revelando a deposigdo de
filmes de boas qualidade.
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ABSTRACT

The diamond synthesis using an oxyacetylene combustion flame method is
particularly interesting in view of its simplicity, low cost of experimental apparatus,
experimental flexibility, as well as due to the high growth rates and the high quality
diamond films depositions that can be achieved. Since the diamond growth takes
place under atmospheric conditions, expensive vacuum chambers and devices for
the external energy sorces are not required. The flame provides its own environment
for diamond growth and the combustion chemical reactions an energy necessary for
the activation of the gases.

Besides the flame’s characteristics of the species and substrate temperature
radial profile distribuition, the high burning velocity of gases change the kinetic and
the chemical species in the growing environment, leading to fast changing the
structure and morphology of the deposited films.

In this work, we studied the influence of deposition temperature and
premixed gas flow ratio R of O, to C,H,, resulting from changes in the values of
these process parameters, on the morphology of diamond films deposited by the
oxy-acetylene combustion flame method using silicon substrate. Analyzed diamond
films were grown under R=1 with temperatures of 600 to 1050°C and with R from
0.80 to 1.05 at a temperature of 900°C,

The results showed that octahedral structure predominates on the morphology
of diamond films deposited with temperatures below 900°C and R=1, and presence
of cubo-octahedral crystals with temperatures higher than 900°C. With fixed
depositon temperature of 900°C, the formation of cauliflower and ball-like
structures was observed when R < 0.85, and octahedral structures when R > 0.85.
The Raman spectra of these samples showed high intensity narrow width peaks

centered at 1332cm’™, indicating high quality of the deposited diamond films.
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CAPITULO 1

INTRODUCAQ
1.1 - Propriedades e Aplicacdes do Diamante

O diamante ¢ conhecido desde a antiguidade, embora sua época precisa
seja desconhecida. Pelo fato da sua raridade e beleza, tornou-se objeto de
ostentagdo e ornamentagdo, ¢ simbolo de poder e riqueza. Ainda hoje a sua
utilizagdo mais importante ¢ estabelecida ¢ como pedra preciosa, tanto é que
quando falamos a palavra “diamante”, quase sempre a primeira idéia que
fazemos & respeito € o de um “brilhante”. O seu nome que tem origem na palavra
grega “adamas” e significa “inconquistavel, invencivel 7, caracteriza muito bem
este cristal de rara beleza, de maior dureza e imune a agio do tempo.

Entretanto, além da beleza incomparavel quando lapidado e polido, do
ponto de vista de material, o diamante é também um material fantastico com suas
propriedades e caracteristicas unicas, ideais para diversas aplicagdes tecnolégicas
como material avangado.

A extrema dureza do diamante ¢ uma de suas propriedades que mais
conhecemos. E o mais duro entre todos os materiais, capaz de riscar ¢ cortar
qualquer outro tipo de material conhecido, desde vidro a cerdmica. Por esta razio
ele tem sido empregado como abrasivo, para polimentos, para furar e em
ferramentas de corte e de usinagem. Entre as suas propriedades mecénicas,
podemos ainda citar o seu baixissimo coeficiente de atrito, comparavel ao do
teflon, o que aliada a sua dureza, faz com que seja ideal para revestimentos de
partes moveis como mancais, rolamentos e eixos mecanicos. F também resistente
ao calor ¢ a maioria dos produtos quimicos (4cidos e bases) a temperatura
ambiente, 0 que torna seu emprego interessante para ambientes quimicamente

COITOSIVOS COmo em reatores quimicos e nucleares.



As caracteristicas do diamante como material nfo estdo restritas, no
entanto, somente as qualidades acima mencionadas. As suas propriedades fisicas,
quimicas, elétricas, mecanicas, térmicas e Opticas sio na maioria extremas. A
combinagdo destas propriedades excepcionais faz do diamante um material
atrativo para uma vasta gama de aplicagdes potenciais nas diversas areas que se
extendem da microeletronica, éptica e medicina.

Os diamantes naturais s3o classificados segundo as suas propriedades
opticas e elétricas, e das impurezas que eles contém, em 4 (quatro) tipos ou
grupos; la, 1b, 2a ¢ 2b [1]. A tabela 1.1 apresenta de forma resumida esta
classificagdo e a tabela 1.2 as suas principais propriedades [2]. E a figura 1.1

mostra o relacionamento dessas propriedades com as suas possiveis aplicagdes

[3]

Tabela 1.1 :- Classificacio do Diamante Natural {1]

tipo 1a A maioria dos diamantes naturais, 98 % sdo deste tipo. Contém até
0.1% de nitrogénio agregados na sua estrutura. S8o Opticamente
transparentes para % > 320 nm. O Nitrogénio que contém induz a
absorgéo no infravermeiho e limita a condutividade térmica para a
ordem de 9 watts por cm'x K' a temperatura ambiente. A
resistividade elétrica ¢ maior que 10" Q-cm.

tipo 1b Somente 1% dos diamante naturais enquadram neste tipo,
enquanto os sintetizados por HPHT sdo tipicamente deste tipo.
Contém até 0.2 % de nitrogénio incorporado na sua rede cristalina.
As propriedades oOpticas, térmicas e elétricas deste tipo de
diamantes séo similares aos do tipo 1a.

fipo 2a Bastante raro. Praticamente ndo contém nitrogénio. Sdo
transparente a uitravioleta acima de % = 225 nm. A condutividade
térmica a temperatura ambiente é de 26 Wxem 'xK' e a
resistividade elétrica maior que 10'® ohm-cm.

tipo 2b Os diamantes deste tipo sdo exiremamente raros. Virtuaimente séo
livres de nitrogénio, mas contém pequenas quantidades de boro na
sua estrutura. Cor azulada, resistividade elétrica de 10 - 1000 ohm-
cm e apresentam propriedade semicondutora do tipo p.




Tabela 1.2 : - Propriedades Principais do Diamante |2]

Propriedades Valores Unidades
Dureza 1.0x10° kg/mm*
Densidade 3.52 g/em’
Coeficiente de atrito 0.03 adimensional
Médulo de Young 1.22 GPa
Condutividade termica (& temperatura
ambiente) 20.0 wicmxK
Coeficiente de expansio térmica 1.1x10° 1K
Constante dielétrica (& temperatura
ambiente) 57 adimensional
Rigidez dielétrica 1.0x10° Vicm
Banda de energia 5.45 ev
Resistividade 10" - 10™ ohm-cm
Mobilidade dos elétrons 2200 cm’/Vx.seg.
Mobilidade das lacunas 1600 em“/Vxseg.
Velocidade de saturagio dos elétrons 2.7x10/ cm/seg.
Velocidade de saturacdc das lacunas 1.0x10’ cm/seq.
Func¢do de trabalho negativa sobre superf. <111>
Velocidade do som 1.8x10° m/seg.
indice de refragdo (em 591 nm) 2.41 adimensional
Transmitdncia optica (do nm a
infravermetho longinguo) 225 adimensional
Ponto de fusdo 4000 °C

Constante da rede (para estrutura cubica)
3.57

A
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PROPRIEDADES APLICACOES
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* adaptada do K.E. Spear, ref.[3].

Figura 1.1: - Relaciio das Propriedades do Diamante e Suas Potenciais
Aplicacdes



Na literatura encontramos varios artigos excelentes como os do Spear [3],
Angus [4,5] e DeVres [6], que tratam extensamente sobre propriedades,
caracteristicas, assim como as aplicagdes do diamante. Nesta secgio,
abordaremos este assunto de forma suscinta, correlacionando algumas das
propriedades do diamante com as suas possiveis aplicagdes.

Conforme a tabela 1.1, quase a totalidade dos diamantes encontrados na
natureza sio do tipo 1a e 1b, ¢ contém quantidades substanciais de nitrogénio. Os
diamantes do tipo 2a e 2b sdo bastante raros e se caracterizam por conterem
quantidades extremamente baixas de nitrogénio incorporados na sua rede
cristalina.

Os cristais de diamante natural do tipo 2b sdo geralmente azuis, altamente
puros apesar de conterem pequenas quantidades de boro e sio extremamente
raros. O boro € a impureza responsdvel por esta coloragdo azulada e pela
propriedade semicondutora do tipo p. O diamante deste tipo apresenta
resistividade da ordem de 10 - 1000 ochm-cm, enquanto a maioria dos demais, sdo
altamente isolantes com resistividade de 10" - 10'° ohm-cm.

Como os diamantes dos tipos 2a e 2b, contém pouco nitrogénio, s3o
excelentes condutores térmicos. A sua condutividade térmica é aproximadamente
5 (cinco) vezes superior a do cobre ¢ é a mais alta que qualquer outro material
solido. Estes diamantes sdo também eletricamente isolantes, constituindo-se
portanto num material ideal como dissipadores de calor péra dispositivos
eletronicos [3,7.8].

Os dissipadores revestidos de diamante apresentam uma vantagem
adicional de que os mesmos podem ser fabricados em dimensdes
substancialmente maiores que os dispositivos eletrnicos. Assim, ao invés de
dissipar o calor gerado em cada um dos seus componentes individualmente, como
sdo realizados hoje, poderiam somente com uma tnica camada de diamante,
dissipar os calores gerados pelos circuitos integrados como um todo. A utilizagdo

de dissipadores de calor deste tipo proporcionaria niveis maiores de integragio



com a consequente redugfio das dimensGes dos chips. Os dissipadores de calor
feitos com diamante possibilitaria assim, o aumento da capacidade de integra¢do
dos dispositivos em uma imica pastilha, solucionaria as limitagdes operacionais
dos circuitos VLSI, bem como tornaria mais flexivel a realizagio dos projetos dos
circuitos ULSI [2,8].

As caracteristicas opticas do diamante também sdo bastante atraentes com
transparéncia até comprimentos de onda de 220 nm em cristais que contém baixa
quantidade de nitrogénio. Sdo ideais no emprego de janelas que requerem
protecdo a radiacdo, resisténcia a fraturas térmicas, rapida dissipagdo do calor,
tais como em satélite e em lasers de elétrons livres. Por outro lado, devido a0 seu
alto indice de refragdo. os filmes de diamante podem também ser aplicados como
filtros ou coberturas antireflexivas de materiais detetores de infravermelho.
Devido as excepcionais propriedades Opticas, os diamantes apresentam ainda
potencialidade de aplicagdes no campo de comunicagdes e computagio Optica
[31.

A aplicagio do diamante se extende ao campo da medicina e da bio-
engenharia pois trata-se de material biocompativel. Além da utilizacio em
instrumentos como bisturis, brocas de dentistas, etc., pode ser empregado na
cobertura de materiais biomédicos (prétese, articulacdes, etc.) e na fabricagdo de
biosensores [3].

O diamante apresenta também propriedade aciistica excepcional [3]. A alta
velocidade de propagagio do som e o alto médulo de elasticidade, aliado a sua
leveza devido ao baixo peso, propicia uma combinagdo de propriedades ideais de
revestimentos para diafragmas de autofalantes. A utilizagdo de revestimentos de
diamante nestes dispostivos proporcionaria na reproducdc do som o
deslocamento das faixas de frequéncias para maiores do que 50 KHz, na sua
caracteristica resposta-frequéncia do som abaixo de 100 decibéis.

Dentre esta variedade de aplicagdes em potencial do diamante, no entanto,

talvez as aplicagdes deste material em que se desperta maior interesse e



expectativa, sejam na area de eletronica e optoeletronica [2,7]. Devido a
estabilidade fisica, quimica e propriedades excepcionais, o emprego do diamante
¢ bastante promissor tanto como componente passivo quanto como componente
ativo. Conforme mencionados anteriormente, as suas qualidades tornam ideais
para utilizagdes como em dissipadores de calor e para o encapsulamentos de
dispositivos eletronicos, ou ainda, como finas membranas diamantadas que
podem ser usadas como suporte de méscaras para a fabricagdo de dispositivos
eletronicos por litografia de raio-X [3,6,9].

Quando puros, os diamantes sdo altamente isolantes mas podem ser
transformados em semicondutores do tipo p ou n, de bandas de energia larga de
5.45 eV, fazendo-se a dopagem com impurezas apropriadas [8]. Assim, a rara
combinagdo de suas propriedades como alta condutividade térmica, resistividade,
alta mobilidade dos portadores, baixa constante dielétrica, banda de energia larga
¢ alta tensdo de ruptura dielétrica [1-3,8], faz com que o diamante dopado seja
bastante atrativo e promissor para fabricagdo de dispositivos de poténcia de alta
velocidade e em especial, os dispositivos que requerem condigdes operacionais
severas como alta temperatura, radiagdo, alta frequéncia e alta poténcia [8].
Varias pesquisas tém mostrado a aplicabilidade destes semicondutores de
diamante na fabricagdo de dispositivos eletronicos [8,10,11] e de microsensores
[12,13].

Uma outra aplicagdo importante do diamante é na fabricagio de catodos
frios. Levando em consideragdo a afinidade eletronica negativa [2,14], o
diamante pode ser empregado na fabricagdo de dispositivos eletrénicos a vécuo,
tais como valvulas para altas frequéncias e outros dispositivos para microondas,
displays, chaves ultra-rapidas, micro-sensores ¢ emissores intensos de elétrons
[15,16].



1.2 - Breve Historico da Sintese de Diamantes a Baixas Pressies

As propriedades e caracteristicas apresentadas no item 1.1 sio as dos
diamantes naturais. Apesar de muitas destas propriedades superiores serem
conhecidas ha bastante tempo, a sua utilizagdo na maioria das aplicagdes em que
o material apresenta a sua potencialidade, ndo foi explorada até os tempos atuais,
devido a escassez e da inexisténcia do diamante natural na forma e caracteristicas
adequadas para a maioria dessas aplicagdes em potencial.

Com a descoberta e o desenvolvimento das técnicas capazes de sintetizar
artificialmente o diamante, principalmente a baixas pressdes e temperaturas, ou
seja, a partir da fase em que o diamante é termodinamicamente metaestivel, ha
aproximadamente 20 anos, tornou-se proximos da exequibilidade a exploragio
das possiveis aplica¢des dos diamantes.

As tentativas de obtengfo do diamante ndo é tio recente, podendo se dizer
que ¢la foi uma busca incessante pelos quimicos desde o século XVIII. Lavoisier
foi o primeiro a demonstrar em 1772, que o produto da combustio de compostos
organicos era didxido de carbono CO, [5]. A composigdo do diamante de que
este era uma forma cristalina do carbono, foi estabelecida por S. Tennant em
1797. Queimando a mistura de diamante em pd e o grafite em pesos iguais,
Tennant, obteve como resultado quantidade igual em peso de dioxido de carbono,
demonstrando que tanto o grafite como o diamante eram constituidos
basicamente de um mesmo elemento, o carbono [5]. A confirmacdo de que o
diamante, grafite e os amorfos sdo formas alotropicas do carbono, foi
demonstrada somente anos bem mais tarde, no comego deste século por W. H.
Bragg e W. L. Bragg através da cristalografia de raio-X [17].

Aparentemente, no final do século passado, em 1880, o quimico escocés J,
B. Hannay, obteve sucesso na sintese desse cristal. Tendo o conhecimento das
informagdes acima mencionadas dos experimentos de Lavosier e de Tennant,

Hannay, utilizando a mistura composta de parafina e litio, primeiro como fonte



de carbonos e o segundo como catalisador, aqueceu a mistura em um barril de
ago até a incandescéncia. Ele obteve pequenas particulas de diamante,
provavelmente devido a combinagdo do hidrogénio da parafina com o litio,
fazendo com que o carbono atingisse condigdes de pressio e temperatura que
pudesse cristalizar em forma de diamantes 3,5]. Mais de uma década depois, em
1893, o quimico francés Henri Moissan buscou também a sintese desse material,
submetendo a mistura de carbono puro com ferro, aquecido em forno de arco
elétrico a uma temperatura aproximada de 4000 °C, a uma pressio bastante alta
fazendo-se rapidamente o resfriamento em banho de 4gua fria. Mas, apesar de
repetidas experiéncias, Moissan ndo obteve sucesso na obtengiio do diamante [5].

Um dos primeiros relatos que se tem noticia da produgdo de diamantes
sintéticos a partir de gases a baixa pressdo, é a de von Bolton datada de 1911. Ele
procurou obter o crescimento sobre cristais de diamante, fazendo-se a
decomposi¢iio do acetileno através de aquecimento por iluminagio a 100 °C
durante trés semanas, na presen¢a de vapor de mercirio de amdlgama fundida
[3.6]. Apesar deste relato, ndo existe noticias da reprodugdo posterior do seu
experimento que confirme os resultados alcangados. Os estudos da deposicdo de
diamantes a partir de gases a baixa pressdo, comecgaram a ser realizados de forma
mais sistematicos somente nas décadas de 50 e 60, tanto nos Estados Unidos
quanto na antiga Unido Soviética, e na década de 70 no Japio.

Nesse interim, o desenvolvimento da termodinamica ¢ em especial o
estabelecimento do diagrama de fase e os respectivos dominios de estabilidade do
grafite e do diamante por Rossini e Jessup [18] em 1938, contribuiram para
mostrar as possibilidades reais de sintese deste material. Fstes estudos mostraram
que o diamante € termodinamicamente estivel somente a pressdes altissimas e o
grafite a baixas pressdes.

