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RESUMO

Avancos recentes no processo CVD (chemical vapor deposition)
para a deposicdo de diamante e de DLC (diamond-like carbon), a baixa
pressédo, tém atraido para este campo muitos pesquisadores dos meios
académicos e industriais. As propriedades fisicas € quimicas
excepcionais tornam estes materiais muito estratégicos para aplicagoes
cientificas e tecnoidgicas.

No presente trabalho de Tese, 0 método de chama oxi-acetilénica
tem sido aplicado para depositar filmes de diamante policristalino e de
DLC. Amostra tipica de diamante auto-sustentado tem sido obtido em
deposicées sobre substrato de TiN a 800 °C, usando um sistema de
refrigeracdo & agua e com queimadores com gases pré-misturados. A
razdo O,/CoH, foi definida em torno de 0,9 com fluxo de oxigénio de 670
sccm para deposicbes por cerca de trés horas. O filme espesso,
destacado do substrato, foi caracterizado por difragdo de raios-X em uma
nova metodologia para matrizes de materiais amorfos com diferentes
densidades de particulas de diamante. A varredura do estreito feixe de
raio-X € procedida, ponto a ponto, ao longo do didmetro da amostra.



Desta forma, a fragdo da fase cristalina tem sido mapeada em toda a
extensdo da amostra e quantificada relativamente a fase amorfa.

Para a deposicdo do filme de DLC, o método de chama oxi-
acetilénica usual foi modificado para comportar movimento rotacional dos
substratos, a velocidades altas comparadas as rotagbes aplicadas aos
substratos para fins de proporcionar deposicées uniformes. Filme de DLC
tipico tem sido depositado, por um periodo de trés horas, sobre substrato
de carbeto de tungsténio (WC) a 820 °C e rotagdo do substrato mantida a
cerca de 600 rom. A razéo O,/C.H; de 0,85 € menor do que na deposigao
de diamante. O filme polido e bem aderido a superficie do substrato de
WC foi identificado como sendo DLC por espectroscopia Raman. O teste
de dureza e medidas de resistividade elétrica apresentam resultados
consistentes com as mesmas propriedades exibidas por filmes de DLC
obtidos por métodos mais tradicionais.

A precisdo no controle do fluxo de gases, exigida em deposi¢cdes
de diamante e de materiais correlatos, foi obtida conectando-se dois
rotdmetros em paraielo, um para fluxos de maior volume e 0 outro para
fluxos menores, cada quai calibrada, especificamente de maneira direta,
para cada gas. Além do fluxo de gas, o controle de temperatura do
subsirato, independentemente das caracteristicas da chama, constitui
alguns problemas praticos. Associando propriedades térmicas de
materiais, a geometria e a teoria de condutividade térmica, foi
desenvolvido um sistema que permite estabilidade de altas temperaturas
do substrato por longos periodos de deposi¢éo.

Palavras-chaves: diamante sintético, chama oxi-acetilénica; CVD
(chemical vapor deposition) DLC (diamond-like carbon); carbono amorfo



introdugéo.

O diamante, entre todos os solidos cristalinos, tem-se constituido
em alvo de especial interesse, a principio para aplicagbes em joalheria e,
mais receniemente, em funcdo das propriedades fisicas e quimicas
excepcionais em aplicagdes cientificas e tecnologicas (18, 28).

O diamante tem excelente transparéncia para um large espectro e
é quimicamente inerte tanto para acidos como para alcalinos, além de ser
um excelente isolante elétrico e condutor térmico. Dopado com boro,
adquire propriedades semicondutoras.

A estrutura cristalina € cubica de face centrada tipico diamantino
(Apéndice 2), envolvendo liga¢des tetraédricas covalentes fortes tipo sp°,
0 que explica a sua alta dureza. Estas, entre outras propriedades, tém
sido estratégicas em aplicagdes na micro-eletrdnica (13), em
componentes opticos, como elementos filtrantes para solugdes quimicas
acidas ou alcalinas (69) e revestimentos de dispositivos para fins de
protecdo aos ataques quimicos ou fisicos (52, 58).

No entanto, a ocorréncia de espécies naturais € bastante rara e de

dificil acesso. Estes fatores, aliados a importancia desse material, tém



feito crescer cada vez mais o interesse pelo diamante sintético, em
especial a partir da descoberta da sua constituicdo quimica em 1797.

Os primeiros resultados concretos sobre sintese de diamante foram
obtides em meados deste século, quase que simultaneamente, pelos
distintos processos de alta e de baixa pressao, em trabalhos
desenvolvidos no inicio da década de 1950 (Apéndice 1).

O processo de alta pressdo predominou até recentemente, quando
entdo os métodos a baixa pressao, conhecidos como CVD, estabeleceu-
se como uma alternativa técnica e econbmica para a sintese de
diamante.

A partir dos primeiros resuitados obtidos na sintese de diamante
CVD por W. G. Eversoie (5), e de DLC (5, 70), por F. H. Schmellenmeir,
0s métodos a baixa pressao permaneceram sem avangos significativos
por quase trés décadas posteriores. Praticamente, permaneceram
trabathando no assunto durante todo este longo pericdo, somente os
persistentes pesquisadores russos liderados por B. Deryagin (63) e J. C.
Angus e colaboradores nos EUA (4), até a descoberta do papel do
hidrogénio na sintese do diamante CVD e desenvolvimento de métodos
com aitas taxas de deposicao.

A perspectiva do método CVD sofreu uma mudanca radical a partir
da série de publica¢gdes no inicio da década de 1980 por S. Matsumoto et
al {36, 43, 44, 45), pesquisadores do “National Institute for Research in
Inorganic Materials” do Japdo. S. Matsumoto e seus coiaboradores
anunciaram altas taxas de deposicéo de diamante CVD por diversos
métodos, desenvolvidos em trabalhos iniciados em 1974. A partir de
entdo, o aumento de interesse pela sintese de diamante e de DLC foi
uma consequéncia natural, sendo verificado pela grande quantidade de
publicagbes em diversos paises, inclusive no Brasil (7, 14, 15, 20, 25, 26,
54-56, 66-69, 73).



Paralelamente aos trabalhos com o diamante, em processos
analogos, estudos de diferentes métodos de deposicao de certas classes
de carbono amorfo, em especial os de DLC (34), tém sido desenvolvidos
com interesse crescente.

Embora amorfo e, nas formas pura a-C ou contendo hidrogénio (a-
C:H) em torno de 10 % (24), o DLC apresenta propriedades proximas as
do diamante, como a inércia quimica tanto para acidos como para
alcalinos, a dureza peculiar, a aita condutividade térmica e a aita
resistividade elétrica, entre outras (70).

Por outro lado, tanto quanto o diamante sintético, a possibilidade
de manipulacdo de uma ou mais propriedades do DLC, com dopagens de
determinados elementos (29) ou, a possibilidade de controle de
hidrogénio para a obtencdo de materiais diferenciados para aplicagoes
especificas, sao fatores, entre outros, que chamam atengao e explicam o
interesse que se tem verificado em meios industriais e académicos.

O DLC, embora referido por F. H. Schmeillenmeir ja na década de
1950, passou a ser melhor compreendido somente muito tempo depois
com © modelo de “constraint-counting”, introduzido por J. C. Phillips em
1979 e complementado por J. C. Angus e C. C. Jansem em 1988 (4).