A partir destes estudos, os esforgos para a obtencdo deste material foram
primeiramente voltados na exploragdio de pressdes e temperaturas em que o

diamante ¢ estavel, predominando dessa forma, os processos de altas pressdes e



altas temperaturas ( HPHT - High Pressure High Temperature). Bridgman,
Simon, Wentroff ¢ outros [19.20], também contribuiram para a melhor
compreensdo da termodindmica envolvida na sintese do diamante e no
desenvolvimento do processo HPHT.

Em 1955 a General Electric Company anunciou a obtenc¢do do diamante
artificial, pela primeira vez, pelo método de alta pressdo e alta temperatura
(HPHT), utilizando um solvente catalitico metalico em pressées da ordem de 50 -
70000 atmosferas e temperaturas de 1200 - 1500 K [19,20].

Os diamantes obtidos por este processo, no entanto, ndo resultaram em
produtos melhores que os existentes e podiam ser utilizados somente como
substitutivo aos ji estabelecidos para os diamantes naturais. A obtengdo do
diamante artificial de qualidade industrial por HPHT foi alcangada somente nos
anos 70. A real possibilidade de aplica¢do do diamante se verifica somente com o
sucesso de métodos por deposi¢do quimica a partir da fase de vapor (CVD),
removendo em parte as limitagdes no tamanho e possibilitando o controle das
suas propriedades, que restringem o uso do diamante para as diversas aplica¢des.

Os métodos de sintese a partir de gases a baixas pressdes, ou seja, na fase
em que o diamante é termodinamicamente metaestivel, comecaram a ser
estudados seriamente tanto nos Estados Unidos quanto na antiga Unido Soviética
nos anos 30 ¢ inicio dos anos 60, portanto, paralelamente ao desenvolvimento do
processo HPHT.

A partir do inicio dos anos 50, Deryagin e seu grupo do Instituto de
Fisico-Quimica da Universidade de Moscou, na antiga Unifio Soviética, inicia o
desenvolvimento de um dos programas mais sérios e extensos da sintese do
diamante a partir da fase metaestivel, mas os seus experimentos e os resultados
de suas pesquisas foram conhecidos no ocidente somente nos anos 60 e 70 [21-
23]. Deryagin e seu grupo pesquisaram o crescimento de “whiskers” de diamante
por processo catalitico vapor-liquido-sélido, a sintese do diamante a partir da

decomposi¢io de gases CBry e CCly, o crescimento epitaxial a partir de
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hidrocarbonetos e misturas de hidrocarbonetos/hidrogénio, uso de pulsos de
temperaturas para altemar o crescimento do diamante e remogdo do grafite, e
diferentes formas de reagdes de transporte do vapor. A taxa de deposicdo era
bastante baixa, da ordem de Angstrons por hora. Devido a deposi¢io simultinea
do grafite, os experimentos eram realizados de forma ciclica com a sua remogio.

Pesquisas similares aos de Deryagin foram desenvolvidas também nos
Estados Unidos, por William G. Eversole da Union Carbide, no final dos anos 40
e inicios de 50 [24]. Eversole estudou a sintese do diamante fazendo-se a
passagem de diversos tipos de gases, entre eles o metano, CO e CO,, sobre o pé
de diamante aquecido a temperaturas de 1000 a 1600 °C com pressdes variando
entre 0,1 a 1,0 mmHg. Além da taxa de deposigdo bastante baixa, juntamente
com o diamante havia a codeposi¢do do grafite. O processo de sintese requeria a
sua realizagdo em varios ciclos de crescimento, alternados pela remogio do
excesso de grafite depositada e os experimentos, frequentemente interrompidos
devido a necessidade de limpeza do reator.

J. C. Angus e seu grupo da Case Western University, sem o conhecimento
dos trabalhos de Eversole, uma vez que este somente foi conhecido anos mais
tarde em 1962 [24], nos anos 60 e inicios de 70, seguiram praticamente 0 mesmo
caminho de Eversole e obtiveram resultados similares. Os trabalhos de Angus
foram centrados na sintese do diamante a partir da deposi¢io quimica da fase
vapor sobre cristais de diamante, a partir de hidrocarbonetos e misturas de
hidrocarbonetos e hidrogénio [25-27]. Angus e seu grupo demonstraram que os
diamantes obtidos por este processo poderiam ser dopados com boro para
produzir materiais semicondutores do tipo p a partir da mistura CH, - B,H; e
estudou as taxas de deposi¢do do diamante e grafite em misturas CHy - H, e
etileno. Introduziram Fe nos substratos de diamantes como catalisador
observando o crescimento de “whiskers” com taxas de 100 a 1000 vezes maiores

do que com substratos sem o catalisador.
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Desde os experimentos de von Bolton, todos esses grupos demonstraram
independentemente resultados similares. Os métodos utilizados também
apresentaram similaridades, com pos ou cristais de diamante como substratos,
aquecimento, decomposigo térmica de gases como metano ¢ acetileno ou outro
gas hidrocarboneto com alguma dilui¢do de hidrogénio bem como a utilizagdo de
nenhuma forma de ativagdo dos gases. Uma das caracteristicas principais desses
métodos de crescimento era a deposigdo simultdnea do carbono grafite e as taxas
obtidas por estes processos eram bastante baixas, geralmente em torno de 1 - 10
nm/h, portanto distante dos interesses comerciais.

Com a introdugdo das técnicas de ativagio do gas por Deryagin ¢ seu
grupo no final da década de 70 e inicio de 80, comega uma nova etapa das
pesquisas em busca da sintese do diamante a partir de gases a baixa pressio.
Utlizando estas técnicas, Deryagin e seu grupo mostraram ter alcan¢ado um
substancial aumento das taxas de crescimento (ordem de pm/hora) e a reducgdo ou
eliminagdo da codeposi¢do de grafite, assim como a deposi¢do do diamante em
diversos tipos de substratos [28,29]. O desenvolvimento desse grupo neste
periodo incluem o uso de descargas em glow na decomposigio de
hidrocarbonetos, crescimento de cristais facetados em substratos ndo
diamantados, uso de gases organometalicos na mistura, outros meios de ativagdo
dos gases, além da utilizagdo do excesso de hidrogénio no processo ¢ sinteses por
feixe de lasers. As contribui¢des mais significativas das pesquisas de Deryagin ¢
seu grupo foram as descobertas da necessidade de utilizacdo do gas
hidrocarboneto com hidrogénio em excesso e de um meio de ativagio do gas para
produgdo do hidrogénio atémico assim como da importdncia do &tomo de
hidrogénio no processo de deposi¢io do diamante para a remogfio do grafite que
se deposita simultdneamente e para o aumento da taxa de crescimento.

Na ¢€poca, no entanto, os trabalhos de Deryagin foram recebidos com certo

ceticismo e pouca credibilidade pelos pesquisadores do ocidente, até a divulgagdo
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dos primeiros trabalhos pelos japoneses relatando o sucesso obtido na sintese do
diamante adotando os mesmos principios utilizados pelos russos.

Os japoneses que haviam iniciado suas pesquisas no comego dos
anos 80, liderados por Setaka e Kamo do NIRIM (“National Institute for
Research in Inorganic Materials”), em uma série de publicagdes [30-33), além de
fazer descrigdes detalhadas do método de deposi¢do dos filmes de diamantes por
CVD (Chemical Vapor Deposition), relataram o sucesso da obtencdo do
diamante com taxas altas de crescimento ( 1-10um/hora ) sobre variados tipos de
substratos diferentes do diamante, mostrando ainda, a obtencio de cristais
nitidamente facetados individualmente. Introduziram ainda outras técnicas como
plasmas de RF e microondas, descargas DC e filamento quente para a ativagfo
dos gases. O sucesso alcangado pelos japoneses na sintese do diamante com taxas
de crescimento significativas ¢ de interesse comercial, despertaram o interesse
dos pesquisadores de todo o mundo, fazendo renascer e originando a atual
corrida pela busca de melhores técnicas e condigdes de crescimento do diamante.

Desde a divulgacdo dos trabalhos pelos russos e japoneses mostrando a
necessidade de inicialmente ativar os gases para posteriormente efetuar a
deposigdo, varias dessas técnicas de crescimento de filmes de diamantes a baixas
pressdes foram desenvolvidas e tém sido utilizadas com sucesso. Essas técnicas

podem ser classificadas em :

a) - deposigfio quimica a partir da fase de vapor assistida por filamento
quente [30,31];

b) - deposicdo quimica a partir da fase de vapor assistida por plasma
como plasmas RF [34], plasmas de microondas [32], plasmas DC
[35], arco elétrico de corrente continua [36] e jato de plasmas[37];

¢) - deposigio por chama de combustdo [38] e outros métodos [5,8].
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O que diferencia estas técnicas de crescimento sdo as formas de ativagdo
do meio gasoso que podem ser térmico, plasma, combustio, etc., ou seja, a
energia de ativagdo do gas. A faixa de temperatura do meio ativo varia de uma
técnica para outra, mas ¢ de 2000K ou maior, pois somente com estas
temperaturas ¢ que se verifica a ativag¢do dos gases, formando o hidrogénio
atomico em abundancia e altas concentracdes de radicais livres extremamente
Teativos.

A capacidade de obten¢do do filme estd relacionada a combinagdo de
fatores como fluxos, processos e fendmenos de transporte, difusibilidade e
reagdes das espécies gasosas com a superficie. Outros aspectos como a
nucleagdo, crescimento e deposi¢do sdo consequéncias diretas da combinagdo
destes fatores e ocorrem em qualquer tipo de sistema e sdo iguais em todos os
métodos.

O processo de deposigio do diamante em métodos CVD pode ser
compreendido pelo mecanismo conceitual introduzido por Setaka [39] e ilustrado
na figura 1.2. Conforme o esquema apresentado, o gas hidrocarboneto geralmente
o metano ¢ o hidrogénio sdo dissociados via um dos métodos de ativagio
formando o hidrogénio atémico e os radicais de hidrocarbonetos quimicamente
ativos, que levam posteriormente via adsor¢do de superficie a formacdo do
diamante. Percebe-se assim, desse mecanismo conceitual que apesar das
condigdes de crescimento como temperatura, pressdo e fontes gasosas utilizadas
variarem de uma técnica para a outra, o fator responsavel pelo crescimento do

diamante € comum entre todas elas nos seguintes aspectos [39];

a) - presenca de um gas ativado e altamente reativo em equilibrio
proximo da superficie em deposigio,

b) - o surgimento de determinadas espécies quimicas em funcio da
dissociagdo de gases e da presenga de hidrogénio atbmico acima

de uma certa proporg¢do em relaciio aos hidrocarbonetos.
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Observa-se dessa figura, portanto, que todas as técnicas mencionadas estdo
baseadas na geragdo de hidrogénio atdmico proximo da superficie em
crescimento, procurando favorecer a organizagdo do material com ligagdes
covalentes do tipo sp’ em detrimento & formagdo de ligagSes sp®, evitando a
formagdo de outras fases de carbono como grafite e os amorfos.

A técnica de deposigdo quimica a partir da fase de vapor assistida por
filamento quente ¢ uma das mais simples dentre as demais técnicas empregadas
para o crescimento de diamantes. Fla é um processo puramente térmico e tem
sido bastante explorada em vista da pouca complexidade, baixo custo da
montagem expertmental e pelo fato das reagdes quimicas envolvidas no processo

serem conhecidas.

Filamento Quente
CxHyl Hz 1 .‘Crﬂﬁndas -
RE
Plasma DC
ATIVAGAO DO |
GAS °

v

HIDROCARBONETOS , - .
ATIVADOS | HIDROGENIO ATOMICO
! £tching
| ADSORGAO }

hd r

[ DIAMANTE | | GRAFITE, a-C:H |
IHIDROCARBONETOS |——

Figura 1.2: - Mecanismo Conceitual de Deposicdo nos Sistemas Hidrogenados
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No que diz respeito a deposigdo, os métodos de ativagdo por plasma, como
por exemplo plasmas de microondas que sdo processos ndo isotérmicos, tendem
em geral proporcionar a obtengdo de filmes mais uniformes e taxas de
crescimentos maiores do que pelos métodos térmicos.

Com a evolugdo tecnologica das técnicas de sintese, através destes
métodos CVDs, atualmente podem ser produzidos diamantes comparéaveis aos
naturais com relagdo a sua pureza e propriedades. Entretanto, tanto a técnica de
deposigdo quimica a partir da fase de vapor assistida por filamento quente quanto
a de plasmas apresentam em geral pequenas taxas de crescimento, da ordem 1 a
16 um/h, sendo indicadas principalmente para obtencdo de filmes finos. Para
obten¢@o de filmes espessos ou auto-sustentados requerem técnicas com taxas
mais elevadas de crescimento como o jato de plasmas e chama de combustio que
podem alcangar taxas de 100-200 pm/h a T mm/h. O processo de deposigio por
jato de plasmas, no entanto, além do alto consumo de gis e energia requer
investimentos considerdveis referentes ao sistema de vacuo, fontes de alta tensdo
e alta corrente, enquanto que a chama de combusto se destaca pela simplicidade
¢ baixo custo.

Entre as diversas técnicas CVD desenvolvidas para a sintetizacdo de
filmes de diamante, o método de combustio é o que apresenta maior simplicidade
e flexibilidade experimental, podendo-se obter diamante em condigdes
atmosféricas em ambiente aberto, ndo requerendo cédmara ou dispositivo especial
de confinamento e nem alimentagdo elétrica para o seu crescimento. Aliando a
esta simplicidade e flexibilidade, o método da chama de combustio apresenta
ainda as vantagens de alta taxa de deposigio e possibilidade de obtencdo de
filmes de alta qualidade.

O método de deposigdo por chama de combustio pode ser considerado
como um caso particular dos métodos CVDs descritos anteriormente, pois
apresenta uma correlagdo bastante semelhante quanto ao processo de deposigio

entre a fase gasosa e reagdes com a superficie.
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Esta técnica de deposigdo por combustdo foi originalmente proposto por
Hirose ¢ Kondo em 1988 [38] que utilizando basicamente um magcarico de solda
comum com uma mistura gasosa de oxigénio e acetileno em ambiente
atmosférico, demonstraram a possibilidade de sintese do diamante com alta taxa
de crescimento, comparavel somente ao método de jato de plasma. Os seus
resultados foram logo confirmados por Hanssen et al [40] e mais tarde por vérios
outros grupos de pesquisadores [41-47] que deram um tratamento mais amplo na
definigdo dos pardmetros relacionando a deposicdo do diamante com a taxa de
mistura dos gases, temperatura do substrato, posigio do substrato na chama, tipo
de chamas (laminar ou turbulento) e com variado tipo de substratos,

Em geral, o gas mais empregado ¢ o acetileno por ser o mais reativo, mas
pode-se utilizar a queima de varios outros tipos de hidrocarbonetos combinados
com 0 0Xigénio como o metano, etano e propano.

O método de combustio difere de outras técnicas CVDs quanto a forma de
ativagdo dos gases e com relagdo ao ambiente de deposigdo. A ativagio dos gases
¢ realizada pelo plasma originado das reagdes quimicas de combustio dos gases.
Quanto ao ambiente de deposicdo, neste método o processo ¢ dominado por
oxigénio enquanto que nas outras técnicas CVD para deposi¢do de diamantes
temos sistemas dominados por hidrogénio.

A alta energia de ativagdo originada pelo plasma é o responsavel por
elevados gradientes térmicos, suficientes para promover a dissociacdo dos gases e
formar as espécies reativas necessdrias para a deposigdo. Quando o processo ¢
operado com a taxa de mistura de gases ligeiramente ricos em acetileno, o
carbono do acetileno em excesso formam filmes de diamante sobre substratos
com temperatura controlada. O crescimento dos filmes se verifica na regido da
chama de redugdo, rica em acetileno, conhecida como chama intermediaria.

Outro fator importante a ser considerado neste método ¢ a presenca do
oxigénio atdbmico e outras espécies oxidantes como radicais OH no ambiente de

cresctmento que possibilitam a obtengdo de filmes de alta qualidade por este
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processo de combustdo. Estas espécies sdo mais efetivas do que o hidrogénio
atdmico presente em sistemas que utilizam misturas de hidrocarbonetos e
hidrogénio para a sintese do diamante, na remogdo de fases ndo diamantadas
(grafite, carbono amorfo, etc.) da superficie do diamante em crescimento.

As espécies de oxigénio e espécies oxidantes sdo também mais efetivas
na criagdo de sitios ativos sobre a superficie de diamante em crescimento, para a
ligagdo de espécies ativas tais como o radical metil para a formagdo do diamante
e na abstragdo do hidrogénio das ligagdes terminais da superficie do diamante.
Estes dois fatores levam a altas taxas de crescimento alcangado com esta técnica
de combustdo oxi-acetileno, quando comparadas com filamento quente, micro-

ondas, dc., etc., sistemas dominados por hidrogénio.

1.3 - Objetivos desta Tese

O método de combustio de oxi-acetileno apresenta simplicidade e
flexibilidade experimental pois ndo requer meios de confinamento, sistema de
vacuo e sistemas elétricos para a ativagio dos gases. A energia necessaria ao
processo ¢ gerada através das reagdes de combustio entre os gases oxigénio ¢
acetileno, ¢ a deposi¢do pode ser efetuada em ambiente atmosférico. O atrativo
deste método consiste na alta taxa de deposigio que podem alcancar 100 - 200
um/hora e a possibilidade de obtengdo de filmes de alta qualidade [44], devido a
presenga do oxigénio e outras espécies oxidantes como radicais OH no ambiente
de crescimento.

A baixa condutividade elétrica observada nos diamantes sintetizados por
oxi-acetileno ¢ indicativo também de alta pureza dos filmes obtidos por este
processo. Por outro lado, em filmes de diamante sintetizados em sistemas
dominados por hidrogénio, tem-se o hidrogénio como a impureza mais comum

influenciando fortemente a resistividade do diamante a temperatura ambiente
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[48,49]. O conteddo do hidrogénio no diamante sintetizado por chama
oxiacetileno ¢ bastante pequeno, sendo menor do que 10" cm™, estando abaixo
do limite de detecgdo por técnica NMR [49].

No entanto, para as inimeras aplicagdes em potencial é desejavel que os
filmes de diamante de boa qualidade tenham além de cristais de tamanhos
uniformes, também uma morfologia, densidade de nucleagdo alta e espessura do
filme depositado uniformes.

Nesse aspecto, os filmes depositados pelo método de combustio oxi-
acetileno usando uma tocha comercial apresentam a area depositada limitada pela
dimens3o da chama além da ndo homogeneidade e uniformidade dos filmes
depositados, com a distribuicdo radial do tamanho e densidade de micro-cristais
depositados que variam em fungdo da distdncia a partir do centro da chama de
combustio.

Uma das caracteristicas deste método de combustio que apresenta uma
alta taxa de deposi¢do ¢ a variagdo bastante rapida da cinética quimica ou de
deposi¢do devida a alta velocidade dos gases. Isto produz alteragdes nas espécies
quimicas presentes no ambiente de crescimento provocando mudangas rapidas na
morfologia e na estrutura do filme depositado.

Esta tese tem como propdsito o estudo das caracteristicas e variacdes
morfolégicas que podem ser observadas nos filmes de diamante depositados por
este método de combustdo de gases oxi-acetileno. Os estudos foram efetuados
para duas situacdes ou condigdes experimentais, sendo uma em fungdo da
temperatura do substrato T; e a outra em fung¢dio da taxa de concentragdo dos
gases R = [0y/C;H;], utilizando uma tocha comercial e substratos de Si. No
primeiro caso, manteve-se a taxa de concentragio dos gases [0y/C,H,] = 1.0

tendo como pardmetro a temperatura do substrato de 650 a 1050°C e no outro, a

temperatura do substato constante de 900°C variando a taxa R de 0.8 a 1.05. Para
o desenvolvimento deste trabalho foi construido um dispositivo de crescimento e

os estudos da morfologia foram realizadas através das caracterizacdes dos filmes
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efetuadas por microscopia Optica, microscopia eletronica de varredura e
espectroscopia Raman.

Os resultados desses estudos mostram que neste método de combustiio de
gases oxi-acetileno, a morfologia da superficie dos filmes é facilmente
influenciada por varagdes das condigdes experimentais como a temperatura do
substrato e relagdo das taxas de gases oxigénio e acetileno usados para os
crescimentos. Os filmes obtidos com R=1.00 e temperafura variavel mostram a
existéncia de uma temperatura de transi¢do em torno de 900 °C, abaixo da qual
ha um predominio de estruturas octaedrais e acima, o predominio de estruturas
cubo-octaédricas. Com a temperatura constante de 900 °C ¢ variando R de 0.8 a
1.05, observam-se estruturas esféricas e/ou tipo cauliformes para R < 0.9,
estruturas octacdricas para R = 0.9 ¢ uma mistura de estruturas do tipo
octaédricas e cubo-octaédricas para R >0.9,

Em termos de qualidade Raman, os filmes crescidos por este método
geralmente apresentam fases grafitica incrustadas na sua estrutura. Para taxas
fixas com R = 1.0 independemente da temperatura, os filmes obtidos para estas
condi¢des demonstraram serem de boa qualidade e com temperatura do substrato
igual a 900°C, qualidade varidvel com R, melhorando com o aumento da taxa.

Este trabalho foi desenvolvido em 5 capitulos, sendo este o capitulo de
introdugdo onde apresentamos um breve histérico da sintese do diamante CVD,
as suas caracteristicas e aplicagbes, e a motivagio para os estudos que
realizamos. No capitulo 2 descrevemos as informagdes basicas necessarias para a
compreensdo da técnica de deposi¢o dos filmes de diamante por combustio da
mistura de gases oxigénio e acetileno e no capitulo 3 descrevemos o dispositivo e
a montagem experimental, e os procedimentos utilizados para a deposi¢do dos
filmes estudados. Apresentamos no capitulo 4 os resultados obtidos ¢ as
respectivas discussdes e por final no capitulo 5, as conclusdes dos estudos

realizados.
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CAPITULO 2

METODO DE DEPOSICAO POR COMBUSTAO OXI-ACETILENO
2.1 - Principais Caracteristicas do Método de Combustio

Conforme mencionado no capitulo anterior, o método de combustio foi
introduzido pioneiramente por Hirose e Kondo [1] em 1988, que demonstraram a
possibilidade de deposi¢do do diamante utilizando uma tocha comercial de gases
oxigénio e acetileno, incidindo diretamente a chama sobre a superficie do
substrato de temperatura controlada. Uma das caracteristicas desse método ¢ a
simplicidade e flexibilidade experimental podendo os filmes de diamante serem
crescidos em condi¢Bes atmosféricas em ambiente aberto, sem a necessidade de
confinamento, de sistemas de vicuo e de fontes externas para a ativagdo dos
gases.

Outro ponto que se destaca é a alta taxa de crescimento, da ordem de 50 a
140 pm/h {2], podendo alcangar 200 um/h [3], significativamente superior aos
apresentada por outras técnicas CVDs que se enconiram na faixa de um/h, além
da possibilidade de obtengdo de filmes de alta qualidade [4].

A energia de ativagdo do processo para a dissociacdo dos gases ¢
produzida pelas reagdes de combustio da chama e sdo as responsaveis pela
formagfo de espécies quimicas necessarias ao crescimento dos filmes. A
temperatura da chama e as espécies quimicas produzidas sio diretamente
dependentes das taxas de mistura dos gases [5]. No caso da combustio
oxiacetileno, a temperatura da chama depende da propor¢do da mistura de gases
acetileno e oxigénio e é superior a 3000°C, sendo de 3200°C a 2960°C para taxas
de mistura de 1.5 e 0.80 respectivamente [6].

No que diz respeito ao substrato, o diamante, 0 Si e 0 Mo sdo os materiais

mais empregados para o crescimento dos filmes em combustio. Qutros materiais
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como Ta, N1, Cu, Pt, Ti, W e carbetos desses elementos como SiC, TiC e WC, ou
ainda TiN também sdo utilizados, embora menos extensamente. O Si apresenta a
facilidade de formagdo de carbetos na sua superficie, que se supde um passo
importante para a nucleagio do diamante [7] e possui estruturas cristalinas
semelhantes ao do carbono. Tanto o Si como o C sdo elementos tetravalentes
pertencentes ao mesmo grupo IV-A da tabela periddica e apresentam boa
afinidade entre eles. O Si apresenta limitagSes quanto ao ponto de fusdo que se
encontra em tormno de 1400°C enquanto o Mo pode ser empregado para
deposi¢des a temperaturas mais elevadas.

O posicionamento do substrato na chama e a sua distincia em relagfio a
chama interna sio fatores importantes neste processo de combustio. Estes
pardmetros afetam sobremaneira a deposi¢do dos filmes na nucleagdo, taxas de
crescimento e na sua morfologia, pois a rapida variagdo da cinética quimica é
uma das caracteristicas da chama. A distribuigdo das espécies quimicas
transportadas na fase gasosa variam em fungdo da distincia e esta relacionada
com a taxa de mistura dos gases que também influem na temperatura da
superficie do substrato [8]. Geralmente o crescimento dos filmes ¢ efetuado com
a chama perpendicular ao substrato a uma distincia da superficie de deposicio a
ponta da chama interna variando de 1 a 4 mm [4].

A taxa de mistura ¢ uma relagdo das quantidade dos gases utilizados no

processo medida pela razdo do fluxo de gas oxigénio e acetileno, definidas como:
R="f,/1,
onde :
R - representa a taxa de mistura dos gases,

fox - 0 fluxo do gas oxigénio e

fa - 0 fluxo de gés acetileno.
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2.2 - Estrutura da Chama de Combustio Oxiacetileno

Um dos itens importantes a ser considerado numa chama de combustio de
gases ¢ a caracteristica da chama e a sua estrutura, pois a temperatura dos gases ¢
as espécies que podem ser geradas estio diretamente relacionadas a ela.
Conforme mencionada anteriormente, no método de chamas, as reagdes de
combustdo entre os gases sdo as responsaveis pela geragdo das espécies quimicas
necessarias para a formagdo dos filmes. Em geral, a chama de combustio de
gases possui uma estrutura bem distinta e definida, como a estrutura tipica da
chama de oxiacetileno mostrada na figura 2.1. A chama de oxi-acetileno é
constituida de 3 (trés) partes ou regides que sdo identificadas como chama
interna, intermediéria ou de acetileno e chama externa [9,10].

A chama interna ¢ a regifio em que se localiza o centro da chama. Esta
proxima ao orificio de saida dos gases da tocha e apresenta uma dimenséo
aproximada de 1 a 3 mm de comprimento por 2 mm de largura em forma cénica,
com uma cor azul esbranquigada bastante intensa. E nesta regifio da chama que se
verifica a reagdo primaria (dissociagdo dos gases) e os gases pré-misturados de
oxigénio e de acetileno sio aquecidos até a temperatura de ignicdo. A
temperatura desta chama interna ¢ bastante elevada encontrando-se em torno de
3000-3500°C [6]. Esta regido da chama ¢é a responsavel por todo o processo de
combustdo provocando a dissociag@o dos gases em espécies quimicas necessarias
para a deposigio.

A chama intermediaria ou de acetileno, definida também como regido de
difusdo primaria € uma chama redutora de combustiio incompleta e envolve toda
a chama interna. Esta chama intermediéria é observada somente quando temos o
acetileno em excesso e a sua dimensdo e a coloragdo sdo bastante sensiveis is

variagdes da taxa de mistura de gases R = [0,)/[C,Ha].
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Chama Externa

Chama Interna

TOCHA

Chama Intermediaria

Figura 2.1 : - Estrutura da Chama de Oxiacetileno

Para taxas de mistura dos gases de O, e C,H, proximas de 1.00, a chama
apresenta uma cor azul acinzentada de tom palido, variando para uma coloragio
alaranjada a medida em que se aumenta a quantidade de acetileno ou se diminui o
oxigénio. Com o aumento do acetileno a chama intermediiria torna-se mais
intensa e sua dimensdo mais alongada, observando-se formagdes de fuligem com
a presenga excessiva do acetileno e/ou de carbono sélido ndo totalmente
queimado na combustdo. A temperatura desta chama intermediaria varia também
com a taxa de concentragio dos gases R, sendo aproximadamente de 3200°C para
R proximas de 1.00 e 2950°C para R = 0.8 [6]. Esta regido da chama encontra-se
portanto em estado de plasma e é constituido por uma grande variedade de
especies quimicas como os atomos de carbono (C), hidrocarbonetos (CoHy),
atomos de oxigénio (O), dtomos de hidrogénio (H) e monéxido de carbono (CO),
uteis para a deposigio do diamante. Devido a presenca em concentragdes
elevadas dessas espécies em condigdes termodinimicas favoraveis para a
formagdo de carbono sélido e de diamante, os diamantes sio sintetizados nesta

regido da chama [9,11].
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Finalmente, envolvendo a chama intermediaria temos a chama externa,
definida também como chama de reagio secundaria. A chama externa é uma
chama de combustdo completa e altamente oxidante com uma coloracdo azulada
bem ténue, quase imperceptivel, de comprimento alongado com uma forma de
um pincel achatado. Nessa regidio o CO e H, produzidos na chama intermediria
sdo queimados resultando na produgdo de CO, e H,0O espécies moleculares
estaveis, além da troca e difusio do oxigénio e nitrogénio do ar que reagem com
os elementos da regido da chama de acetileno.

A extremidade do cone formado pela chama interna ¢ chamada regido de
dissociagdo dos gases, pois é nesta regifo da chama que se verifica a dissociagdo
dos gases responsavel pela formagdo dos elementos ativos, que 1rdo reagir com
outras espécies existentes na zona de difusdo primaria bem como com as espécies

oriundas do meio externo através da zona de difusdo secundéria.

2.3 - Mecanismo de Deposicio do Diamante em Combustio de Oxiacetileno

No método de combustio, o transporte das espécies reativas até a
superficic de deposigdo é feita através do fluxo gasoso € o processo de deposi¢io
do filme de diamante pode ser compreendido a partir das reagdes de combustio
entre 0s gases oxigénio e acetileno, conforme ilustrado na figura 2.2. Os radicais
e as espécies quimicas necessarias ao crescimento tém o inicio de suas formagdes

na reagdo de combustdo dada por :
2C2H2 + 502 — 4C02 + 2H,0 (1)
Esta reagdo mostra que para uma combustio completa do acetileno temos

a relagdo de mistura de acetileno e de oxigénio de 2:5. Entretanto, com esta

relagdo de mistura de gases temos na realidade o oxigénio em predominéncia no
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sistema e para que a chama seja neutra devemos ter esta relacdo de mistura igual
al:l

Nas regides da chama interna e intermediaria, quando temos a mesma
quantidade de fluxos de oxigénio e de acetileno, estas interagem conforme as

seguintes reagdes quimicas:

C2H2 - 2C + H, + AQ1 (2)
2C+ 0, - 2CO + AQ, (3)
CoHy + 0, > 2CO+H, +AQ;  (4)

O CO e o H; resultantes destas reagdes reagem com o oxigénio difundido
do ar atmosférico formando a chama externa através das reagoes secundarias
abaixo :

H2 + ]/202 —> HQO + AQ4 (5)
2CO + O; —> 2C02 + AQ5 (6)

Conforme percebe-se das reagdes (2) a (4), quando temos excesso de
acetileno na mistura do gas, ou seja R = [O2)/[CoHs] < 1.0, a medida que esta
relagdo decresce, ha uma redugdo na quantidade de formagdo de mondxido de

carbono (CO) pelas reagdes de C e O, consequentemente com a ocorréncia de

excesso de carbono cada vez maior que sobram na regido da chama de acetileno.

29



Chama interna

: 2C+0, = 2CO

Zona de dissociagdo CoHo 2CHH,
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Zona de difusdo externc
primgria T Lo iandt U fmaantiee s o0 L
Chama intermedidria
Zona de difusdo

secundariq

Deposicéo
de diamante

Figura 2.2 : - llustracio Esquematica da Formacio do Diamante na
Chama de Combustio Oxiacetileno

A emissdo bastante intensa de C, medidas por espectroscopia de emissdo
[11-13] e por fluorescéncia induzida por laser - LIF [9], detetadas juntamente
com outros radicais na chama intermediéria evidenciam tal fato. A temperatura
desta chama de acetileno ¢ superior a 3000°C ¢ nesta chama estdo presentes H,,
CO e radicais C,, CH, etc., que se supdem importantes para a formagdo do
diamante.

Assim, conforme ilustrado na figura 2.2, ao colocarmos um substrato nesta
regido da chama de acetileno, parte dos radicais, em vez de formarem fuligem e

grafite, depositam-se como diamantes. A questio importante a ser considerada
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para a deposi¢do do diamante ¢ contornar a formagdo de grafite e outras formas
de carbono fazendo a chama levemente rica em combulente.

Com relagdo a esse aspecto, no método de combustio de oxiacetileno é
possivel que os radicais OH e dtomos de oxigénio exergam um papel similar aos
de atomos de hidrogénio nos demais métodos CVD, tanto na criagio de sitios
ativos quanto na remogdo de fases grafitica durante o crescimento do filme. O
oxigénio atdmico € mais efetivo na remogdo de grafite se comparado com o
atomo de hidrogénio e este Gltimo, existe com densidade muito baixa nos
processos de combustdo de oxiacetileno, devido a alta velocidade de queima,
caracteristica desta chama [6].

Segundo Capelli [12], com a estabilizagdo do acetileno que significa
consumo de oxigénio, se verifica uma diminuigdo drastica das fragdes molares de
oxigénio ¢ acetileno na zona de dissociagdo ¢ no inicio da zona de difusdo
primaria. O hidrogénio atdmico presente na chama intermediaria reage com o
oxigénio molecular no limite da zona de difusio priméria com a secundéria na
chama externa, contribuindo com o aumento de ambas as fragdes molares, de

radicais OH e O na zona de difusdo primaria, via reagdo dada por :

Oy (dif)+H=> OH+O (7)
Por sua vez, em consequéncia da reagdo com o C,H decresce também a fragdo
molar de O, que provavelmente se estabilizara através da oxidagdo do acetileno
dada pelas reagses :

Csz +OH = C,H + H,O (8)

C,H+0 - CO+CH (9)

C,H+ OH > HCCO + H (10)



A atuag¢do dos radicais H, OH e O na superficie do substrato dando origem
aos primeiros sitios, inicio do processo de nucleagdo ¢ da sua continuidade para o
desenvolvimento dos cristais, pode ser compreendida pela ilustragiio esquematica
do processo apresentada na figura 2.3. O processo pode ser explicado separando-
o em duas etapas. Numa primeira etapa tem-se a criagdo do ponto ativo pela
reagdo do atomo de oxigénio e/ou do radical OH com a superficie do substrato
[14]. Este processo ¢ efetuado pelo rompimento das ligagbes quimicas das
moléculas ou atomos que compdem a superficie do substrato e introdugiio de
varios atomos de oxigénio e/ou radical OH ao mesmo, criando uma superficie

composta destas espécies.