De acordo com o modelo, na estrutura de DLC tipo a-C:H,
coexistem nucleos de carbono formados em redes randdomicas de
ligagbes covalentes trigonais sp”® e tetragonais sp3, mecanicamente
comprimidos, com atomos de hidrogénio distribuidos entre eles, e que
sao responsaveis pela estabilizacdo dos nicieos de carbono com
ligagcdes covalentes tetragonais sp°.

O DLC tipo a-C, portanto, sem o hidrogénio estabilizador dos
nucleos de carbonos com ligagdes covalentes sp®, também pode ser
sintetizado, ainda com a coexisténcia dos dois tipos de nucleos

carbonicos como no caso de a-C:H. Neste caso, constituindo-se maioria,



o0s nucleos de carbono com ligagdes sp’ formam agrupamentos, ou até
dominios com certa cristalinidade.

A preparagao de DLC, na forma pura ou hidrogenada, depende dos
parametros de um determinado método, ou do método em si, como no
caso sputtering por magnetron que deposita filmes DLC contendo pouco

hidrogénio.
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Fig. 1. (@) Esquema do reator para deposi¢édo de diamante CVD assistido
por filamento quente. (b) Diagrama esquematico de um reator tipico
utilizado na deposicao de diamante CVD com plasma ativado por radio-

frequéncia.

Os processos CVD de deposicdo de diamante e de DLC a baixa
pressédo, baseiam-se, essencialmente, na produgdo de radicais
carbonicos de alto potencial quimico, produzidos a temperaturas
superiores a 2000 °C e posterior captura dos mesmos por perda de
energia em uma superficie de um substrato, apropriado e devidamente
preparado, respeitadas as condigbes basicas dos parametros envolvidos
no mecanismo para cada fim (25, 26).

Essencialmente, todos os métodos de deposicdo de diamante, a

baixa pressao, sdo do tipo CVD, variando-se além dos insumos, os



métodos de producdo dos radicais carbdnicos precursores, tais como:
CVD assistido por filamento quente (46), CVD com plasma ativado por
RF (11), CVD assistido por descargas DC em gases (45), CVD com jato
de plasma (53), CVD com chama oxi-acetilénica (33, 61), CVD assistido
por micro-ondas (70) e outras variacdes.

O método HF-CVD, por exemplo, esquematizado na Fig. 1.a,tem o
processo de deposicdo de diamante a partir dos radicais carbonicos
produzidos por ativagao térmica de gases, assistida por um filamento a
uma temperatura em torno de 2200 °C. A pressdc da camara de reagéo é
mantida entre 2 a 100 Torr.

No método CVYD com plasma produzido por RF esquematizado na
Fig. 1.b, a produgcdo dos radicais ocorre a partir da ativacdo das
moléculas dos gases por radio-frequéncia. Assim todos os métodos
alternativos, como o do assistido por micro-ondas, tém um processo
proprio de ativagdo de moléculas, como o de microondas ou de chama
oxi-acetilénica em atmosfera livre, este ultimo, objeto de estudos do
presente trabalho.

Nos métodos CVD de deposicao de diamante e de DLC, os
radicais de alto potencial quimico sao incididos sobre a superficie “fria”
de um substrato com certa velocidade, porém, com a energia muito
inferior em relagdo a requerida para uma implantagciao idnica. Estes
precursores incidentes, por um processo de perda de energia, sdo
capturados peia superficie do substrato, durante a nucleagdo, e pelo
proprio material do filme durante a deposi¢do, sob diversas formas de
carbono solido e, entre elas numa forma metaestavel, como a do
diamante, ou numa fase amorfa como a do DLC.

O processo PVD - sputtering, de Physical Vapor Deposition, aplica-
se como uma das técnicas, também a baixa pressao, € uma alternativa



para a deposicdo de DLC, assim como por eletroquimica para
crescimento de filmes de carbono com certa cristalinidade (54).

O método de chama, embora apresente uma boa taxa de
deposigéo para o diamante CVD, ndo consta como uma das alternativas
para a deposicéo de DLC e, mesmo para o diamante CVD, o método de
chama ainda apresenta problemas importantes a serem resolvidos (25,
50).

Muitos estudos sobre o método de chama oxi-acetilénica tém sido
desenvolvidos para resolver os problemas e a obtencdo de filmes de
diamante de alta qualidade, desde o primeiro trabalho desenvolvido por
Y. Hirose € S. Amanuma (41), como o de K. A. Snail e C J. Craigie (61)
com um estudo de deposicao por chama turbulenta, T. Abe et al (2) com
estudo de efeitos da pré-oxidagdo da superficie do substrato de
molibdénio ou a utilizagdo de uma chama com cortina de gases inertes
(1) e M Murayama e K. Uchida com desenvolvimento de queimadores
especiais (50), ou ainda os importantes trabalhos com chama oxi-
propileno de H. S. Shin e D. G. Goodwin (60) e com chama oxi-metano
de J. S. Kim e M. A. Cappelli (38).

No Brasil, este mesmo método foi anunciado em 1992 por V. J.
Trava-Airoldi et al (67) do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais -
INPE, assim como resultados de outros importantes trabalhos realizados
com outros métodos CVD em diversas publicacbes (66).

Como principais desvantagens do método de chama, com
substrato estatico, podem ser ciladas a restricdo da drea depositada,
pela propria configuracdo geométrica da chama em queimadores
convencionais, € a existéncia de uma distribuicao radial do tamanho e de
densidade dos micro-cristais depositados, que variam em funcéo da

distancia relativa a regiao central da chama. Acrescentamos no presente



trabalho a existéncia de uma distribuigdo, também radial, de uma razao
entre as fases cristalina e amorfa.

No presente trabalho apresentamos um estudo sobre a ativagéo
por chama, a sua geometria e as caracteristicas essenciais a0 método
(Capitulo 1), o material e preparagdo de substratos, assim como o
sistema de deposicdo do diamante CVD e DLC (Capitulo 2) com os
detalhes de construgdo e solugdes dos problemas referentes ao sistema
de substrato rotativo.

As caracterizagbes dos diversos materiais depositados,
principaimente o0s resultados de analises do filme de diamante
policristalino auto-sustentado e de diamante policristalinc aderido em
carbeto de tungsténio sao apresentados e discutidos no Capitulo 3.

O filme auto-sustentado de diamante CVD, depositado em
substratos de carbeto de tungsténio revestido de nitreto de titanio
estaticos, foram caracterizados quanto a cristalinidade com micrografias
MEV e difragdo de raios-X, de acordo com a posi¢cdc radial, analisando-
se a razao fase cristalina / fase amorfa (73).

O filme de diamante aderido em substrato de carbeto de tungsténio
foi identificado por difratometria de raios-X, e submetido a testes de
indentacéo para estudos da propagacédo dos seus efeitos e analisadas
em micrografias MEV (26), assim como o estudo sobre o DLC depositado
sd0 tratados no Capitulo 4.

Os resultados dos estudos sobre varios aspectos da deposicédo de
diamante CVD e de DLC (Capitulo 5) pelo método, principatmente a de
DLC sobre substrato de WC rotativo, sao compativeis com os obtidos por
autores utilizando outros métodos (31, 41).



Capitulo 1

A chama oxi-acetilénica. Estudo das propriedades da

chama para a deposi¢cao de diamante CVD e de DLC.

Diversos aspectos e propriedades da chama sao fundamentais
para a nucleacdo e deposicdoc de diamante e de DLC, porém, as
propriedades termoquimicas da reagdo de combustdo e definigdes
paramétricas para a producdo e a ativagao de radicais sao fundamentais.
Desde a escolha da substancia organica combustivel, a definicdo da
razao oxigénio / acetileno, assim como a velocidade de saida dos gases
pelo queimador devem estar dentro de certos padrdes para estabelecer

condi¢gdes coerentes com as exigéncias do método.
1.1. O Método de deposicao por chama oxi-acetilénica

O método para deposicdo de diamante por chama oxi-acetilénica

foi descoberto por Y. Hirose e seus co-autores (3, 33,36) em



1988 e, seus resultados confirmados por J. E. Butler et al (13) no mesmo
ano. No Brasil, V. J. Trava-Airoldi et al (67) apresentaram os primeiros
resultados em publicagio no comego desta década.

Como todo processo CVD de deposicao de diamante, o metodo de
chama também necessita de precursores para uma posterior captura, por
um processo de perda de energia, em substratos apropriados e
devidamente preparados (42).

O sistema utilizado para a deposicdo de diamante e de DLC por
chama oxi-acetilénica, pode ser melhor compreendido pelo esquema da
Fig. 1.1. Os gases acetileno e oxigénio, com fluxos controlados por
rotdmetros, sdo pré-misturados no tubo Venturi do proprio macgarico,
numa razac O,/ C;H, ideal para a sintese de diamante ou deposicado de
DLC. As chamas s&o muito especificas para cada finalidade, com
estrutura e propriedades bem definidas, principalmente, em funcéo da
producédo e ativacdo dos radicais essenciais.

A principal diferenca em relacao aos outros métodos CVD com
camara de reacdo e controle externo de energizacdo dos radicais, no
método de chama o proprio calor de reacio, ac ar livre, & o responsavel
pela producdo e ativagdo de radicais carbonicos, constituindo-se num
fator complicador adicional no controle de parametros experimentais
envolvidos. No entanto, a parte o método de ativagdo dos radicais, as
deposicdes ocorrem extamente em processo idéntico ao descritc na
introducdo para os métodos HF - CVD e RF - CVD, isto &, a deposicéo de
carbono solido a partir da fase vapor.

Nesse processo, uma temperatura acima de 2000 °C ¢ exigida para
os radicais e, a deposicdo ocorrer sobre numa superficie de um substrato
mantido a uma temperatura entre 650 e 900 °C, dependendo da

finalidade, se para o diamante, ou para o DLC.
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Fig. 1.1. Esquema do sistema de deposi¢ao de diamante e de DLC por

chama oxi-acetilénica,

Teoricamente, embora qualquer substancia organica pode servir de
combustivel para a chama, devido a impossibilidade de estabelecer um
controle externo no potencial quimico dos radicais, a escolha de um
hidrocarboneto com alto calor de reacac de combustdo como o acetileno,
constitui-se num fator determinante na definicdo da qualidade da chama
com o perfil térmico exigido pela termodindmica da deposicdo de
diamante.

O perfil térmico da chama oxi-acetilénica, ideal para a deposigdo e
rica em acetileno, porém néo saturada em radicais hidrocarbonetos, com
arazéo O; / CzH: entre 0,85 e 0,95, pode ser compreendida através da
esquematizagio grafica da Fig. 1.2.

A regiao proxima ao bico do queimador é a que apresenta
temperaturas mais aitas, em tomo de 3000 °C e, a mesma decresce
exponencialmente em fungdo da distancia ao ponto de ignigéo,
correspondente ao cone central.
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Fig. 1.2. Perfil térmico da chama oxi-acetilénica em fungdo da distancia

relativa ao cone central (57).

A alta temperatura da chama oxi-acetilénica, relativamente a
chama de outras substéncias organicas, sustenta uma condicdo mais
favoravel a deposicéo de diamante por este método e, tal fato, deve-se a
forma estrutural da molécula e a respectiva energia de dissociacdo. O
acetileno, com a forma molecular CoH,, envolve uma ftripla ligagcao
covalente, C = C, em orbitais tipo misto sp, com energia de dissociagio
da ordem de 890 kJ/mol (32), enquanto que a acetona, por exemplo,
envolve somente ligagbes covalentes simples C-C, com energia de
dissociagdo da ordem de 370 kJ/mol.

As chamas, com temperatura dos radicais mais proxima a da
captura, n&o proporcionam condigdes para a deposicdo. Tal fato é

verificado, empiricamente, quando © processo € seriamente
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comprometido em decorréncia da presenga de acetona em quantidade,
produzindo uma chama mais fria, mesmo mantidos constantes os demais
parédmetros.

Se a temperatura da chama oxi-acetilénica pode atingir valores
acima de 2430 °C com oxigénio puro, com o ar a mesma abaixa para
valores em tornc de 1530 °C (32). A temperatura da chama de acetona
com oxigénio puro atinge 1500 °C e, com o ar deve abaixar para valores
proximos a 800 °C. Esta diferenca é suficiente para a temperatura da
chama oxi-acetilénica atingir niveis mais baixos quandc ocorrer maior
concentracéo de acetona no gas acetileno.

Na fase final da reserva de acetileno no cilindro, verifica-se o
arraste da acetona pelo acetileno, que pode ser coletada em parte e
visualizada por uma simples armadilha transparente, disposta na linha de
alimentacdo do gas combustive! e mantida a 0 °C. Desta forma, €
aconselhavel nao utilizar o acetileno do cilindro até o esgotamento total
do conteudo, pois, por medida de seguranca, este gas é acondicionado
por absorgao atbmica em acetona.

A ligacédo do tipo C = C tem uma energia de dissociacio, também
relativamente alta, da ordem de 680 kJ/mol, porém, muito dos compostos
orgénicos envolvem somente ligacbes simpiles tipo C-C, como o metanol,
o etanol, o etileno, entre outros, que por consequéncia, nio tem as
propriedades necessarias para a obtengdo de uma chama apropriada.

Por outro iado, apesar destas limitagoes, importantes trabalhos tém
sido desenvolvidos com gases alternativos, entre outros, como o da
chama de metano por J. S. Kim e M. A. Cappelli {38) e a de propileno,
em atmosfera de argbnio a baixa pressdo, por H. S. Shin e D. G.
Goodwin (60) que conseguiram depositar filmes uniformes sobre grandes
areas.



1.2. Estrutura de uma chama de combustio oxi-acetilénica

Diferentemente da maioria das chamas, a oxi-acetilénica apresenta
uma caracteristica bastante peculiar, permitindo definir nitidamente uma
geometria bastante caracteristica, cujo perfil térmico € apresentado na
Fig. 1.2 do item anterior, e que podem ser estabelecidas em funcao das
razdes O, / C> Hy: a) A regido de ignicdo, junto a saida do bico do
queimador, conhecida como cone central; b) A da chama incompleta, rica
em radicais, conhecida como pena acetilénica; ¢) A da chama completa,
correspondente a reqido externa envolvendo as demais e com a
participacdo do oxigénio atmosférico na reagao.