Atomos da
Superficie

/ do material
A .

e AL A LA LA LA AL A LA LA LA AL

2° Etapa

Figura 2.3 : - Hlustracio Esquemitica do Processo de Ataque da Superficie
do Substrato e do Filme pelo Oxigénio Atémico e Radical OH

Numa segunda etapa, os radicais OH e/ou atomos de oxigénmio sdo
abstraidos por outras espécies de oxigénio formando a molécula de O, muito
mais estavel, possibilitando com isso a continuidade do processo de crescimento
que se verifica através das ligagdes com os radicais hidrocarbonetos e/ou atomos

de carbono.



2.4 - Parametros que Influenciam a Deposicio

A morfologia e a qualidade dos filmes depositados por chamas de
combustdo sdo influenciadas por uma variedade de fatores incluindo a
temperatura do substrato, fluxo dos gases, taxa de mistura dos gases e posi¢do do
substrato na chama. A temperatura do substrato por sua vez depende da dimensio
do bico da tocha, posi¢do do substrato na chama, taxa e fluxo total dos gases,
posi¢do do substrato no porta substrato e sua velocidade de resfriamento [2].

Estas dependéncias resultam da natureza da chama oxiacetileno que
apresentam alta velocidade de queima dos gases e do perfil de distribuigdo
térmica e das espécies quimicas sobre a superficie do substrato, onde ambos
variam com a distdncia tanto axial quanto radialmente. Devido a estas
caracteristicas do método, a distincia e o posicionamento do substrato na chama
sdo fatores importantes da deposi¢do, pois estes pardmetros afetam diretamente a
temperatura do substrato ¢ estdo correlacionados com as espécies quimicas
transportadas a superficie de deposi¢do. O crescimento dos filmes é geralmente
efetuado a uma distancia aproximada da ponta da chama interna a superficie do
substrato de 2 a 4 mm, em vista da maior densidade de concentragdo das espécies
necessarias para a deposi¢do dos filmes nesta distancia [9].

A grande distingdo dos filmes sintetizados pelo método de chama de
combustdo das outras técnicas CVD ¢ a deposicdo em forma radial devido a
caracteristica da propria chama mencionada acima. Como a morfologia &
dependente dos pardmetros do processo, terd a mesma geometria, mas com
formagdes de estruturas que s3o afetadas pela taxa de concentragdo dos gases Re
pela variagdo da temperatura ao longo da superficie do substrato.

A figura 2.4 ilustra esquematicamente a caracteristica tipica dos filmes
depositados por combustdo oxiacetileno usando uma tocha comercial. A
deposi¢do ocorre em forma anular devido a distribuicdo ndio uniforme das

espécies ativas ao longo da frente da chama [9,15], observando-se 3 regides com
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caracteristicas nitidamente distintas, designadas como regido central,
intermediaria ou anular e extremidade ou borda. A regido central corresponde ao
centro de mncidéncia da chama sobre o substrato. A densidade de nucleacio e a
taxa de crescimento sdo maiores na regifo intermedidria ou anular do que nas
outras regides do substrato, isto €, na regido central e na borda da chama
intermediaria [16]. Por isso, depois do estagio imicial de crescimento, a regido
anular apresenta uma densidade relativamente alta de diamantes e cristais de
tamanhos maiores do que as outras regides. Em termos gerais, a uniformidade, a
morfologia e a homogeneidade dos filmes dependem das condigdes experimentais

¢ apresentam muitas variagdes estruturais em qualquer uma dessas regides.

Chama intermediaria

\

Chama interna

/1 i . Chama externa
Interface das chamas ; /
. I
S/ N\

Substrato

Regido Central de

Regido de Borda da deposicéo

Deposigio

Substrato | Regisio Anular

Figura 2.4 : - Representa¢iio Esquemstica da Caracteristica dos Filmes
Depositados por Combustie Oxiacetileno
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A figura 2.5 representa a visdo topografica tipica do filme depositado. A
regido anular do filme apresenta espessuras maiores decrescendo sensivelmente
nas extremidades. Na regido correspondente ao centro de incidéncia da chama
verifica-se a formagdo de uma pequena depressio por apresentar maior
temperatura do processo. Em geral, os filmes depositados na regifio anular sio
formados por cristais facetados de forma mais definida, enquanto que na regido
de incidéncia da chama e nas extremidades dependem das condi¢des
experimentais, podendo encontrar-se facilmente a formagio de depdsitos com

estruturas amorfa e/ou esféricas.

Fluxo dos
gases

PrExtremidade do filme

Centro da deposigdo

ERy]
i
i
]

N Filme depositado

Figura 2.5 : - Perfil Topogrifico do Filme Depeositado por Combustio
Oxiacetileno

A formagdo das estruturas cristalinas de diamante pela condensacdo dos

gases envolvidos no processo depende da taxa de mistura dos gases oxigénio e
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acetileno e da temperatura de deposi¢do. Esta dependéncia na formagdo de
carbono solido em chamas de oxiacetileno [17] é mostrada na figura 2.6. O limite
entre a erosdo e a deposi¢éo ocorre proximo de R = 1.0 e a faixa de temperatura
do substrato em que se verifica a deposigdo do diamante préximas deste ponto de
transicdo ¢ bastante estreita para uma dada estequiometria da chama. As
deposi¢des efetuadas nas condigdes experimentais proximas deste limite e as
pequenas varlagdes na temperatura mesmo aquela indesejavel durante o
experimento poderdo levar a deposicdo de carbono amorfo ou remogdo da

deposigdo ja existente.
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Figura 2.6 : - Temperatura Mixima em Funciio da Estequiometria da Chama
para Deposi¢iio de Carbono a 1 atm. [17]
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Segundo esse diagrama, os filmes de diamante podem ser obtidos numa
faixa de temperatura entre 700°C a 1200°C com a taxa de mistura dos gases entre
0.80 a 1.10. Para R abaixo de 0.80 existe o predominio da deposicio de carbono
amorfo e de grafite enquanto que para R maiores do que 1.10 é extremamente
dificil a obtengdo dos cristais de diamante. No primeiro caso em que temos o
acetileno em excesso, ha uma super-saturagdo de carbono que facilita a
condensacdo de varias formas de carbono solido. Com R maior do que 1.0,
independente da temperatura do substrato, hd uma redugdo dos radicais
necessarios ao crescimento do diamante e o aumento da atividade do oxigénio na
remogdo do carbono solido depositado.

As melhores condigdes se encontram proximas de R = 1 onde aparenta a
existéncia de equilibrio entre as quantidades de radicais necessarios e a

contribui¢do do oxigénio na obtencdo dos diamantes.
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Figura 2.7 : - Correspondéncia da Regido de Deposicio do Diamante com a
Taxa de Gases R = [0,})/[C,H;] [4]
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A figura 2.7 ilustra em termos gerais a regido de deposigido do filme de
diamante em relagdo a taxa de mistura dos gases [4]. O diamante pode ser
depositado com R entre 0.7 a 1.0 ¢ se R for menor do que 0.7 temos a formagio
de carbonos amorfos e grafite. Em chamas ricas em oxigénio, portanto R > 1.0,
observa-se a erosdo do diamante depositado.

Conforme mencionamos anteriormente, o perfil de distribuicdo da
temperatura sobre o substrato nio ¢ homogénea no método de chamas [15]
resultando na existéncia de gradientes térmicos, consequentemente com a
deposic¢do ndo uniforme do filme.

Os estudos efetuados através de uma cdmera de imagem térmica em
substratos sob chamas mostram que a temperatura do centro é aproximadamente
200 a 300°C maior do que as extremidades, conforme ilustrado na figura 2.8 [5].
Essa variagdo radial da temperatura é que leva a deposigdo do filme em forma de

anéis.
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A taxa de nucleagdo define a quantidade de ndcleos (sitios ativos)
formados em uma determinada area por unidade de tempo ¢ influi diretamente no
tempo de deposi¢do. Quanto maior a densidade de niicleos mais rapido se da o
crescimento. A nucleagdo do diamante é muito rapida no método de combustio
podendo se obter um filme de diamante de estrutura bem facetadas com tempo de
30 minutos de crescimento e um filme com cobertura mais densa e
completamente coalescido com 30 minutos a 1 hora [12]. A rapida taxa de
crescimento pode induzir a formagdo de defeitos cristalinos e nucleacdes
secundérias na superficie dos cristais ja formados.

No que diz respeito a nucleagdo e deposi¢io do filme estes dependem
além das condi¢des experimentais, da caracteristica do material utilizado como
substrato, formagio de 6xido na superficie do substrato, limpeza e pré-tratamento
efetuado no substrato, entre varios outros fatores.

A realizagio de um pré-tratamento adequado do substrato antes da sua
utilizagdo ¢ uma das condig¢des necessarias para melhorar as taxas de deposi¢do e
de nucleagdo, minimizar possiveis formagdo de defeitos (os “pinkole” ou o
crescimentos de cristais geminados), bem como para melhorar a uniformidade do
filme depositado.

Aparentemente, as superficies riscadas, com degraus, superficies rugosas
¢ superficies porosas mostram maior facilidade de formacéo de sitios ativos.

A técnica de abrasdo utilizando uma pasta com microcristais de diamantes
aplicadas na superficie do substrato fazendo um polimento e o tratamento de
impacto com aplicagdo de pé de diamante sio as que tem levado a melhores
resultados.

Apesar das consideragdes mencionadas até aqui se referirem as
caracteristicas especificas observadas em filmes depositados com a mistura de
gases oxigénio e acetileno, podemos também utilizar outros gases
hidrocarbonetos. Neste aspecto, como cada tipo de gis empregado possui

velocidades de queima, ou seja, energias de ativacdes diferentes, os filmes
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depositados apresentam diferentes caracteristicas e taxas de deposi¢do. A tabela
3.1 apresenta as velocidades de queima dos principais gases hidrocarbonetos que
podem ser utilizados para o crescimento. O acetileno apresenta maior velocidade
de queima entre os gases citados o que significa maior energia e potencial
calorifico mais elevado. Em razdo disso, a utilizagio de outros gases
hidrocarbonetos como etano, metano, propano, etileno, etc [18] tendem a
deposi¢Oes com taxas de crescimentos mais baixas comparadas com aquelas

efetuadas com gases oxi-acetileno.

Tabela 3.1 : - Velocidade de Queima dos Principais Gases
Hidrocarbonetos [19]

Saturados:

Metano 383 1,08
Etano 40,6 1,14
Propano 423 1,06
n-Butano 1,03
n-Pentano 40,5 1,05
n-Heptano 39,8 1,05

Insaturados:
Acetileno 130 1,25
Etileno 60 1,13
Propileno 48,4 1,00

(1) a25°C - 0.31 mole % H,O no ar - | atm. |70% da mistura Ar + combustivel] na taxa de
mistura de 1.0

(2) % de combustivel para a velocidade de queima méxima em relacdio ao fluxo maximo

Qutro fator que influencia a taxa de crescimento e a deposicdo dos filmes
¢ o regime de escoamento do fluxo de gases que afeta o transporte e a quantidade

de espécies ativadas para a superficie do substrato. Quanto ao regime de
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escoamento, sdo empregados para a deposi¢do de filmes pelo método de
combustdo trés tipos de chamas: tocha de pressdo atmosférica [2,4], chamas
turbulentas [20-22] e chamas de baixa pressdo [23-30]. A tocha de oxi-acetileno
convencional de chama em regime laminar tem sido a mais estudada no
crescimento de filmes de diamante, pelo fato da simplicidade experimental e
baixo custo dos equipamentos empregados e da possibilidade de obtengdo dos
cristais de diamante de boa qualidade quando comparados com os naturais do
tipo Ia [31].

Nas chamas de baixas pressSes (35 a 70 mbar), as caracteristicas do
processo sdo significativamente diferentes em relagfio 4 chama laminar. Além do
ambiente confinado efiminando a influéncia do ar atmosférico, verifica-se uma
redugdo da temperatura de deposicdo e o processo de transporte das espécies
neste caso ¢ a difusdo. As pesquisas existentes a respeito mostram possibilidades
de deposigdo de filmes de boa qualidade e em areas maiores do que as obtidas
pelo método convencional de combustdo [23-30]. Com a introdugio da cimara de
vacuo para confinamento da chama, este método facilita a utilizagio de pressdes
variadas e outros tipos de gases para a deposigdo dos filmes.

Quanto ao regime de escoamento, as chamas podem ser divididas em
laminar ¢ turbulentas, e estio diretamente ligadas ao tipo de bico utilizado na
tocha e na capacidade de transporte do fluxo dos gases. O pardmetro de medida
do regime da chama ¢ dado pelo nimero de Reynolds que relaciona a velocidade

de escoamento com as dimensdes fisicas do equipamento, definido pela relacéio :

Re=4f,,,(xDv})

onde : Re € o numero de Reynolds, f,,, o fluxo total dos gases, D o didmetro do

orificio de salda dos gases e v a viscosidade cinemdtica da mistura.
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A tabela 3.2 mostra a natureza laminar ou turbulenta do fluxo de gases
[32]. Para taxa de mistura de gases igual a 1.00, a viscosidade da mistura ¢ da
ordem de 0.129 cm’s" & temperatura ambiente [32]. Os dados da tabela 3.2
indicam que quando o nimero de Reynolds (Re) se encontra abaixo de 2300 o
regime dos fluxos dos gases ¢ considerado laminar e turbulento acima de 3200.
Entre esse dois valores existe um estado de transigio em que ocorre alternancias

de regimes, laminar para o turbulento ou vice-versa.

Tabela 3.2 - Condic¢des e Regimes do Fluxo de Gases

<2300 Laminar
> 3200 Turbulento
2300>Re<3200 Intermediano

Visto que na chama laminar o transporte das espécies esta limitado [33],
em principio, o emprego da chama turbulenta com queimadores especiais e
aumento do fluxo de gases pode melhorar a qualidade e a taxa de deposicio.

Os resultados experimentais de crescimento obtidos com chamas
turbulentas mostram deposigdo de diamante de melhor qualidade do que com a
chama laminar, porém ndo ha ainda dados conclusivos a respeito da taxa de
deposigdo. Alguns estudos relatam que com as chamas turbulentas se observa
uma redugfo na taxa de deposi¢do [16,20,21] e alguns outros, aumento de duas
vezes em relagdo a técnica com chama laminar [22], além de outros que mostram

a existéncia de uma alterndncia com as condigdes experimentais [34].
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2.5 - Variacdes do Método de Deposicio por Chamas de Combustiio

O método de sintese do diamante por combustdo originalmente proposto
por Hirose ¢ Kondo [1] e desde entdo empregados por varios grupos, envolve a
combustdo de gases oxigénio e acetileno utilizando uma tocha comercial. Neste
tipo de tochas, a velocidade dos gases ¢ mantida a valores suficientemente altos
de tal forma que a combustdo ocorra imediatamente & saida dos gases pré-
misturados pelo orificio do bico do magarico. A combustio prematura e o retorno
da chama através da tocha sdo contornadas assegurando com que a velocidade
dos gases seja bem maior que a velocidade de reagdes de combustdo entre o
oxigénio € o acetileno. Durante a combustdo, portanto, a chama permanece
acoplada a tocha e a frente da chama se contacta com a superficie do substrato.

O atrativo da utilizagdo deste tipo de tocha para a deposi¢do estd na
simplicidade do dispositivo experimental e na alta taxa de crescimento do filme.
No entanto, a caracteristica ndio uniforme da frente da chama com sua variagdo
radial da temperatura ¢ espécies quimicas, levam a sintetizagdo de filmes com
taxas ¢ qualidades ndo uniforme em toda a sua extensio [35]. Além disso, o filme
depositado estd limitado a4 dimensdo da chama e o método apresenta ainda
complicagdo adicional quanto a difusdo do ar para dentro da chama afetando a
quimica do processo na periferia da chama.

Desde a demonstragdo do sucesso do método de combustdo na sintese do
diamante, varias técncas alternativas tém sido propostas e estudadas para
sobrepor as questdes como a ndo homogeneidade dos cristais e a ndo
uniformidade dos filmes, bem como as limitagdes da area depositada [12, 30,36].

Neste aspecto, a existéncia de diversas variagdes propostas para o método,
ressalta o elevado grau de flexibilidade que possibilita 0 método de combustio.
Segundo Ravi [14], as proposi¢des estudadas podem ser classificadas em
métodos que consideram a flexibilidade do equipamento e naqueles que

consideram a flexibilidade dos processos quimicos.
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Em termos de flexibilidade do equipamento, varios grupos tém proposto e
pesquisado diferentes tipos de bocais para a combustio dos gases com o intuito
de controlar a geometria ¢ a estrutura da chama [23-30, 36-47]. Estas alteracOes
t€m mostrado serem capazes de aumentar a 4rea depositada e a taxa de
crescimento.