A Fig. 1.3 ilustra, esquematicamente, as regides de uma chama
com as propriedades necessarias ao processo e as respectivas reagdes
quimicas. Junto a saida do bico do queimador, ocorre a regido de ignigao
caracterizada pela propor¢do acetileno/oxigénio da pre-mistura,
conhecida como cone central e € a responsavel pela manutencdo da
chama. Externamente, envolvendo as demais regides, existe uma regiéo
com a participag¢do do oxigénioc atmosférico, onde se completa a reacéo
de combustao, dada pela estequiometria de reagdo C,H: +(5/2) O, —»
2C0O; + H,O + Energia. No entanto, entre o cone central e a chama
externa, pode existir, conforme condigbes paramétricas, uma regido de
reagdo incompleta, contendo radicais essenciais a deposicao de
diamante e de DLC. Esta regido & conhecida como pena acetilénica,
contendo entre outros, os radicais OH, CH, H, O (47), e portanto,
corresponde a fragdo da chama diretamente responsavel pelo processo
de deposicao. As definigdes da estrutura da chama conforme a Fig. 1.3,
por exemplo em combustdo de GLP (gas liquefeito de petroleo) ndo sdo
observadas, podendo ser distinguidas somente as regides
correspondentes ao cone central e chama externa.
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Fig. 1.3. A estrutura, a reagdo quimica e a producdo dos principais
radicais da chama oxi-acetilénica necessarios para a deposicao de
diamante CVD e de DLC.

1.3. Arazdao O,/ C; H; e a pena acetilénica

A definicao da estrutura de uma chama & uma func¢ao da razéo O,/
C> H; dos gases pré-misturados, conforme podem ser verificadas nas
ilustragBes da Fig. 1.4. Quando a reagdo ocorre com supersaturacéo de
hidrocarbonetos, com a razdo O, / C;H,; < 0,75, a chama assume uma
coloracdo alaranjada (Fig 1.4.a), podendo chegar a produzir até mesmo a
fuligem, propria de reacéo deficitaria em oxigénio. Naturalmente, € uma
chama imprépria para a deposicao de diamante, ou outra forma
interessante do carbono.

A chama apropriada para a deposi¢do corresponde aquela que se
encontra esquematicamente ilustrada na Fig. 1.4.b. Compreende a

chama analisada na Fig. 1.3 com as trés regides bem definidas. A razéo
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especifica para O, / C-H» deve ser mais estreita, no intervalo em torno de
0,85 a 0,95 para o diamante e de 0,75 a 0,85 para o DLC.

a) Chama oxi-acetilénica saturada

020 C:H= 0,75
I@:} i Charma rica ern acetilena

n'?q = Ozr CzHa = D'Qﬁ
@ ¢) Chama neutra

02! CEHET 1

g} Charma rica em oxigénio
DI CH: = 1

Fig. 1.4. Aspectos visuais da chama oxi-acetilénica em fun¢cdo da razéo
0, / CoHy, com fluxo da mistura gasosa laminar. Chama com
supersaturacdo de hidrocarbonetos (a), chama ideal para as deposigoes
de diamante e de DLC (b); Chama neutra com a razdo O, / CoH, = 1 (a);
Chama rica em oxigénio (d).

Para uma raz&o de fluxos de volume O: / CoH> = 1, a chama é
neutra e destituida da pena acetilénica (Fig. 1.4.c), sendo portanto, como
a correspondente a Fig. 1.4.a, inapropriada para a deposicdo de
diamante ou outras formas de carbono sélido.

Finalmente, quandc O2 / C;H; > 1, obtém-se uma chama rica em
oxigénio e ocorre ataque as diversas formas de carbono depositado,
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desde uma simples fuligem até o filme de diamante, promovendo um
“etching” generalizado. Mesme na condigdo de chama laminar, para
0,/ CoH, > 1, a mesma passa a apresentar caracteristicas de uma
chama nao estavel (Fig. 1.4.d), podendo até promover oxidagao do

préprio material do substrato.

1.5. A Chama Oxi-Acetilénica com Cortina de Argonio

Em condi¢des normais, a participacao do oxigénio do ar
atmosférico € inevitavel, estabeiecendo a chama externa de combustao
completa com producao de gas carbdnico e agua, e reduzindo a pena
acetilénica que significa prejuizo na deposicao.

A Figura 1.5 apresenta um desenho esquematico do bico do
queimador e aspectos da chama oxi-acetilénica com cortina de argonio,
desenvolvido neste trabalho. A chama externa nao aparece &, a cortina
de arg6nio circunda diretamente a pena acetilénica, enriquecendo-a com
os radicais. Porém, ha o risco de supersaturagcao em hidrocarbonetos que
pode acarretar deposi¢éo de formas de carbono sélido indesejaveis junto
com os micro-cristais de diamante.

Devido a complexidade, o recurso da cortina de argénio ainda
encontra-se em fase de exploragéo, e a sua operacdo ainda deve ser
melhor estudada e otimizada, principalmente, em vistude de seus efeitos
diretos na taxa e qualidade de deposicéo.

Essencialmente, o queimador utilizado no presente trabalhc € o de
um magarico comercial, modificado somente para incorporar os sistemas
de injecdo de argbnio e o de refrigeragdo & agua, providéncia Gltima
necessaria para evitar o superaquecimento do corpo do magarico e a
consequente ocorréncia de chama de retrocesso ou a pré-ignicdo no
interior do bico.
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Fig. 1.5. Geometria da chama oxi-acetilénica com cortina de argonio e
detalhes do sistema de injecdo do gas argdnio e refrigera¢éo no bico do
queimador.

As valvulas de controle, dos fluxos de oxigénio e acetileno, do
proprio macarico nac sao utilizados, permanecendo totalmente abertas
durante a operagao e substituidas nas suas fungbes pelo sistema injetor
de gases construido. As definicoes das razdes O, / C;H, sdo bastante
criticas. Dessa forma, os equipamentos para medigoes de fluxo de gases
devem ter precisao suficiente para definir uma ordem de centésimos para
tais razées. No entanto, devido a indisponibilidade de fluximetros de
precisao, foi desenvolvido um sistema de rotdmetros com ajuste fino nas
medidas do fluxo de acetiieno, cuja descricdo encontra-se detalhado no
capitulo de instrumentacao. Ainda assim, o ajuste final deve ser empirico,
envolvendo muita observagdo de natureza experimental de diversos
aspectos visuais da chama e a relagdo com a qualidade das respectivas
deposicdes.
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Além desta proposta de cortina de gases inertes de Abe e
colaboradores (1), outros estudos sobre aperfeicoamento do método tém
sido apresentados em diversas publicagoes.

A chama turbulenta, com velocidade de saida dos gases acima de
70 m/s e nimero de Reynolds entre 5900 e 12200, foi uma variante
estudada por K. A. Snail e C. J. Craiggie (61), obtendo-se um fiime de
diamante de boa uniformidade e qualidade 6ptica, porém, com uma perda
significativa na taxa de deposigdo. Nestas condigbes, a relagéo
adsorcdo/dessor¢do fica prejudicada em funcdo da velocidade de
incidéncia dos radicais sobre a superficie do substrato.