Uma destas técnicas € a utilizagdo da chama plana introduzida por
Murayama e Uchida [36,37]. O seu método se baseia na reducdo da velocidade
de queima da chama de oxigénio e acetileno pela introdugdo de um gés adicional,
o gas de hidrogénio. A introdugo do hidrogénio no processo reduz a velocidade
da chama para valores menores do que a velocidade do gas, possibilitando com
1sso, o desacoplamento da chama do bocal da tocha e subsequentemente a
estabilizagdo da frente da chama préxima a superficie do substrato. Fsta alteragdo
no processo de combustiio permite a obtengdo de uma chama plana e uniforme,
que pode ser estabilizada ¢ moldada conforme a superficie do substrato.
Variagdes desta técnica baseada no conceito de chama estabilizada sobre a
superficie do substrato tém sido estudadas por McCarthy et al. [38] ¢ Hong [39],
usando por exemplo a tocha com a terminagiio do bocal de saida dos gases em
forma de “trumpet-bell”. Com a distribuigio mais homogénea dos gradientes
térmicos e das espécies quimicas sobre a superficie do substrato, esses grupos
tém mostrado melhoras aprecidveis no aumento da taxa de crescimento e na
uniformidade dos filmes depositados.

Multi-chamas ou chamas multiplas é uma outra técnica utilizada para
aumentar a area de deposi¢dio do filme, obtida através da insercdo de varios
orificios de saida dos gases no bico do magarico produzindo uma ducha de
chamas [40,41]. Os orificios sdo distribuidos com espagamentos linearmente
iguais e uniformes, possuindo cada um a sua prépria chama. A deposi¢io pode
ser feita de forma convencional com a chama sobre um substrato fixo [40] ou
sobre um substrato em rotagdo [41]. Pode-se ainda empregar tochas multiplas

bem como confinar a chama dentro de uma cdmara, como a estudada por
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Murakawa [42]. A utilizagdo de chamas maltiplas ndo elimina totalmente a
dependéncia radial, exibindo os filmes obtidos por este método, variagdes quanto
a espessura e estrutura cristalina. Se comparadas porém, com os filmes obtidos
por método de combustio convencional de uma tinica chama, os filmes obtidos
por chamas miltiplas apresentam uma melhora significativa na homogeneidade,
uniformidade, reducio das fases grafiticas e aumento substancial da 4rea de
deposi¢do, podendo obter filmes de aproximadamente 20 mm de didmetro.

Uma alternativa interessante que tem sido pesquisada com o intuito de
aumentar a area de deposigio do filme é o emprego de campo magnético no
processo de deposicdo para modificar a estrutura da chama [43,44]. O campo
magnético € aplicado perpendicularmente ao substrato através de um imid
permanente de Sm-Co. O efeito dessa aplicagdo do campo magnético pode ser
compreendida em termos de extrusio da chama externa pelo campo magnético. A
chama externa contém varios tipos de moléculas que mostram diamagnetismo
como os atomos de oxigénio, fazendo com que a chama externa seja repelida pelo
campo magnético. O resultado desse efeito é o aumento da chama interna pois
como contém somente poucas espécies diamagnéticas ela nio ¢é afetada pela
aplica¢do do campo magnético. Esta alteracdo da chama interna extende a regido
anular devida a mistura das duas chamas e contribui no aumento da area
depositada, ¢ no aumento da quantidade e dimensdo dos cristais, assim como para
a melhora da uniformidade e qualidade do filme depositado. A incorporagéo do
efeito de campo magnétco no método de combustio pode ser uma técnica em que
com simplicidade e baixo custo possibilite a sintetizagio do diamante para uso
industrial.

Outra alternativa para melhorar a uniformidade do filme ¢ a introdugio de
um gas inerte como nitrogénio, argdnio, hélio, etc, de caracteristica nio reativa
no processo de combustdo [45,46], na qual, a chama de oxi-acetileno durante a
deposi¢do € envolvida por esse gas isolando-se da difusdo do ar do meio externo.

Esta técnica possibilita o controle dos radicais de hidrocarbonetos na chama



atraves do fluxo do terceiro gas incorporado ao sistema, o que ndo é possivel de
ser efetuado no método de combustio convencional. Neste aspecto, convém
ressaltar a existéncia de um valor critico para a intensidade dos radicais para a
deposi¢do do diamante, onde com os radicais acima deste nivel ha a formagéo de
grafite e abaixo deste valor 4 deposigéio do diamante. No método convencional de
deposi¢ao por tocha oxiacetileno, na regido central da chama onde os radicais sio
mais intensos tendem em geral a formacdo de grafite. Com esta técnica
incorporando os gases inertes, Abe e seu grupo [45,46], mostraram que se pode
obter filmes de alta uniformidade e alta densidade de microcristais em toda a
extensdo do filme depositado, com qualidades compariveis dos diamantes
naturais.

O uso de chamas de baixa pressio ¢ uma outra técnica pesquisada por
varios grupos para se obter depostios em grandes reas [23-30, 47]. O aumento
da difusibilidade do gas com a pressio faz com que a chama se espalhe,
possibilitando com isso, expandir a 4rea de deposi¢io do filme. Em adi¢do, como
a deposigdo ¢ efetuada em ambiente confinado, a técnica apresenta o beneficio de
eliminar a entrada do ar atmosférico, evitando a difusio do oxigénio ¢ a
incorporagdo potencial de impurezas no ambiente de crescimento. Conforme
demostrado por Hirose [47], a quantidade de cristais depositados pode ser
sensivelmente aumentado por meio desta técnica. Yarbrough [23] e Glumac e
Goodwin [24,25] usando uma pressio aproximada de 50 Torr em combinagdo
com a chama plana mostram que podem ser obtidas deposi¢Oes sobre areas da
ordem de 10 - 15 cm®. Outra caracteristica de deposi¢des com chamas 2 pressdo
reduzida € que ela possibilita a incorporacdo de outros tipos de gases ou
combina¢bes de outros processos, como a utilizagdo de outros gases
hidrocarbonetos ( propileno, etileno, etc.) que tem sido estudados por varios
grupos [26-30], mas as pesquisas neste sentido ainda nio tiveram grande sucesso.
Com relagdo a esta técnica de deposigdo por chama a baixas pressdes, devido a

redugdo do fluxo dos radicais para a superficie do substrato temos como
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consequéncia uma temperatura mais baixa no processo e uma redugio acentuada
da taxa de crescimento dos filmes se comparada com a deposigdo por combustio
a pressdo atmosférica. Outro ponto a ser considerado ¢ a perda da simplicidade e
flexibilidade experimental, uma das caracteristicas inerente e de maior atrativo do
processo de combustdo, devido a necessidade de uma cdmara e sistema de vécuo,

sem mencionar o custo adicional dos equipamentos,
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CAPITULO 3

SINTESE DO DIAMANTE POR COMBUSTAO OXIACETILENO

3.1 - Dispositive ¢ Montagem Experimental

A figura 3.1 ilustra esquematicamente o arranjo experimental que

utilizamos para os

crescimentos dos filmes de diamante pelo método de

combustdo oxiacetileno. O sistema experimental consiste basicamente de uma

tocha, porta - substrato refrigerado para o controle da temperatura da superficie

de deposigio, termopar, dispositivo para controlar os fluxos dos gases e gases

oxigénio e acetileno.

Entrada de gases :
Oxigénio e Acetileno

Magarico

.~ Chama Interna

Chama intermedidria
Porta-substrato

~= Substrato

|
By
[9 Saida de dgua

Base do
porta-substrato

Entrada de dgua ———j\

Posicionador XYZ

Figura 3.1 : - Esquema da montagem experimental empregada para os

crescimentos dos filmes.



Empregamos como tocha um magcarico comercial com cimara para a pré-
mistura dos gases e bico n° 1 de abertura do orificio para a saida dos gases de
0.98 mm, utilizados em soldas oxiacetileno. O magarico foi montado num suporte
com facilidades para a movimentagio horizontal e vertical e sustentado através de
um apoio fixo, alinhado com o eixo central da chama sobre o porta - substrato.
Os crescimentos dos filmes foram realizados com a chama perpendicular ao
substrato, usando os gases oxigénio (99.9%) e acetileno (98.5%) como
combustivel e comburente do processo.

O porta substrato foi confeccionado em latdo e montado sobre uma base
metdlica constituido por um bloco de cobre com sistema de refrigeracio por
circulagdo de 4gua, visando a dissipagio térmica do substrato quando aquecido
pela chama. Como a temperatura da chama pode atingir aproximadamente
3500°C ( a temperatura necessaria no substrato para a deposicdo dos filmes de
diamante ¢ de 600 - 1100°C), o porta substrato foi construido de forma a
possibilitar o controle da temperatura T, do substrato aos valores desejados
variando-se a altura H; do porta substrato em relagdo ao bloco de cobre e também
por meio de resfriamento do bloco de cobre, efetuado através da regulagem do
fluxo de circulagdo da 4gua nesse bloco. O conjunto porta substrato - bloco de
cobre fo1 montado sobre um posicionador XYZ, a fim de facilitar o
posicionamento do substrato na distincia e regido desejada da chama para o
crescimento dos filmes.

As medidas dos fluxos dos gases que utilizamos nos experimentos foram
efetuadas através de controladores de fluxos independentes para cada gas,
regulados e calibrados para o respectivo tipo do gas e pressdo empregada para o
crescimento, de modo que pudessemos variar a razio de concentragdo de gases
oxigénio : acetileno. A fim de remover possiveis impurezas e o excesso de
acetona contida no acetileno, utilizamos na linha do acetileno um filtro de carvio

ativado e um dispositivo tipo “armadilha” refrigerada com gelo.
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A temperatura T, do substrato foi medida por meio de um termopar do tipo
K instalado sobre o porta substrato a 0.5 mm da superficie de contato do
substrato, procurando uma leitura mais realistica da temperatura. Durante a
realizagdo dos experimentos de crescimento, periodicamente monitoramos
também a temperatura da superficie do substrato através de um pirémetro 6ptico
a cores ajustado para a temperatura maxima de 1200°C e distancia de 50 cm, para

certificarmos das leituras do termopar.

3.2 - Procedimento Experimental e Parimetros de Crescimento

Utilizamos como substrato para os crescimentos dos filmes de diamante o
silicio <100> do tipo p de aproximadamente 1 cm’ de 4drea e 485 um de
espessura. Para facilitar a nucleagdo ¢ o crescimento, os substratos foram pré-
tratados através de polimento com pasta de diamante de 6 pum de didmetro. Para
eliminar as sujeiras e possiveis residuos do polimento, antes da sua utilizagdo, os
mesmos foram limpos com uma solugdo de alcool e de acetona em ultra-som por
um periodo de 10 minutos.

A fixacao do substrato ao porta-substrato para o crescimento dos filmes foi
efetuado com a cola prata, evitando assim o deslocamento ou a remogdo do
substrato durante a deposi¢do devido ao jato dos gases e o mau contato térmico
que poderia acarretar erros na leitura de temperatura.

Na figura 2.2 estdo indicadas os principais pardmetros do sistema que
podem ser variados para o crescimento do filmes. Denotamos como L, a distancia
entre a chama interna até a superficie do substrato, L a distancia do bico a
superficie do substrato, I; o comprimento da chama interna, dy, o didmetro
interno do orificio de saida dos gases do bico do macarico, H, a distancia da base
metalica de cobre ao porta substrato e T, a temperatura da superficie do

substrato.
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Figura 3.2 : - Representacio esquemstica da montagem experimental
indicando os principais parAmetros varidveis do processo.

Além da distincia L, da chama interna ao substrato, outros pardmetros
importantes no crescimento dos filmes por este processo de combustio sic a
temperatura T, do substrato, a taxa de concentragdo dos gases R =[0,/C;H;] e o
tempo de deposicdo ty. Inicialmente, a partir de uma série de experimentos de
crescimento estabelecemos os parimetros necessarios e empregados para a

obtengdo das amostras usadas para este trabalho.



Os experimentos de crescimento foram todos realizados a uma distincia L,
fixa de 3 mm, tempo de deposi¢do de 120 minutos e fluxo total dos gases de 1.95
l/min., com a pressdo dos gases mantida constante em 0.8 kgf/cm? (780 mbar)
para o acetileno e 2 kgf/cm® (1960 mbar) para o oxigénio.

A fim de estudarmos a morfologia dos filmes depositados em fungdo da
taxa dos gases R e da temperatura do substrato T,, realizamos uma série de
experimentos variando a temperatura T, de 600 a 1050°C com incremento de
50°C entre cada crescimento para o outro e com taxas de mistura dos gases
variando de 0.80 a 1.05 também com um incremento de 0.50 entre cada um dos
experimentos, abrangendo dessa forma uma ampla gama de resultados
relacionando R e T,. Nesse aspecto, ainda para melhor analisarmos os efeitos da
temperatura do substrato sobre a morfologia dos filmes depositados, crescemos
varios filmes com a taxa de mistura R fixa em 1.00 e variando T, de 600 a
1050°C. Os parametros experimentais que empregamos para a obtencdo das

amostras que utilizamos para este trabalho estdo resumidos na tabela 3.1.

Tabela 3.1 : - Condigdes Experimentais Utilizadas para o Crescimento
dos Filmes

Substrato St <100> tipo p, pré-tratados
Presséo atmosférica (em ambiente aberto)
gas CH; + O,

C,H, 960 - 1090 cm’/min. - padréio

0, 860 - 990 cm’/min. - padrio
CHy + Oy = 1950 cm*/min. - padrdo

R = [0.)/[C,H;] 0.8-1.05

Temp. Substrato (T,) 600 - 1050°C

Dist. Chama-Substrato (L,) 3 mm

Tempo de Deposicdo 120 minutos
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3.3 - Caracterizaciio e Andlise das Amostras

Inicialmente, logo apds cada um dos experimentos de crescimento, todos
os filmes obtidos foram analisados por Microscopia Optica para uma avaliagdo
preliminar dos resultados de deposigio e posteriormente, através de
caracterizagiio das amostras por Microscopia Eletromica de Varredura (SEM)
foram estudadas a morfologia de sua superficie e a estrutura dos filmes
depositados. Efetuamos também as medidas de Espectroscopia Raman no centro,
no meio (anular) e na borda dos filmes depositados a fim de avaliarmos a
formagio ou ndo do diamante, assim como detetarmos os carbonos ndo
adiamantados como carbono amorfo e grafite incrustados nos mesmos. As
medidas Raman foram feitas na faixa de 1150 a 1700 cm’ 3 temperatura
ambiente, usando um laser de Argdnio operando em 4880 A com 200 mW de

poténcia como fonte de luz de excitagio.



CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo apresentamos os resultados dos estudos da variagdo da
temperatura do substrato e da taxa de mistura dos gases (R) na morfologia dos
filmes de diamante depositados por combustio de gases oxigénio ¢ acetileno. As
amostras dos filmes utilizadas para estes estudos foram depositadas variando
apenas a temperatura do substrato ou a taxa R dos gases, mantendo todos os
demais parimetros de deposi¢do constantes como a distincia, o tempo de
deposigéo e o fluxo total dos gases.

A apresentagio e a discussdo dos resultados foram dividas em trés etapas:
a primeira mostrando a influéncia da taxa R na morfologia dos filmes depositados
com a femperatura constante de 900°C, a segunda mostrando os efeitos da
variagdo da temperatura do substrato em amostras obtidas com a taxa dos gases
constante de R = 1.00 e por altimo, uma analise das qualidades Raman das

amostras estudadas.

4.1 - Morfologia e Medidas Raman

4.1.1 - Influéncia da Taxa de Fluxo dos Gases R

Os experimentos foram realizados para uma temperatura do substrato
constante de 900°C variando-se a taxa R de 0.80 até 1.05 em intervalos de 0.05
conforme as condigdes de crescimento resumidas na tabela 4.1,

No conjunto das fotos da figura 4.1 mostramos agrupada as imagens SEM
da superficie da amostra 1, depositada com a taxa R = 0.80, nas suas diferentes

regides de deposicio.
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Tabela 4.1: - Condi¢ées Experimentais das Amostras Depositadas

Experimento Temperatura Taxa R mistura Ternpo de Distancia Fluxo total
Subtrato {°C] de gases deposicdo {min] Bico/substrate [mmj {cms.min"]
amostra 1 9C0 0.80 120 5 1950
amostra 2 800 0.85 120 5 1950
amostra 3 900 0.90 120 5 1850
amostra 4 900 0.85 120 5 1950
amostra 5 900 1.00 120 5 1850
amostra 6 900 1.05 120 5 1950

Na regido central do filme (figura 4.9a) observa-se o predominio de
estruturas do tipo cauliformes agrupadas numa formacdo lembrando uma couve-
flor e na regido intermediaria ou anular (figura 4.9b), o predominio de estruturas
tipo esférica, parecida a bolhas de espuma de sabdo. Este mesmo tipo de
estruturas sdo vistas também na regifio da borda do filme (figura 4.9¢), numa
amostra em que a area de deposigdo do filme foi de aproximadamente 6 mm de
didmetro.

A figura 4.2 mostra os espectros Raman desta amostra 1 correspondentes
as regides do centro, intermediaria (meio) e da borda do filme. No espectro
referente a regifio central da amostra nota-se simplesmente uma ligeira variagfo
do sinal espectral, sem possibilidades de identificacio nitida dos picos de
diamante e das outras fases de carbono.

A borda também apresenta sinal espectral de caracteristica semelhante ao
apresentado pelo filme depositado na regido central, porém com uma intensidade
menor que a anterior, dificultando mais a identificagdo do diamante e fases

grafitica.
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(c)

Figura 4.1: Imagens SEM da superficie de uma amostra obtida
com a taxa R = 0.80 (900 °C), mostrando as regides do filme: (a)
borda; (b) intermediaria; (c) centro
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Figura 4.2: - Espectros Raman da amostra 1 depositada com a taxa
R = 0.80 (900°C), mostrando as caracteristicas de cada uma das
regides do filme

Ja o espectro da regido intermedidria ou anular mostra picos com
intensidades maiores do que das demais regides, mas com as mesmas
caracteristicas. Nota-se um pico na faixa do espectro em 1300 a 1400 cm’
centrado em torno de 1350 cm™, sem diferenciar o sinal sp’ das estruturas de
microcristais (1350 cm™). O sinal espectral para as fases grafiticas sp® sdo largas
¢ intensas estendendo de 1450 a 1600 cm™, com picos nitidamente observaveis,
respectivamente em torno de 1480 ¢ 1580 cm™.

Nas imagens da figura 4.3 sfio mostradas as estruturas dos cristais
depositadas na amostra 2 com a taxa de R = 0.85. Observa-se dessas micrografias
que os cristais formados na regidio central da amostra (figura 4.3b) sio de
estruturas amorfa semelhante as encontradas na amostra anterior para 0 mesmo

local. Observam-se nesta micrografia as estruturas maiores que sobressaem em
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relagdo as outras, revelando depésitos de carbono na camada inferior. A
espessura dessa regido central do filme foi da ordem de 100 Hm, o que resulta
numa taxa média de deposi¢io de 50 ym.h™. Entretanto, a superficie formada ¢
totalmente irregular com estruturas ndo uniformes ¢ pobremente consolidadas.

Nestas condigdes de crescimento, tanto a regido intermediaria quanto a
borda apresentaram estruturas do tipo esféricas. Nas imagens SEM da regido
mtermedidria (figura 4.3a) nota-se a formagdo de vales causada pela ocorréncia
da deposicdio em camadas, provavelmente constituidas por depdsitos compostos
de carbono. A dimensido dessas estruturas depositadas sdo maiores nesta regido
anular do que na regido da borda (figura 4.3c), a qual apresenta uma superficie
mais homogénea e granulometria uniforme, embora nio totalmente coalescida ¢
apresente espagamentos entre os grupos formados.

Os espectros Raman desta amostra 2 sdo apresentados na figura 4.4.
Apesar do filme apresentar a caracteristica acima mencionada, nota-se nos
espectros Raman os picos que possibilitam uma identificagdio mais distinguivel
das ligacdes sp3 se comparados com os dados da amostra 1. O sinal espectral da
regido de borda é menos intenso, porém, percebendo-se nitidamente o pico
referente as ligagdes sp® e com evidéncia apenas perceptivel da presenca de
outras fases de carbono. Dentre as trés regides de deposigdo desta amostra 2, a
regido central foi a que mostrou mais claramente tanto o pico de sp’ em 1332 cm”
' quanto o de fases grafitica sp’, abrangendo uma larga faixa do espectro com
pico centralizado em 1500 ¢cm™. Na regido intermedidria ou anular o espectro
Raman mostra o pico caracteristico da deposigdo do diamante proporcionalmente
equivalente a regido da borda e uma alta formagéo de carbono.

No contexto geral essa amostra apresenta no seu contetdo diamantes, mas
com uma forte concentragio de fases grafitica e carbono sélido.

A figura 4.5 mostra o conjunto de micrografias SEM da superficie da
amostra 3 depositada com ataxaR =09 ¢ temperatura de 900°C.
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Figura 4.3: - Imagens SEM da superficie de uma amostra depositada com
taxa R = 0.85 (900°C), mostrando as regides do filme: (a) centro: (b) borda;
e {c) destacando a regido intermediiria.
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Figura 4.4: - Espectros Raman da amostra 2 depositada com a taxa
R = 0.85 (900°C), mostrando as caracteristicas do filme nas suas
diferentes regides

Observa-se nesta amostra mudancas consideraveis das estruturas dos
cristais que constituem o filme nas trés regies analisadas. Na regido central
(figura 4.5a), predominou-se no filme depésitos de estruturas do tipo esféricas
(DLC) ¢ na regidio intermedidria (figura 4.5b) a formagdo de cristais com
estruturas octaédricas de habitos <111> com uma razoavel uniformidade
cristalina até a regido proxima da borda. A regido da borda (figura 4.5¢) também
apresentou a formagfio de cristais de estruturas octagonais mas de tamanhos

menores que os da regido anular.
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Figura 4.5: - Imagens SEM da superficie de uma amostra depositada com
taxa R = 0.90 (900°C), mostrando as regides do filme: (a) centro: (b) borda;
e (c) intermedidria.
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Figura 4.6: - Espectros Raman da amostra depositada com a taxa
R = 090 (900°C), mostrando as caracteristicas nas diferentes
regides do filme

Conforme pode ser notada nas micrografias, tanto na regifio intermediéria
quanto na borda houve a sobredeposigfo no filme acima mencionado de vérios
cristais de mesma estrutura octagonal mas de dimensdes maiores, tornando as
superficies dessas regides do filme bastante rugosas.

Comparando-se as imagens SEM das superficies das amostras 3 com as
anteriores, percebe-se facilmente as mudangas verificadas na morfologia do filme
depositado. Nota-se nessa condigdo de crescimento uma alteragdo significativa
nas estruturas dos cristais formados, mostrando uma transigio morfologica dos
depositos de diversas composigdes de carbono de forma estrutural indefinida para

os de cnistais facetados.
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Os sinais dos espectros Raman desta amostra 3 (figura 4.6) apresentam
picos caracteristicos das ligagdes sp> e sp® mais perceptiveis e distintos do que
nos espectros das amostras anteriores. Observa-se o sinal correspondente ao pico
de diamante de forma mais acentuada na regido intermediaria (meio) ¢ com
relativa intencidade na regido central e na borda do filme depositado. Nota-se
também nesses espectros, nitidamente a presenca de fases grafitica com picos em
torno de 1480 - 1500 cm™.

Na amostra 4, as imagens SEM da superficie do filme depositado com a
taxa R = 0.95 (figura 4.7), mostram cristais com estruturas e facetamento mais
definido que os observados nas amostras crescidas com taxas de gases menores.
Tanto na regifio central (figura 4.7a) quanto na intermediaria (figura 4.7b), assim
como na borda verificou-se a formagdo de cristais com estruturas octaedrais de
habito <111> e cubo-octaedrais de orientagio <100>, apresentando semelhangas
na forma e no tamanho dos grios, exceto na regido de borda onde houve uma
pequena redugdo no tamanho dos cristais. Os filmes depositados nessas
condicGes de crescimento apresentaram de um modo geral uma granulometria
razoavelmente uniforme sem variagdes estruturais em toda a extensdo do filme

Os espectros Raman desta amostra 4 apresentados na figura 4.8 mostram
sinais caracteristicos do diamante e de outras fases de carbono de forma bem
mais definidas do que a amostra anterior (amostra 3), praticamente com o mesmo
aspecto para todas as regides do filme. Nota-se o pico de diamante de intensidade
maior na regidio intermediaria do que nas outras regides. Percebe-se ainda dos
espectros Raman que os sinais caracteristicos das ligagdes sp’ e sp® tornam-se
cada vez mais evidentes a medida em que aumenta a taxa da mistura de gases.

As micrografias SEM da amostra 5 obtida com a taxa R = 1.00 (figura 4.9)
mostram a deposigdo de cristais bem facetados na regido do centro e

intermediaria.
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Figura 4.7: - Imagens SEM da superficie de uma amostra depositada com
taxa R = 0.95 (900°C), mostrando as regides do filme: (a) centro: (b)
intermediaria; e (c) borda.
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Figura 4.8: - Espectros Raman da amostra 4 depositada com a taxa
R = 0.95 (900°C), mostrando as caracteristicas das diferentes
regides

Observa-se na regido central cristais dos tipos octaédricos <111> e cubo-
octacdricos <100> distribuidos ¢ misturados sobre a superficie do filme. Em
dirego & borda da deposigdo verifica-se uma redugdo dos cristais do tipo <100>
em relagdo aos <111> e aumento de espacos vazios entre 0s cristais com
diminui¢do no tamanho dos grios.

Os espectros mostrados na figura 4.10 apresentam picos caracteristicos de
intensidade significativa em 1332 cm™' para todas regides da amostra. A regido
intermedidnia apresentou pico referente a ligagdes sp® mais estreita e de maior
intensidade do que os espectros das demais regides. Adicionada a esta
caracteristica nota-se que as fases grafiticas sdo de menor intensidade no centro e
na regido intermedidria ou anular da amostra, indicando a deposico do filme de

melhor qualidade nestas regides.
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Figura 4.9: - Imagens SEM da superficie de uma amostra depositada com
taxa R = 1,00 (900°C), mostrando as diferentes regides do filme: (a) centro:
(b) intermedidria; e (c) borda.
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Figura 4.10: - Espectros Raman da amostra 5 depositada com a
taxa R = 1.00 (900°C), mostrando as caracteristicas das diferentes
regides

Para a amostra 6 em que a deposigdo foi efetuada com R = 1.05, as
imagens SEM da sua superficie (figura 4.11) mostram a formacio de estruturas
dos tipos octagonats, cubo-octagonais e estruturas geminadas nas regides central,
anular e na borda do filme depositado. Nota-se uma mudanca sensivel na
caracteristica de deposi¢do com esta taxa de mistura de gases. Nio se verificou a
formacdo de filmes, mas uma deposigdo isolada de cristais de facetamentos bem
definidos espalhados sobre toda a 4rea de incidéncia da chama. A densidade dos
cristats formados foi baixissima no centro, sendo maior na intermediaria seguida
da regifio de borda do filme.

70



4580 18vn WD27

Figura 4.11: - Imagens SEM da superficie de uma amostra depositada com
taxa R = 1.05 (900°C), mostrando as regites do filme: (a) centro: (b)
intermedidria; e (¢) borda.
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Figura 4.12: - Espectros Raman da amostra 6 depositada com a
taxa R = 1.05 (900°C), mostrando as caracteristicas das diferentes
regioes

Os espectros Raman desta amostra mostrados na figura 4.12 apresentaram
picos bastante estreitos ¢ intensos em sp’, praticamente sem a indicag¢do das
linhas referentes a outras fases de carbono, exceto na regido da borda em que se
nota no seu espectro a presenca de fases grafitica. Esses espectros demonstram a
excelente qualidade dos cristais de diamante depositados nestas condigdes de
crescimento,

A partir dos resultados apresentados acima, observa-se que a deposi¢do
dos filmes no método de combustdo de chamas oxiacetileno se verifica com uma
simetria radial, formando regides em forma de anéis que agrupam um conjunto de
cristais com as mesmas formas em torno do centro do filme ou local de

incidéncia da chama.
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De um modo geral, as amostras estudadas teve uma 4rea de deposigdo dos
filmes de 5 a 7 mm de didmetro médio e a densidade dos cristais que variaram
com os locais da amostra, sendo maior na regido anular e menor no centro e na
borda do filme dependendo das condigdes experimentais. Apresentaram uma alta
taxa de crescimento podendo-se observar em poucos minutos a formagdo de uma
densa camada de deposi¢iio do filme.

Nas amostras depositadas e estudadas foram observadas ao longo das
superficies dos filmes depositados, dependendo das condigdes experimentais,
varias alteragBes estruturais como a uniformidade, homogeneidade e diferencas

nas morfologias dos cristais formados.

Tabela 4.2: - Resumo dos Resultados das Amostras Analisadas

Temperatura Taxa R {0.J1C.H i
Substrato [°C] 10:F1C:H,] Morfologia
Centro - Cauliforme
amostra 900 0.80 Meio - Esférica (DLC)
1 Borda - Esférica (DLC)
Centro - Cauliforme
amostra 00 0.85 Meio - Esférica (DLC)
2 Borda - Esférica {DLC)
Centro - Esférica (DL.C)
amostra 800 0.90 Meio - Qctaédrica
3 Borda - Octaédrica
Centro - Octaédrica e Cubo-octaédrica
amostra 900 0.95 Meio - Octaédrica e Cubo-octaédrica
4 Borda - Octaédrica e Cubo-octaédrica
Centro - Octaédrica e Cubo- cctaédrica
amostra 900 1.00 Meio - Octaédrica e Cubo-octaédrica
5 Borda - Octaédrica & Cubo-octaédrica
Centro - Octaédrica e Cubo-octaédrica
amostra 800 1.056 Meio - Octaédrica e Cubo-octaédrica
6 Borda - Octaédrica e Cubo-octaédrica

Os resuitados apresentados pelas amostras analisadas estio resumidas na
tabela 4.2 juntamente com as respectivas condi¢des de deposi¢do. Conforme se

observa desta tabela, as amostras depositadas podem ser agrupadas quanto a
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estrutura do filme formado em trés categorias morfoldgicas: as do tipo amorfa, as
facetadas ¢ as combinadas. Na categoria do tipo amorfa incluimos todas
varia¢des de carbono tais como carbono solido, grafite, carbono amorfo, DLC e
os microcristais de grafite (u-C). As estruturas facetadas sdo constituidas de
cristais orientados com habitos bem definidos [1], sendo que as mais encontradas
nas amostras estudadas foram as formas octagonais e cubo-octagonais. As do tipo
combinadas sdo aquelas que exibem facetamentos agregados a estruturas amorfas
ou a outros cristais que apresentam uma segunda nucleaggo.

As diferentes morfologias observadas nestas amostras podem ser
atribuidas as variagSes das espécies responsaveis pelo crescimento, uma vez que
as amostras foram obtidas a uma temperatura constante de 900°C variando
somente a taxa R. Supdem-se que os gradientes térmicos distribuidos sobre a
superficie do filme durante a deposigéo, nestas condigdes, sejam iguais para todas
as amostras. Portanto, em principio, a temperatura do substrato nio deve ser o
principal fator responsdvel por estas alteragdes na morfologia dos cristais
depositados. Quanto as variagdes observadas nas estruturas de diferentes locais
de uma mesma amostra { regides do centro, intermediria ou anular e borda do
filme), esta pode ser compreendida em termos da distribuigio térmica ao longo da
superficie do substrato que variam radialmente do centro de incidéncia da chama
para as extremidades do filme. Neste aspecto, a borda da deposigéo corresponde
a parte da chama de menor temperatura em decorréncia de maior contato com o
ar frio do ambiente, sendo portanto, uma regido mais pobre em radicais com o
potencial quimico necessario ao crescimento do filme.

Com relagio as variagdes das espécies quimicas, um dos parimetros que
diretamente influi na concentragdo das espécies necessarias ao crescimento dos
filmes ¢ a taxa R da mistura dos gases, o que pode ser facilmente observada a
partir das reagdes de combustdo (2) a (4) apresentada no item 2.3. A alteracdo do

R implica nas alteragdes das concentragdes das espécies de carbono, hidrogénio e
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de oxigénio no ambiente de deposigiio, consequentemente, afetando as estruturas
dos filmes formados.

Os efeitos da concentragdo de hidrocarbonetos na estrutura e na
morfologia dos cristais de diamante e do filme foram estudados por Kobashi et al
[2] para processos assistidos por filamento quente e plasma de microondas, e por
Ravi et al [3] e Capelli [4] em combustio de gases oxigénio e acetileno. Fsses
autores observaram que com o aumento da concentragdo de espécies de carbono
se verifica a tranformagdo da estrutura e da morfologia dos cristais de diamante
de orientaglc <111> para <100>. Estas mudangas estruturais e morfol6gicas tém
sido observadas em varios métodos CVDs inclusive na técnica de tocha
oxiacetilénica [3].

Na figura 4.13 ilustramos esquematicamente estas transformacgdes
adaptada dos trabalhos dos autores acima mencionados [2-4]. Nesta ilustrag¢io
mostramos as transformagdes que podem ocorrer na estrutura e na morfologia dos
cristais de diamante e do filme em fungfio da variacdo da taxa de concentragio de
hidrocarbonetos/(hidrogénio ou oxigénio) na mistura de gases empregada para o
crescimento  dos filmes. Dependendo das condigBes experimentais ¢ da
concentragio de hidrocarbonetos utilizada no processo, a estrutura e a morfologia
dos cristais e do filme pode variar desde formas octaédricas, passando por cubo-
octaédricas e cubicas, até transformagdes de fase para amorfo e ou grafite com o
aumento das espécies de carbono.

Baseada na exposigdo acima, supomos que as alteragbes na estrutura e na
morfologia dos cristais observadas nas amostras analisadas sejam devidas as
variages na quantidade das espécies responsaveis pelo crescimento, visto que a
alteragdo na taxa R implica na variagio da taxa de hidrocarbonetos/oxigénio.

Nas amostras depositadas com a taxa R < 0.9 observamos a formagdo de
filmes com estruturas amorfa, grafite e outros tipos de carbono sélido, na regisio

do centro, na intermediaria ou anular e na borda.
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Aumento da razdo
hidrocarb./hidrogénio (ou oxigénio)

-

Figura 4.13 : - Tlustragio esquemstica das transformacdes da estrutura e da
morfologia do diamante em funcio da variacio da taxa de concentracio de
hidrocarboneto/hidrogénio (ou oxigénio) na mistura dos gases. A morfologia
dos cristais de diamante e dos filmes mudam de Octaedro (a), cubo-
octaedros (b, ¢, d), dedecaedros (e, f) e cubo (g), seguida pela transformacio
de fase para carbono amorfo e grafite (h, i) com o aumento da concentracio
de carbono.