A velocidade com que os radicais atingem a superficie do substrato
influi na relagdo absor¢iofdessorgdo do carbono no processc de
deposicdo. Desta forma, a maioria dos pesquisadores envolvidos tem
trabalhado com chama nao turbulenta, istc €, com velocidade de saida da
mistura oxigénio/acetiiéno, mais a de hidrogénio, se for o casoc, em torno
de 40 m/s e numero de Reynclds abaixo de 2000. As chamas com
valores abaixo dos acima referidos parametros, normalmente, ocorre
instabilidade de dificil controle, € a mesma pode extinguir-se ao
aproximar o bico do queimador ao substrato. Desta forma, o esforgo de
muitos tem se orientado para se obter filmes de diamante de qualidade e
alta taxa de deposicdo com chama laminar, aperfeicoando a
instrumenta¢do para buscar maior uniformidade e aumentar a area
depositada como o desenvoivimento de tocha para “Flat Flame” de M.
Murayama e K. Uchida (50).
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Capitulo 2

O Substrato e o sistema de deposigao.

No meétodo de chama, o dificil controle dos elementos como o
oxigénio do ar e a exposicéo do substrato a alta temperatura, restringem
a selecdo de materiais para o método. Na maioria dos métodos CVD, a
possibilidade de proceder um controle externo da temperatura do
substrato, possibilita mais op¢des de material para tal fim. No método
trabalhado, a prépria chama €& a fonte de calor necessario para
aquecimento do substrato. Dessa forma, além da qualidade da chama
pré-definida pelo estabelecimento da razéo O, / C;H- ideal para produgéc
de radicais carbdnicos de alto potencial quimico pelo controle de fluxos
dos gases reagentes para uma chama nao turbulenta, embora aiguns
autores defendam a hipétese da nucleagdo ocorrer ainda na fase vapor,
as propriedades do material do substrato e a qualidade da superficie de
deposicao, assim como a temperatura, s&o parametros importantes para
complementar as condi¢bes de nucleagdo e de deposi¢do de diamante e
de DLC.
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2.1. Nucleagao

Um cristalito de diamante pode nuclear-se sobre a superficie de
muitos materiais diferentes, naturalmente, num mecanismo distinto
aquele que ocorre sobre a rede de diamante pré-existente. Entretanto, o
arranjo atdmico dos sitios de nucleagéo, sem sementes, € desconhecido.
Por outro lado, sabe-se que micro-porosidades e micro-ranhuras na
superficie do substrato, assim como cutros pré-tratamentos especificos
podem favorecer a nucleacgéo, além de certas propriedades de materiais
e a temperatura podem ser mais ou menos apropriadas ao processo.

Materiais como o cobalto, o niquel, o ferro, entre outros, mesmo
tendo ponto de fusdo acima de 1000 °C, sdo problematicos para a
nucleacdo e deposicdo de diamante pelo método de chama em
decorréncia de suas propriedades guimicas efou estruturais.

Qutra propriedade importante &€ a da condutividade térmica.
Materiais como o titanio, o quartzo, etc, tendo baixa condutividade
térmica (35), dificuitam demasiadamente o controle de temperatura e,
consequentemente, a deposicao.

2.2. Substratos testados

Embora referidos em publicages, o grau de dificuldades de alguns
materiais foram verificadas, experimentalmente, neste trabalho. Por
exemplo o cobre, além de ter o ponto de fusdo de 1083 °C, portanto
pouco acima da temperatura do substrato para a deposicdo, apresenta
sério problema de oxidacao, inevitdvel devido a presenca do oxigénio, da
pré-mistura e do ar atmosférico a alta temperatura, envolvido na reagéo
quimica da chama oxi-acetilénica. A superficie ndo conserva a qualidade

necessaria para a deposicdo, chegando até a apresentar formagdes
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acentuadas de peliculas de Oxido que prejudicam qualquer tipo de
deposicdo, além da fusdo em decorréncia de eventuais descontroles de
temperatura.

Qutro material testado foi a silica vitrea. A sua baixa condutividade
térmica, caracteristica similar ao do itdnio, faz elevar
descontroladamente a temperatura e propicia somente deposigao de
carbono amorfo indesejavel. Estes materiais, poderiam ser utilizados
como substrato em dimensdes de filmes finos, revestindo a superficie de
algum material bom condutor térmico.

O silicio, embora muito citado nas literaturas como um dos
substratos ideais, nas nossas tentativas apresentaram problemas
decorrentes de chogue térmico, pois, a instrumentacao desenvolvida nio
conta com um sistema de pré-aquecimento e de resfriamentos graduais.
Ao ser exposto bruscamente a chama, a fina i&mina de silicio disponivel
fragmentava-se. Laminas pouco mais espessas tiveram maior
resisténcia, porém, em numerc insuficiente para as experiéncias e
investigacdes necessarias.

No presente trabalho foram utilizados o molibdénio, o carbeto de
tungsténio comercial, com e sem filme de nitreto de titanio. Sobre o
carbeto de tungsténio com filme de nitreto de titdnio TiN, foram
depositados filmes de diamante policristalino auto-sustentado e, sobre
WC e molibdénio, filmes de diamante policristalino e de DLC aderidos.

O molibdénio, embora a superficie sob acdo direta da chama néo
apresenie maiores problemas de oxidacao, as faces laterais mais
expostas ao oxigénio atmosférico, a alta temperatura, sofre uma forte
acao do oxigénio do ar. Este probiema foi resolvido com encamisamento
dos substratos de molibdénio com anel de latdo. A aderéncia dos filmes
depositados nesse substrato nido foi possivel. Os filmes de aparéncia

cinza clara translucida foi prejudicado por um sistematico processo de
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fragmentacéo (64) durante a operacéo de esfriamento, de temperatura da
ordem de 800 °C até a ambiente.

O filme de TiN, depositado sobre WC, é muito resistente as agoes
mecanicas, assim como ¢ é aos ataques quimicos a alta temperatura,
mantendo a qualidade da superficie mesmo apds algumas operacdes.
Em média, permite em torno de cinco reutilizagdes, mantendo uma
qualidade tal que possa formar filmes de diamante auto-sustentado.

Por outro lado, o carbeto de tungsténio exige tratamento superficial
a cada deposicdo. As pastilhas de WC comerciais sao polidos em uma
das faces com pasta diamantada de granuiosidade da ordem de 5 a 6
um, até obter um aspecto espelhante, porém, provocando micro-ranhuras
que podem favorecem a nucleagdo de diamante (9). As pastilhas de
carbeto de tungsténio, adquiridos comercialmente, contém aglutinantes
gue podem ser de niquel ou de cobalto (71), elementos constantes como
prejudiciais a deposicao (16), sendo portanto necessario proceder um
pré-tratamento quimico superficial, submetendo-as a um ataque quimico
em banho de HNOQO,, diluido em agua na propor¢do de 1:1, durante 10 a
15 minutos em uitra-som para remover ¢ aglutinante das camadas
superficiais. A a¢do quimica do acido nitrico sobre os citados elementos
nas camadas superficiais da pastitha, permite também provocar micro-
porosidades que influenciam na aderéncia do diamante ou de DLC no
substrato (49) ou proporcionam melhor aderéncia do filme de diamante
CVD na superficie do substrato (16). A limpeza final do substrato de WC
é feita em banho de acetona com aplicacdo de ultra-som por cerca de 30
minutos.