No centro onde temos uma abundéancia de espécies carbdnicas verificou-se
a formagdo de estruturas mais complexas que nas outras regioes. Nas mesmas
condigcdes de R, resultados similares de formagdo de carbono sélido, DLC e
aumento das fases ndo-diamantadas com o aumento da concentragdo de
hidrocarbonetos foram observados também por Hirose et al. [5] e Rawi et al {3].

Estes resultados podem ser compreendidos a partir das reagdes de combustio de
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que com o aumento da concentragfio de acetileno se verifica uma saturacgiio das
espécies de carbono e uma diminuigéo das espécies de hidrogénio e de oxigénio.
A presenga das espécies carbOnicas em excesso no ambiente de crescimento
resulta na formagdo rapida de estruturas ndo-diamante como carbono sélido,
carbono amorfo, grafite e fuligem. Os radicais de hidrogénio e de oxigénio
também sdo necessarios em quantidades satisfatérias para a remogéo e ataque das
fases de carbono ndo-diamantes ¢ formagio dos diamantes de boa qualidade.

As amostras depositadas com taxa R < 0.9 reflete a saturagiio das espécies
carbonicas. O mesmo efeito se nota ainda na amostra 3 depositada com a taxa
R=0.9, principalmente na regifo central, onde observa-se a formacio de
estruturas amorfa. Nas regides anular e borda as condigdes foram ja favoraveis a
deposigdo de cristais facetados de estruturas octaédricas. Neste aspecto, a taxa
R=0.9 de mistura dos gases representa um ponto de transigdo ou mudanga da
estrutura do filme depositado de caracteristica amorfa para os de cristais
facetados.

Com a diminuigdo da concentragio de acetileno na mistura, ou seja,
aumentando a taxa R = [O,)/[C,H;], caso das amostras 4, 5 ¢ 6 depositadas com
R > 0.9, observa-se a formagdo de cristais bem facetados de estruturas
octaédricas e cubo-octaédricas em toda regido do filme, com uma redugdo
drastica da presenga de outras fases de carbono.

Com a variagio da taxa R para valores maiores que 0.90 até 1.05 obteve-
s¢ um aumento gradual na qualidade dos filmes. Com R=1.05 no entanto, em que
temos uma quantidade suficientemente grande de espécies de hidrogénio e de
oxigénio no processo, apesar da melhor qualidade cristalina, a densidade dos
cristais no filme depositado foi bastante reduzida.

Sintetizando os resultados obtidos através das andlises feitas por
microscopia eletrénica de varredura e por espectroscopia Raman da superficie
dos filmes depositados para este trabalho, pode-se concluir que foram observadas

de modo geral, mudangas morfolégicas em todas as amostras, sejam com as
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variagles de R como numa mesma amostra, para as regides do centro, anular e
borda. Com o aumento de R as estruturas dos filmes formados foram alterando
desde carbono amorfo e grafite até a formagdo de cristais bem facetados.
Observou-se dessa forma que a variagio da taxa R de mistura dos gases
influencia diretamente a morfologia do filme e que a concentracdo elevada de

espécies carbdnicas facilita a formag&o de carbono sélido e grafite.

4.1.2 - Influéncia da Temperatura do Substrate

Para analisarmos a influéncia da temperatura do substrato na estrutura e
morfologia dos cristais ¢ do filme depositado, inicialmente obtivemos as
amostras, mantendo constante a taxa de mistura dos gases em R=1.0 e variando
somente a temperatura do substrato, conforme as condi¢des de crescimento
resumidas na tabela 4.3. De modo geral, os filmes obtidos apresentaram boa

uniformidade e cristais bem facetados.

Tabela 4.3: - Condi¢des Experimentais das Amostras Depositadas

Experimento  Temperatura  Taxa Rmistura _ Tempo de- Distancia Fluxo total

[ndimero] Subtrato [°C] de gases posigio[min]  Bicolsubstrato [nm]  [em? min™]
amostra 7 650 1.00 120 5 1850
amostra 8 750 1.00 120 5 1950
amostra 9 850 1.00 120 5 1950
amostra 5 900 1.00 120 5 1850
amostra 10 950 1.00 120 5 1950
amostra 11 1050 1.00 120 5 1950
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Figura 4.14: - Imagens SEM da superficie de uma amostra depositada com
Temperatura de 650 °C (R = 1.00), mostrando as regides do filme: (a)
centro; (b) intermedidria; e (c) borda.
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Na figura 4.14 mostramos as imagens SEM da superficie da amostra 7
depositada com a temperatura de 650°C. Observa-se dessas imagens que com a
taxa R = 1.0, mesmo que a temperatura do substrato seja baixa como desta
amostra de 650°C sdo formados cristais bem facetados.

Na regido central da area depositada (figura 4.14a) as imagens mostram
uma mistura de estruturas octagonais e cubo-octagonais de facetamento <100> e
<111> além dos germinados oriundos da nucleagdo secundéria de tamanhos que
variam entre 10 a 20 um. Na regifio intermediéria houve a formagdo do filme com
a superficie relativamente homogénea constituida por uma aita densidade de
cristals com estruturas octagonais (figura 4.14b). Na borda da deposicdo (figura
4.14c) observa-se aglomerados de cristais, evoluidas em consequéncia de
nucleagdes secundarias laterais e sobredepositadas individualmente, apresentando
estruturas octaédricas. A superficie do filme depositado nesta regifio apresenta
uma alta rugosidade devido a heterogeneidade dos aglomerados formados.

Aumentando a temperatura do substrato para 750°C (amostra 8, figura
4.15), Observa-se que nestas condigbes o filme apresentou uma uniformidade na
estrutura dos cristais formados do centro a regifo de borda, com a predomindncia
dos cristais de estruturas octaédricas. O tamanho dos cristais foi menor na regido
de borda do que no centro da deposigdo. Entretanto, o filme mostra em termos de
aparéncia uma sensivel degradagdo em relacdo a amostra anterior, notando
inclusive de que o seu crescimento foi precedido da deposicdo inicial de uma
camada de carbono solido ou de grafite.

Para o filme depositado com a temperatura de 850°C (amostra 9), as
imagens SEM da sua superficie (figura 4.16) mostram a formagéo de cristais bem
facetados predominados por estruturas octaedrais na regido central e na
intermediaria (figuras 4.16a e 4.16b), similares as observadas na amostra 8§,

porém, de melhor aparéncia cristalina.
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Figura 4.15: - Imagens SEM da superficie de uma amostra depositada com

Temperatura de 750 °C (R = 1.00), mostrando as regides do filme: (a)
centro; (b) borda.
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Figura 4.16: - Imagens SEM da superficie de uma amostra depositada com

Temperatura de 850 °C (R = 1.00), mostrando as regioes do filme: (a)
centro; (b) intermediaria; e (c) borda.
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Figura 4.17: - Imagens SEM da superficie de uma amostra depositada com
Temperatura de 950 °C (R = 1.00), mostrando as regides do filme: (a)
centro; (b) intermediaria; e (c) borda.
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Figura 4.18: - Imagens SEM da superficie de uma amostra depositada com
Temperatura de 1050 °C (R = 1.00), mostrando as regides do filme: (a)
centro; (b) intermediaria; e (c) borda.
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Os cristais formados nestas regides da amostra apresentaram-se mais
homogéneos ¢ uniformes em comparagiio aos filmes obtidos a temperaturas mais
baixas. A caracteristica morfologica da regifio de borda foi no entanto
completamente diferente das regides do centro e da intermediaria, com deposigdo
de uma camada grafitica ¢ sobre ela a formagiio de DLCs distribuidas sobre a
superficie do filme,

Com a condigo de crescimento de 900°C (amostra 5), as imagens SEM da
superficie do filme obtido nesta condi¢fo apresentadas na figura 4.9, mostram a
formag#o de cristais bem facetados, predominados por estruturas octaédricas em
toda a sua extensdio, com uma mistura perceptivel de estruturas cubo-octaédrais
dispersas nas regiGes do centro e na intermediaria. Na regido de borda foi
observada uma deposi¢do bastante esparsa com a formacdo dos cristais de mesma
estrutura octaedral. A observagdo das estruturas do tipo cubo-octaedral nesta
amostra, as quais nfio eram presenciadas anteriormente, indicam alteracdes das
estruturas cristalinas a partir desta temperatura, diferenciando a morfologia deste
filme dos demais depositados com temperaturas menores que 900°C.

Estas mudangas estruturais com o aumento da temperatura de deposigdo
sdo mais evidentes nas amostras 10 e 11 obtidas respectivamente A temperatura
de 950°C e 1050°C. As imagens SEM destas amostras (figura 4.17 e 4.18)
mostram superficies constituidas por uma mistura de cristais com formas
octaédricas e cubo-octaédricas, predominando a primeira nas regides
intermediaria ¢ na borda, e a segunda na regifio do centro. Apesar de observar
uma certa esparcidade dos cristais formados na deposigdo efetuada a 1050°C, os
filmes depositados nestas temperaturas apresentaram-se no geral mais
homogéneos e uniformes.

Os resultados destas seis (6) amostras analisadas se encontram resumidos
na figura 4.19. Percebe-se claramente desta figura os efeitos da variagdo da
temperatura de deposi¢io na estrutura e na morfologia dos cristais e do filme

depositado. As alteragdes morfoldgicas observadas podem ser separadas em trés
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(3) faixas de temperaturas: a) - entre 650 a 850°C, b) - 900 a 950°C ¢ c) - de 950

a 1050°C. Uma das alteragdes mais acentuadas que se nota desta figura e dos
resultados observados ¢ a predominancia dos cristais de estruturas octagonais a
temperaturas baixas (<900°C) e o surgimento de cubo-octagonais com a elevagio
da temperatura (>900°C).

As mudangas morfologicas observadas podem ser atribuidas aos efeitos
combinados da temperatura e das espécies presentes no ambiente de crescimento
do diamante. Uma das caracteristicas deste método de combustio é que tanto a
temperatura quanto as espécies apresentam perfis de distribui¢do radial ao longo
do substrato decrescendo do centro da chama para as extremidades. Além disso, a
geracdo e as quantidades de espécies necessarias a0 crescimento dependem da
temperatura de deposi¢do empregada ¢ tanto estas espécies quanto a temperatura
variam rapidamente devido a alta velocidade das reagdes de combustio.

Resultados similares aos obtidos neste trabalho tém sido observados por
diversos pesquisadores, entre estes por Hansen et al [6] que mencionam além da
ndo uniformidade dos filmes, a dependéncia da morfologia com a temperatura do
substrato nos crescimentos estudados na faixade R=092 1.08 e observacdo de
cristais bem facetados na faixa de temperatura de 650 - 850°C com R = 0.90 e de
700 - 1150°C com R = 1.05; por K. Bang et al [7] que relatam a observagdo nos
filmes depositados com a taxa de mistura dos gases R = 0.98 2 temperatura entre
740 a 780°C, utilizando um bico de 1.067 mm de didmetro, depdsitos de formas
esféricas e cauliformes na regido central e o predominio de cristais do tipo
octagonais nas demais regides da amostra ¢ a observagiio de estruturas do tipo
octagonais e cubo-octagonais nos filmes obtidos com a temperatura entre 670 a
1060°C com um outro bico de 0.938 mm de didmetro; e Ravi ¢ Joshi [8] que
mencionam a formagdo de cristais do tipo octagonais com orientagdo <111> nos
filmes sintetizados a temperaturas abaixo de 1000°C e cristais do tipo cubo-

octagonais de orientagdo <100> acima desse valor de temperatura.
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Octagonais Misturados com
outras formas do tipo
cauliformes e estruturas
DILCs.

Diminuic&o de
tamanho e
meihoria do

facetamento na
direcéo radial.

Centro

(a): Faixa de temperatura 650 - 850°C

Tipo 2 T A

Octagonais Diminuicao de tamanho e melhor
facetamento na direcio radial.

Centro Cubo-octaedrais

Aumento do predominio
de estruturas octaedrais
na direcio da
extremidade

Octaedrais
maiores

(b): Temperatura de 900°C

Octagonais

Tipo 3

Aumento das
Estruturas octagonais
ha direcao da
extremidade

(c): Faixa de Temperatura entre 950 - 1050°C

Figura 4.19: - llustracfio esquemitica da distribuicio morfolégica
sobre o substrato para diferentes faixas de temperaturas
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Conforme aventadas por estes autores, uma das causas plausiveis para
estas alteragdes morfolégicas ¢ o resultado da combinagio dos efeitos da
temperatura e da variagdo das espécies no ambiente de crescimento. Com a
variagdo da temperatura variam também as espécies necessrias ao crescimento
do filme como pode ser compreendida pelas reagdes de combustio apresentadas
no capitulo 2, especialmente as espécies de hidrogénio e as oxidantes que podem
variar significativamente. Como sabemos, as terminagdes de H da superficie de
crescimento reduz com o aumento da temperatura para valores acima 900 e/ou
1000°C devido a desorsdo térmica do hidrogénio e a deposi¢do ou ndo do filme
de diamante, determinada pelo balango dindmico desta adsorsio - desorsdo
térmica, adicionada a abstragdo de hidrogénio atémico. Quanto as espécies
oxidantes, estas sio mais efetivas a altas temperaturas do que a baixas
temperaturas. As espécies variantes de oxigénio como o radical OH e o CO que
em altas temperaturas atuam tanto na gaseificagdo de quaisquer fases de carbono
ndo diamante e no ataque A superficie do diamante em deposigio, proporcionam
o crescimento lateral do cristal durante a sintese, enquanto que a menor eficiéncia
nestas fungdes em temperaturas baixas favorece a formacdo de estruturas
octagonais de orientagdes <111>. Este tipo de estrutura foi observado na regido
de borda de todas as amostras analisadas, onde tanto a temperatura quanto as
espécies necessarias ao crescimento sio consideradas menores que nas demais
regides da deposicio.

Resumindo os resultados das amostras analisadas, observamos que, de
modo geral, a temperatura do substrato influi na homogeneidade, na estrutura e
na morfologia dos cristais formados e do filme depositado. De acordo com as
mudangas morfologicas observadas podemos subdividir as amostras analisadas
em trés (3) faixas de temperaturas: a faixa que corresponde as temperaturas de
650 - 850°C onde as estruturas predominantes foram do tipo octagonais; a faixa

de temperatura de 950°C a 1050°C onde o predominio foi das estruturas cubo-
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octagonais; ¢ temperatura de 900°C onde foi verificada a ocorréncia de transigfo
das estruturas, notada pela presenca no filme de um mixto de estruturas

octagonais e cubo-octagonais.

4.2 - Taxa de Deposi¢cdo e Tamanho dos Cristais

O tamanho dos cristais e a taxa de deposi¢io complementam as analises
realizadas anteriomente. Fornecem informagdes adicionais para melhor
compreensdo dos efeitos dos pardmetros do processo no crescimento dos filmes ¢
quanto ao aspecto das amostras analisadas.

Nas figuras 4.20 e 4.21 sio mostradas as varia¢des de tamanho médio dos
cristais, respectivamente, em fungdo da taxa de mistura dos gases R e em fungfio
da temperatura de deposi¢do dos filmes. Os dados utilizados foram obtidos a
partir das micrografias SEM das amostras e se referem a média do tamanho linear
de um dos lados dos cristais.

Nota-se destas figuras que o tamanho médio dos grios dos filmes
depositados diminuem do centro para a borda de deposi¢do em quase todas as
amostras. Exceto na amostra 6 em que o filme foi obtido com a taxa de mistura
dos gases R = 1.05 e temperatura de 900°C, foi observado o tamanho médio dos
cristais depositados na regido intermediaria maior do que das demais regides de
deposigdo. A densidade de cristais formados nesse filme foi de um modo geral
muito baixa, o que pode ser atribuido 4 baixa concentragiio de hidrocarbonetos e
aos efeitos da alta percentagem de oxigénio no processo. Adicionalmente a estes
fatores, a temperatura elevada de 900°C pode ter contribuido de forma decisiva
no estabelecimento de condi¢des favoraveis a formagdo de cristais de tamanhos

maiores na regido intermediaria da deposigao.
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Figura 4.20: - Rela¢iio do tamanho médio dos cristais com a taxa R
de mistura dos gases, dos filmes depositados com a temperatura
constante de 900°C

Conforme se observa no grafico da figura 4.20, o tamanho médio dos
cristais formados nos filmes depositados com a temperatura constante de 900°C
variam com a concentracdo dos gases R, apresentando cristais menores para a
faixa de R igual a 0.9 - 0.95 e maiores nas duas extremidades de R. Na regido do
centro da deposigio, tanto na faixa de R = 0.8 e 0.85 assim como com R = 1.0
apresentaram cristais de tamanhos em torno de 20 ym e na faixa de R = 0.90 a
0.95 cristais de 5 pym de dimensfo. Nas regides anular ¢ de borda também se
observa a mesma caracteristica cristalina da regido do centro, destacando que a
borda apresenta a formagdo de cristais menores. A curva média destes dados
indica como ponto minimo a taxa R = 0.95, que corresponde a taxa em que temos

o menor tamanho médio dos cristais entre todas as amostras.
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Figura 4.21: - Relagio do tamanho médio dos cristais com a
temperatura de deposicio, dos filmes depositados com a taxa de
mistura dos gases R = 1.00

Nos graficos da figura 4.21 sio mostradas as varia¢des do tamanho médio
dos cristais em fung¢fio da sua temperatura de deposigiio. Nota-se que de modo
geral o tamanho do cristal formado diminui com o aumento da temperatura. A
caracteristica dos cristais depositados na regido do centro foi pouco diferente da
mencionada acima, apresentando cristais de tamanho em torno de 20 um a
temperatara de 750 e 900°C, de 9 pum a 1050°C, de 17um a 650°C e 12 a 15 pm
nas demais temperaturas. As outras regides apresentaram cristais rnaiores no
extremo inferior da temperatura empregada sendo para a regifio intermediaria, de
15 pm com a temperatura de 650°C diminuindo para 10 um em 1050°C e na
borda, de 10 um em 650°C, 5 um em 1050°C e de 2 um nos filmes depositados a
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temperatura de 950°C. A curva média destes dados mostram o tamanho médio
dos cristais formados de aproximadamente 15 um e de 8 pm, respectivamente,a
temperatura de deposigdo de 650°C e de 1050°C.