Além deste tratamento, embora existam resultados importantes de
nucleacdo e aderéncia com interfaceamento diamante CVD / substrato
(23, 48), ou pré-tratamentos (2), na presente etapa do trabalho ndo foram
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ainda estudados. Porém, é um tema de muita importancia que merece

uma proposta de pesquisa mais especifica.
2.3. Temperatura do substrato

Os substratos, tanto de WC ou de WC com filme de TiN, foram
suportados, com ou sem interfaceamento com uma liga de prata (solda
prata 45%), num porta substrato de latdo com dimensbes apropriadas
para comportar um gradiente de temperatura, ideal para a estabilidade da
temperatura do substrato entre os exiremos quente e frio, isto €, da
ordem de 800 °C até uma temperatura proxima a do ambiente.

Qutros materiais, como o0 ago € o cobre também foram testados
para compor o corpo do porta-substrato. Porém, devido as respectivas
caracteristicas dos materiais, foi muito complicado definir uma geometria
que permitisse a estabilidade da temperatura do substrato. No caso do
aco inoxidaved, a sua baixa condutividade térmica exige uma distancia
reduzida entre a fonte quente e a fonte fria € com grande fiuxo de agua
para refrigeragdo, estabelecendo um gradiente de temperatura muito
acentuado e acairetando oscilagbes de temperatura do substrato muito
acentuadas. Por outro lado, no caso do cobre, € verificado o problema
inverso, isto &, um longo corpo para um gradiente de temperatura
atenuado e um fluxo de agua muito baixa, operando o sistema de
refrigera¢do no limite do ponto de evaporacdo da agua, igualmente nao
permitindo, como no caso do ago inoxidavel, uma estabilidade de
temperatura do substrato.

Dessa forma em ambos os casos, embora teoricamente possa ser
projetado sem maiores problemas, um sistema de controle de
temperatura razoavelmente estabilizada mostrou-se bastante complicada

na prética. O latdo com a condutividade térmica de 1,09 x 10° W / Km,
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ou seja, da ordem de dez vezes mais condutor térmico do que o ago
inoxidavel (18Cr-8Ni) e quatro vezes menos do que ¢ cobre, foi escolhido
para se construir o corpo principal do porta-substrato, com um sistema de

refrigeracédo & agua a temperatura ambiente.
2.4. As versOes basicas do sistema de deposigdao desenvolvidas

O presente projeto de diamante CVD, por chama oxi-acetilénica,
teve como ponto de partida estudos experimentais com a montagem de
um arranjo instrumental bastante simples. As fotografias da Fig. 2.1
retratam os sistemas desenvolvidos inicialmente desprovido de qualquer
modificacdo, os parametros funcionais do magarico oxi-acetilénico
comercial foram estudados para estabelecer os limites experimentais do
método. O controle, a monitoragcdo e a estabilidade da temperatura do
substrato, a qualidade da chama com a pena acetilénica e os radicais
carbdnicos e os limites da saturagcdo em hidrocarbonetos, a velocidade
de saida dos gases para chamas turbulenta e laminar, a distancia entre o
bico do queimador e o substrato, as propriedades de alguns materiais
para substrato e a estabilidade da chama foram os principais itens
estudados nessa etapa de trabalhos variando o didmetro de saida dos
gases pré-misturados de 0,6 a 1,0 mm.

Os principais problemas diagnosticados nestes trabalhos
preliminares foram os que se referem a estabilidade da chama e da
temperatura do substrato. O bico do queimador, exposto diretamente a
chama, aquece-se demasiadamente (Fig. 2.1 a), tanto que provoca pré-
ignicdo ou chama de retrocesso, induzindo estalidos ou até extingdo da
prépria chama, principalmente quando as condi¢bes termodindmicas da
reagado € alterada com a aproximacdo do substrato a uma disténcia da

ordem de 5,0 mm do bico. Dessa forma, foi necessario providenciar um



sistema de refrigeracao para o bico, feita conforme as ilustracdes da Fig.
1.4 do Capitulo 1. A fotografia da Fig. 2.1 (b) refere-se ao sistema de
deposicao de diamante CVD por chama oxi-acetilénica com bico do
macarico refrigerado a agua que é conduzida por finos tubos de cobre.
Pode-se notar também um tubo capilar do sistema injetor de argénio,
uma opg¢ao ao método de chama com cortina de gases inertes (1),
recurso este que aumenta a pena acetilénica e proporciona deposicao
mais uniforme do filme de diamante sobre a superficie do substrato.

(a) {b)

Fig. 2.1. (a) Fotografia do primeiro sistema utilizado para a deposicéo de
diamante CVD com macarico comercial sem modificactes,; (b) Fotografia
do sistema utilizado para a deposi¢cao de diamante CVD com magarico
comercial com adaptacdes do sistema de refrigeracaoc do bico e de

injecao de argdnio.
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2.5. O desenvolvimento do sistema com substrato rotativo

O aperfeicoamento para a adaptagdo do sistema de refrigeracéo
para o suporte de substrato rotativo, introduzido no sistema, pode ser

verificado na Fig. 2.2.
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Fig. 2.2. Sistema de deposicéo de diamante CVD e de DLC por chama
oxi-acetilénica com substrato rotativo.



Para o controle da temperatura, além da regulagem de vazéo da
agua, o sistema foi projetado para posicionar convenientemente o jato de
agua, internamente ac longo do corpo do porta substrato, permitindo
operar entre temperaturas proximas a do ambiente até acima de 900 °C.

A variante foi introduzida para resolver problemas decorrentes das
limitagoes do controle de refrigeracdoc somente por regulagem de vazao
da agua e a poténcia da chama ser determinada somente pelas
condi¢cdes de producao de radicais carbonicos necessaria a deposigao de
filmes de diamante e o de DLC. Sem este dispositivo, ndo raro era
necessario manter a vazido da agua em condigdes proximas a ebulicao
da agua, causando instabilidade na temperatura do substrato,
comprometendo definitivamente a deposicao.

A agua € conduzida por um tubo rigido de cobre, sem rotacéo, até
a sua extremidade superior onde é esguichada lateralmente, na direcéo
da parede interna do suporte de substrato, numa vazaoc tal que se evite
turbuléncias, mesmo com o sistema em rotagdo. Um teste visual,
substituindo o suporte de latdo por um tubo de vidro de iguais dimensoes,
permitiu definir o fluxo apropriado para melhor controle da temperatura do
substrato, com a agua escorrendo sem turbuléncia ou problemas de outra
natureza.

O tubo de cobre condutor de agua, embora disposta de forma a
néo ter contato com o sistema rotativo, € montado no aparelho de tal
forma que o esguicho possa ser localizado em diferentes posicdes
relativas a fonte quente, ao longo e pelo interior do corpo do suporte,
constituindo-se num recurso adicional ao processo de controle de
temperatura do substrato.

A temperatura do substrato acima de 700 °C é medida com um
pirdmetro optico e abaixo deste limite € monitorada com estimativas

feitas com termopar, cuja ponta de prova foi colocada no corpo do
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suporte, numa posicéo proxima ao substrato. A jungdo do termopar gira
junto com o substrato, sendo necessario portanto, dispor de um conector
elétrico entre o sistema rotacional e a base fixa. Esta conexdo elétrica é
feita por um sistema de escovas de grafite, fixas e pressionadas por
molas sobre anéis de cobre rotativos e acoplados sobre um dispositivo
de material eletricamente isolante preso ao suporte de substrato.

O fato de o termopar n&o se encontrar diretamente em contato com
0 substrato propriamente dito, existe a necessidade de calibragao das
leituras. Para tanto, foi utilizado um pirdbmetro infravermelho para se
estabelecer a curva de corre¢io necessaria.

A rotacao do sistema é proporcionada por um motor elétrico DC de
zero a 24V por zero a 2,5 A. A variagdo da rotagao permitida € de zero a
1200 rpm, sendo que as rotagdes entre 450 a 750 rpm sdo as mais
apropriadas, isto &, sd0 as que proporcionam maior qualidade do filme
depositado sem causar prejuizos significativos na taxa de deposicao.

A rotacdo da amostra € empregada no crescimento de monocristais
por puxamento, mas a velocidades baixas, em geral da ordem de 1 rpm.
Velocidades pouco maiores, da ordem de 10 rpm, sdo usadas no
processo Verneuil para a fusdo de silica vitrea. Para efeito de
uniformizagédo da deposi¢cdo CVD de filme de diamante, o substrato tem
sido movimentado com velocidade de cerca de 0,3 rpm. Rotagdes da
ordem de 600 rpm &, portanto, inteiramente inesperada para qualquer tipo
de deposicao de filme.

2.6. Medidas de fluxo de gases
As valvulas de controle dos fluxos de oxigénio e acetileno do proprio

macarico ndo séo utilizados, permanecendo totalmente abertas durante a

operacao e substituidas nas suas fungdes pelo sistema injetor de gases
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construido. O esquema da Fig. 2.3 ilustra o sistema de injecao e controle
de fluxo de gases desenvolvido no presente trabalho em virtude de
estabelecer melhor precisdao na definicdo da razdo O, / C,H,. Para
oxigénio e argdnio, os respectivos fluxos sdo controlados apenas por
rotametros graduados nominalmente de 0 a 60 In" / h, e somente o
acetileno & controlado com um rotadmetro paralelo graduado de 0 a 15
In/h que permite um ajuste fino do seu fluxo. O problema de presséo de
saida entre os dois rotdmetros, na unificacao, foi resolvido com um tubo

Venturi conforme detalhado na Fig. 2.3.

Tubo Venturi

L

agua— — agua

.

\\
\
e

=—Suhbhstrato
+—Termopar
= )
agua

Fig. 2.3. Sistema de injegdo de gases com controle por rotdmetros e
ajuste fino para o acetileno.
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Fig. 2.4. Figura esquematica do medidor de fluxo de gas.

Os rotametros disponiveis apresentam escalas em litros normais
por hora para o ar. A calibracdo dos rotdmetros para cada gas (oxigénio,
acetileno e argbénio), foram feitas com medidor de fluxo de gases
esquematizado na Fig. 2.4. O gas injetado movimenta a cadmara para
cima, fazendo com que m desca através da escala de L, sendo que o
fluxo de gas € dado em cm?® por segundo pela equagio

nrl AL

(2.1)
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onde r € 0 raio da camara de gas e At € o intervalo de tempo
cronometrado para o deslocamento AL da massa m. Todas as medidas

foram feitas a temperatura ambiente e as curvas de calibragao para os

respectivos gases sdo dadas pelos graficos da Fig. 2.5.
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Flux o de argérre (litos/fmn )
flux o de oxigénio (liros/rmin)
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Leitura no rotametro (nominal)
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Fig. 2.5. Curvas de calibracdo, em litros por minuto, dos rotdmetros com
escalas de fluxo dadas em litros normais de ar por hora. O argdnio, o
oxigénio e o acetileno com ajuste normal tem os respectivos fluxos
medidos em rotadmetros graduados de zero a 60 In/h (a), (b) e (c).
Somente o acetileno conta com um rotdmetro graduado de zero a 15 In/h

para ajuste fino, colocado em paralelo ao do ajuste normal (d).

31



O fluxo do acetileno é medido em dois rotametros, um graduado de
zero a 60 Infh e, o outro paralelo, de zero a 15 In/h. Para definir uma
determinada chama, o fluxo do oxigénio € fixado para um determinado
valor com a maxima precisdo com a esfera do rotdmetro localizado sobre
um trago da escala. Com o fluxo do acetileno, procede-se como o feito
para o oxigénio no rotametro normal, e o rotametro de ajuste fino fornece
uma medida com preciséo tal que a razdo O./C,H; possa ser exprimido
com uma ordem de grandeza de trés centésimos. Naturalmente, € uma
precisdo no nivel desejado, sendo portanto, necessario proceder um
ajuste final baseado na experimentacao e muita observacido da relacao

entre a caracteristica da chama e a qualidade da deposi¢ao.
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Capitulo 3

Métodos de caracterizacao de filmes de diamante e de
DLC

Alguns parametros de deposicdo de diamante ou de DLC variam
numa faixa estreita, ocorrendo muitas vezes a presenga de formas néo
desejadas de carbono na amostra. A identificacio das fases € o primeiro
passo para a caracterizacdo do filme, e isto € feito através de meétodos
sensiveis a estrutura atdmica como difratometria de raios-X (DRX) (73) e
espectroscopia Raman (ER). Freqglientemente, & importante saber se a
amostra € mono ou policristalina, se as orientagbes seguem uma
distribuicdo aleatéria ou apresentam uma dire¢éo preferencial em relagéo
a0 plano do filme. Estas questdes e outras como tamanho médio dos
graos, perfeicdo dos cristalitos, tensdo mecanica no depésito, etc, podem
ser estudados pela analise do alargamento e deslocamento das linhas de
difracdo de raios-X e de espalhamento Raman, combinadas com

micrografias obtidas por microscopia eletrdnica de varredura (MEV).



Além dos meétodos de caracterizagdo como DRX, ER e MEV,
medidas especificas de dureza micro-Vickers e de resistividade elétrica,
entre outras, sdo procedimentos geralmente adotados para
complementar a analise detalhada das amostras de diamante CVD e

outras formas de carbono.
3.1. Difragdo por cristais

Um sistema de coordenadas cujos vetores unitarios a, b, ¢ séo
arestas ou eixos da célula unitaria, & universalmente aceito para a
descricao de direcbes e planos em um cristal. Um plano em um cristal &
dado pelos indices de Miller (hkl) que s&o o0s reciprocos da
interceptacdes do plano com o0s eixos a, b, ¢ e reduzidos aos menores
inteiros de mesma raz&do. Uma direcdo em um cristal, é dada por (hki)
formado por menores inteiros componentes de um vetor nesta direcao,
em relagdo ao sistema de coordenadas a,b,c (40).

Uma grandeza importante € a distancia interplanar d entre planos
(hkl) vizinhos. Para cristais cubicos, a equacdo para d, em fungdo dos

indices de Miller, € dada por

T e

As equacbes de distdncias d para outras classes de cristal sdo
encontradas, por exemplo, na ‘“International Tables for X-rays
Crystallography”.