Quanto a taxa de deposi¢do das amostras analisadas, esta foi determinada
a partir das medidas de espessura dos filmes depositados com o auxilio de um
micrdmetro, fazendo a razdo dessa espessura pelo tempo utilizado para o
crescimento dos mesmos, que foi de 2 horas.

Na figura 4.22 mostramos a dependéncia da taxa de deposicio com a razio
das concentragdes de oxigénio e de acetileno (R) na mistura empregados para o

crescimento dos filmes utilizados para os estudos deste trabalho.
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mistura dos gases R dos filmes obtides 2 temperatura constante de
900°C
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Observa-se desta figura que a taxa de deposigdio é praticamente constante
em torno de 50 umh™ até a taxa de R = 0.9, aumentando ligeiramente a partir
desta taxa para 60 pm.h” e apos, uma reducdo acentuada para taxas maiores do
que 1.0. Estas taxas observadas sdo similares aos resultados relatados em
diversos trabalhos encontrados na literatura [9] relacionados a deposicdes de
filmes de diamante pelo método de chama de combustio oxiacetileno.

A reducio da taxa de deposigdo para valores altos de R esta diretamente
relacionada com a diminui¢gdo no processo, das espécies necessarias ao
crescimento dos filmes. Apesar da redugfio na taxa de crescimento observa-se a
melhora na qualidade do filme devido ao aumento da atividade dos radicais
oxigenados no ataque das fases grafiticas e outras fases de carbono presentes,

levando a formagdo de diamantes de melhor qualidade.
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Figura 4.23: - Relacionamento da taxa de crescimento com a
temperatura do substrato dos filmes depositados com R = 1.0
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Na figura 4.23 mostramos a dependéncia da taxa de crescimento com a
temperatura de deposigdo utilizada para a obtengiio das amostras. Observa-se que
a taxa de deposigdo decresce rapidamente de forma quase linear com o aumento
da temperatura, sendo da ordem de 85um.h a 650°C e 50um.k™’ a 1050°C. Esta
redugdio da taxa de crescimento pode ser atribuido aos efeitos dos radicais de
hidrogénio e de oxigénio que sio mais atuantes em altas temperaturas na remogio
de fases grafitica e de carbono nio-diamante e aos efeitos da temperatura do
substrato no tamanho dos griios cristalinos. Com relagdo a este Gltimo, conforme
visto anteriormente no item 4.1, 0 aumento da temperatura de deposi¢ido tem
resultado na formacdo de cristais de tamanhos menores. De acordo com Kim et al
[10], os cristais de estruturas do tipo cubo-octaédricas de face <100> presentes
nos filmes obtidos a temperaturas mais elevadas apresentam de modo geral
tamanho menor do que as do tipo octaédricas de face <111> predominantes nas

deposigdes realizadas a temperaturas mais baixas.

4.3 - Qualidade Raman das Amostras

A qualidade dos filmes depositados pode ser avaliada pela relagdo sp*/sp?,
ou seja, pela comparagdo da intensidade do pico de diamante com a da fase
grafitica e/ou das outras fases de carbono observadas no espectro obtido das
medidas Raman. Como a técnica de espectroscopia Raman é aproximadamente
30 vezes mais sensivel para as ligagdes sp® do que para as ligagdes sp’ [11], as
medidas Raman permitem a identificagdo do diamante, por menor que seja a
quantidade presente nos filmes. Quanto menor for a intensidade das fases sp” em

relagdo ao pico das ligagdes sp’, melhor sera qualidade do diamante formado.
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Entretanto, a avaliagdo dos filmes em termos da relagdo Q = sp’/sp® ndo
tem sido uma forma apropriada para muitos filmes, pois se sp® for maior do que
sp’ temos Q menor do que 1, mas se sp* for grande temos que () tende a zero e
ainda se sp” for pequeno ou de baixa intensidade, temos uma variagdo bastante
grande na determinagdo do fator . Assim, a fim de avaliarmos a qualidade do
filme de forma mais adequada e consistente, utilizamos neste trabalho a

qualidade fracional definida pela relagdo:

£=0/(0+])

Definindo-se desta maneira, quando f tende a 1, temos que o filme é
composto praticamente de diamante e se S tende a zero, temos que o filme em
sua maior parte ¢ composta de grafite e/ou outras fases de carbono. A qualidade
fracional S mede, portanto, a propor¢do de diamante presente no filme formado.

A qualidade fracional £ das amostras utilizadas para os estudos deste
trabalho podem ser verificados na figura 4.24. Todos os filmes utilizados
apresentaram valores de § maiores do que 0.5, tanto com relacio ao aumento da
taxa R (figura 4.24a) quanto com o aumento da temperatura (figura 4.24b), o que
podem ser considerados de qualidades muito boas para os filmes depositados em
combustdo de gases oxi-acetileno. Os resultados mostram uma tendéncia de
melhora de qualidade a medida em que R aumenta. Excepcionalmente com a taxa
R = 1.05 foi obtido filme com £= 0.9, destacando a regido de borda da deposigio
com £ = 0.97 mostrando que os cristais formados neste filme foram de diamantes
de alta qualidade.

Quanto a variagdo da qualidade f com a temperatura do substrato (figura
4.24D), os resultados mostraram um comportamento idéntico ao observado para a
taxa R, ou seja, uma tendéncia a melhora de qualidade com o aumento da

temperatura de deposigfo, nas regides intermediaria e na borda.
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Um comportamento oposto foi verificado na regido do centro,
demonstrando uma methora da qualidade do filme com a redugfio da temperatura.
De uma maneira geral, a qualidade observada dos filmes foram na faixa de g
entre 0.5 a 0.8, exceto a regifio intermedidria do filme obtido a temperatura de
950°C que foi observada 3 de 0.9.

Além da qualidade fracional S verificamos a qualidade dos filmes
depositados em termos da largura do pico caracteristico do diamante no espectro
Raman obtido, A4 (FWHM - full wave half maximum). Este pardmetro reflete o
estado em que se encontra o filme sendo portanto influenciado pelas
modifica¢es estruturais, da presenga ou nio de impurezas e defeitos cristalinos.
Dessa forma, quanto menor for o valor de 44, melhor € a qualidade cristalina do
filme formado. De modo geral, os filmes que apresentam FWHM menores que 10
cm’ sdo considerados de boa qualidade [12].

A largura A4 observada para as amostras analisadas estio apresentadas
nos graficos da figura 4.25, com relagéio a taxa de mistura dos gases R (figura
4.25a) ¢ com relagdo a temperatura de deposigio. Conforme mostra a figura
4.25a, em termos de FWHM, as amostras apresentam uma melhora de qualidade
com o aumento da taxa R. Em termos gerais observou-se uma alternincia na
qualidade dos filmes de diferentes regides conforme as condigies experimentais.
Para R < 0.85, a regido de deposi¢do do filme de qualidade methor foi verificada
na regifio intermediaria, seguida do centro e da borda, estando o valor de AA
compreendido na faixa de 6 - 13 cm™. Na faixa de R entre 0.9 e 1.00, a qualidade
melhor foi verificada na regido do centro, seguida da intermediaria e da borda,
com A4 na faixa de 6 - 11 em™. O melhor valor de A4 foi observado para o filme
obtido com R = 1.05, sendo na borda de 3.36 cm’, na intermediaria de 4.99 cm’’

e no centro de 5.01 cm™.
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Em relagdo & variagio da temperatura de deposicdio, os filmes obtidos
apresentaram A4 entre 5 a 9 cm”, como mostrado na figura 4.25b. O filme
depositado na regido intermediaria foi em termos gerais o que apresentou
melhores valores de 44 estando compreendido na faixa de 5 a 6.8 cm™. No
centro da deposigdo foi observado A4 na faixa de 7 a 9 cm”, enquanto na borda
foide 6a 9 cm™,

Estes resultados observados se encontram dentro da qualidade esperada
para os filmes depositados por este método de combustio de gases oxigénio e de
acetileno, visto a sua caracteristica, de processo altamente energético com alta
saturagdo de espécies de carbono, por isso sujeito a deposiciio de diferentes fase
de carbono e inclusdo de defeitos cristalinos, com relativa facilidade nos filmes
formados.

Resumindo os resultados observados, em geral todos os filmes analisados
apresentaram uma melhora de qualidade com o aumento da taxa R ou com o
aumento da temperatura de deposigdo. Os valores de A4 médio destas amostras
situam entre 7 e 8 cm”, o que mostram que podem ser sintetizados filmes de
diamante de qualidade consideravemente boa pelo método de combustio oxi-

acetileno.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Este trabalho teve como objetivo o estudo das influéncias da temperatura
de deposigdo (T) e da taxa de concentragio dos gases de oxigénio e de acetileno
(R) na estrutura e na morfologia dos filmes de diamante depositados pelo método
de combustdo oxiacetileno. Para isso, depositamos diversas amostras de filmes
sobre substratos de Si nas condigdes de taxa R = 1.0 variando a temperatura de
650 a 1050°C e a temperatura constante de 900°C variando a taxa R de 0.8 a
1.05, e estas amostras, caracterizadas quanto a constituicio do filme e
caracteristicas de suas superficies por meio de medidas Raman e microscopia
eletrdnica de varredura (SEM).

Os resultados destes estudos mostraram alteragdes sensiveis quanto a
uniformidade, a estrutura e a homogeneidade dos cristais formados, bem como no
tipo e quantidade das diversas espécies de carbono sélido depositado, indicando
que no meétodo de chamas, a morfologia e a qualidade dos filmes obtidos sdo
fortemente afetadas pela variagdo da taxa de concentragdio ou mistura de gases
assim como da temperatura do substrato. Estas variacdes verificadas nas
caracteristicas dos filmes, sdo de certa forma compreensiveis, visto o
relacionamento de R e T, com as concentragdes das espécies de crescimento e
com os gradientes térmicos distribuidos ao longo da superficie do substrato, e
pelo fato deste método de deposigdo se caracterizar por um processo altamente
energético com mudangas rapidas na cinética de crescimento.

Como a taxa R expressa a razdo de concentragdo de gases hidrocarboneto
e de oxigénio na mistura, a sua variagdo acarreta consequentemente alteracdo da
estrutura da chama. Se R < 1.0 temos a chama rica em acetileno e se R > 1.0 em
oxigénio.

Os filmes crescidos com R < 0.85, portanto em chamas ricas em acetileno,

apresentaram alta densidade de nucleacdo e alta taxa de crescimento, formando
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em poucos minutos uma densa camada composta de carbonos sélido e grafite
além de fuligem. As deposigbes efetuadas nesta faixa de R apresentaram em
geral, maior facilidade na formacgdo dessas fases, devido a saturagdo de espécies
carbdnicas no ambiente de crescimento.

Uma redugdo e/ou eliminacdo gradativa desses depésitos foi observada
com o aumento da taxa R para valores maiores que 0.90, melhorando a qualidade
dos filmes obtidos ¢ formagdo de cristais com facetamentos bem definidos,
independentemente da temperatura do substrato. Embora se verifique a melhora
da qualidade cristalina, a deposi¢do se torna mais esparsa ndo cobrindo
totalmente a superficie do substrato e tendéncias a formacdo de cristais
geminados, em consequéncia da diminuicdo das espécies de carbono e atuacdo
das espécies de oxigénio. Em chamas ricas em oxigénio (R > 1.0), provavelmente
0 ataque das especies de oxigénio remove o diamante em deposigdo, o que pode
ser notado nos crescimentos realizados com R=1.05 onde a sua taxa de nucleacéo
foi bastante reduzida para o tempo de crescimento de 2 horas.

Quanto aos cristais depositados nos filmes, foram observados o
predominio de cristais com formas octaédricas. Para R < 0.9, a regifio central
apresentou a deposigio de varias espécies de carbonos sélido, enquanto que para
R > 0.9, se verificou a formacdo de filmes constituidas por um misto de cristais
com estruturas octaédricas e cubo-octaédricas,

Em rela¢do a qualidade, o aumento de R melhorou a qualidade do filme
depositado (#) e dos cristais formados (FWHM). Observou-se S de
aproximadamente 0.5 para R < 0.95 sendo que o melhor resultado foi verificado
nos filmes obtidos com as condigdes de R = 1.05, apresentando B = 0.9. O
FWHM obtidos para a maioria das amostras foram de aproximadamente 7 - 10
cm™, indicando uma qualidade cristalina razoavelmente boa dos filmes formados.

Quanto a influéncia de T, podemos mencionar que nos filmes depositados
com a taxa R = 1.0 variando a temperatura do substrato entre 650 a 1050°C,
mostraram boa qualidade com uma distribuicio homogénea de cristais bem

facetados predominando as estruturas octagonais.
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Em termos gerais, quando a temperatura T; < 800°C, foi observada a
ocorréncia  de  nucleagdo secundéria lateral, crescimento dos cristais
sobredepositados, melhora do facetamento dos cristais formados do centro para
as extremidades da deposigdo e diminui¢Zo do tamanho destes cristais no mesmo
sentido. Nos crescimentos realizados com temperaturas dessa ordem, o filme
depositado foi melhor na regido anular € na borda, enquanto que no centro da
deposigdo se verificou a formagdo de filmes constituidos pela mistura de
estruturas octagonais com depdsitos de carbonos sélido e grafite. Para
temperaturas do substrato na faixa de 850 a 900°C, foi verificada a redugdo de
deposicdo de outras fases de carbono e formagdo de estruturas octagonais, mas
com uma deposicdo mais esparsa na regido de borda dos filmes. As alteracdes
mais sensiveis foram notadas a temperaturas maiores que 900°C, observando se
maior esparcidade da deposigdio para todas as regides das amostras com o
aumento da temperatura e formacdo de filmes constituidos pela mistura de
cristais com formas octagonais e cubo-octagonais, porém, mais homogéneos e
bem facetados.

Apesar das modificages estruturais e morfolégicas mencionadas acima,
com relagdo as variagdes da temperatura de deposi¢do, nenhuma alteragio
significativa foi notada na qualidade dos filmes depositados em termos de
qualidade S e das medidas FWHM. A menos de uma ligeira melhora na

qualidade f dos filmes obtidos a temperaturas baixas da ordem de 650 a 750°C,

com [ entre 0.6 a 0.7, aparentemente, a qualidade £ dos filmes se manteve
constante num determinado valor, para toda a faixa de temperatura empregada
para a deposi¢do. O mesmo comportamento foi verificado para o FWHM obtido
para estes filmes, apresentando apenas pequenas variacdes, mas FWHM
aproximadamente iguais na faixa de 7-10 cm™.

Aparentemente, as maiores alteragdes foram observadas na regido central

da deposi¢do, tanto com a variagdo de R quanto com a variagdo de T,, que pode
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ser explicado pelo fato desta regido estar sujeito a maior incidéncia das espécies
de crescimento e apresentar temperatura mais alta que as demais regides.

Com os estudos deste trabalho mostramos dessa forma, que tanto a
variagdo da taxa de concentragdo de gases na mistura assim como da temperatura
do substrato afetam as caracteristicas estruturais € morfologicas finais dos filmes
obtidos pelo método de combustdo.

As alteragbes verificadas podem ser atribuidas a combinacdo dos efeitos
da variagdo da temperatura e das espécies quimicas no ambiente de crescimento.
Tanto a varia¢do de R quanto a variagdo de T; alteram a composigdo das espécies
que alcangam a superficie do substrato. Quanto as variagdes de temperatura de
deposicdo, estas alteram o balango dindmico entre a adsorsdo, desorsdo e
abstragdo do hidrogénio atémico, portanto afetam as terminacdes de H da
superficie de crescimento. E como o crescimento do diamante depende deste
balanco dindmico, as alteragGes deste pardmetro acarretam modificagdes na
estrutura e na morfologia do filme depositado. Além disso, a variacdo da
temperatura influi na atuagio das espécies de oxigénio, sendo estas mais efetivas
a temperaturas mais elevadas.

Concluindo este trabalho, mencionamos que a obtencdo dos filmes de
diamante de alta qualidade pelo método de chama de combustdo oxiacetileno
depende de vérios fatores, ndo somente daqueles relacionados com as condicdes
do processo mas também com as condigdes da superficie dos substratos
(incluindo o tratamento dado) utilizados para esta finalidade. As caracteristicas
estruturais ¢ morfolégicas dos filmes obtidos sdo afetadas pelas pequenas
alteragoes destas condigdes, causadas pela rapida mudanca na cinética de
crescimento, o que torna o método particularmente interessante para os estudos
dos mecanismos de deposi¢do (nucleagfio e processo), crescimento de filmes
visando diferentes estruturas e morfologias, e obtengdo de cristais grandes com o

controle apropriado dos seus pardmetros.
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