Difragdo de radiagdo coerente, por uma rede tridimensional de
atomos em um cristal & regida pela lei de Bragg, segundo a qual, o feixe
incidente & refletido por um conjunto de pianos (hkl), se
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2dsen 6 =2 (3.2)

onde & é o angulo entre o feixe incidente (ou refletido) e os planos (hkl)
separados por d, e A € o comprimento de onda da radiacgao. E importante
observar que o feixe incidente, o refletido, e a normal aos planos ( hkl)
séo coplanares.

Em uma amostra em pd compactada ou em um material
policristalino, contendo um numero grande de microcristais com
orientacbes aleatdrias, um conjunto de planos (hkl) dentro de muitos
cristais pode estar posicionado satisfazendo a condi¢do de Bragg. Os
feixes difratados emergem da amostra em torno de varios angulos 26,

discretos em relacéo ao feixe incidente.
3.2. Difratdmetro de raios-X.

E o instrumento de raios-X baseado na equacdo de Bragg. A
geometria mais comum para a identificacdo e estudo de amostras
cristalinas, em pé ou sobre a forma policristalina, € aquela em que o
plano da amostra faz um angulo 8 em relacao ao feixe incidente, e o feixe
difratado é detectado na posi¢ac anguiar 20.

O difratograma € obtido registrando a intensidade do feixe difratado
em fungdo do angulo de varredura 26 que se move sincronizadamente
com o plano da amostra 8. Uma caracteristica importante do difratometro
¢ a sua habilidade de focalizar nitidamente em uma linha a radiagéo que
é refletida na condigdo de Bragg, proveniente de uma &area extensa da

amostra. Isto aumenta consideravelmente a sensibilidade e a razdo sinal
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/ ruido. Esta focalizacdo € obtida posicionandoc a amostra tal que seja

parte de um circulo chamado circulo de focalizagao conforme Fig.3.1.

.a“-f -
/' Circulo de_
‘+— Focalizagao

~Amostra

Fig. 3.1. Esquema de um difratdbmetro de raios-X baseado na lei de Bragg
dada pela equagéo 3.2.

Se o feixe emerge de um ponto F do circulo de focalizagdo, incide
sobre a face da amostra no mesmo circulo, entdo todos os raios
difratados de areas diferentes da amostra e da mesma familia de planos
(hkl) convergem e s&o detectados sobre circulo em D, posi¢cao do detetor.
A amostra € montada no centro do difratdmetro e gira com a sua face no
eixo de rotagdo 6. O detetor € preso em um brago que gira em torno do
mesmo eixo de rotagao na posicao 20, e dobro da velocidade angular da
amostra. Somente os planos (hkl) dos cristalitos paralelos a face da

amostra contribuem para a intensidade difratada. Um filme de espessura

t apresenta espessura efetiva (t / sen 0) para o feixe incidente, e esta
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espessura efetiva diminui com o crescente angulo de incidéncia fazendo

com que a intensidade da radiagdo difratada diminua rapidamente para

20 crescentes.

O difratograma de uma amostra com uma fase cristalina bem
definida é a impressao digital da sua estrutura atdmica ou cristalina. Pela
andlise de um difratograma é entdo possivel a identificagdo de fases
cristalinas em uma amostra. Além dessa principal aplicagdo analitica,
outras informagdes podem ser extraidas como a espessura de um filme e
o tamanho dos cristalitos de uma amostra em pd ou policristalina. Pode
ocorrer alargamento angular A (20) devido a variagéo localizada na
distdncia d em amostras policristalinas, assim como deslocamento das
linhas de difracao devido a tensdes homogéneas induzidas pela diferenga
de dilatac&o térmica de um filme aderido a um substrato.

A caracterizagao por difratometria de raios-X, tanto de filmes de
diamante CVD como de DLC foram efetuadas com o difratdmetro Rigaku
- CN2013 do Departamento de Engenharia de Materiais da Facuidade de
Engenharia Mecéanica da Universidade Estadual de Campinas -
UNICAMP.

3.3. Espectroscopia Raman

Com o advento da invencdo do laser, a técnica analitica da
espectroscopia de espalhamento Raman tem sido largamente utilizado
na caracterizagdo de materiais, principalmente de soélidos. Para o
diamante CVD e outras formas alotropicas de carbono, a técnica tem se
constituido num dos importantes recursos para a caracterizacdo (41, 57)

A espectroscopia de espalhamento Raman, com recursos de
micro-focalizagéo, as investigacbes sdo bastante precisas, identificando

as diferentes formas cristalinas e amorfas que podem compor a amostra.



Os filmes de diamante CVD, por diversas razoes, podem formar-se
com incorporagdes de grafite, do DLC, e outras formas amorfas de
carbono, ou entio, também com elementos estranhos introduzidos, estes
utimos de grande interesse cientifico e tecnolégico na area de
semicondutores. Desta forma, de acordo com as suas possiveis
aplicagdes, uma precisa caracterizacio se faz necessario, de preferéncia
por métodos ndo destrutivos, com analises nao somente guanto a sua

heterogeneidade, mas também quanto a sua forma estrutural.

TN T T TN

Ep

b - X Ek
Espalhamento Rayleigh Stokes Anti-Stokes
{elastico) Espalhamento Raman

Fig. 3.2. Diagrama esquematico das transigdes quénticas tipicas
envolvidas num espalhamento (inelastico) Raman, Stokes e anti-Stokes,

lustradas comparativamente ao do espalhamento Rayleigh (elastico).



O recurso da espectroscopia Raman consisie na analise da
radiagdo inelasticamente espalhada pela matéria’, com comprimento de
onda mais curto ou mais longo em relacdo a radiacdo incidente,
conhecidos como anti-Stokes e Stokes, respectivamente, e que sao
caracteristicas intrinsecas de cada material. Geralmente, 0s sinais anti-
Stokes sdo bem menos intensos em relagdo ao Stokes em razao da
populagdo no estado excitado, em geral, sempre ser menor do que no
estado fundamental.

O fendbmeno em si pode ser melhor compreendido através do
diagrama do processo quantico envolvido no espalhamento Raman da
Fig. 3.2. O efeito Raman é resultante de uma transi¢ao dupla, envolvendo
trés niveis estacionarios de energia. Para sair do estado E« e atingir o
estado k., envolve um terceiro estado E,, também conhecido como nivel
vitual. O Raman shift &€ dado exatamente pela diferenca E, - E,
diferentemente do espalhamento Rayleigh que é elastico. Desta forma, a
existéncia de uma banda de espalhamento Raman associada aos modos
de vibragdo de atomos na rede cristalina € uma fungéo dos parametros
de rede e das regras de selecao, além de outros fatores como a simetria
vibracional.

3.4. O Espectro Raman do diamante

No diamante, portanto, salvo a existéncia de impurezas na rede
cristalina, a composi¢cdo quimica simples de puro carbono, o espectro
Raman do diamante acusa a banda de espalhamento do fonon de
primeira ordem, com simetria T»4, que o identifica com o Raman shift em
1332 cm™', como o espectro da Fig. 3.3.

" A radiagdo espalhada elasticamente, portanto sem alteragdes no comprimento de onda, é
conhecido como espathamento Rayleigh.



A linha Raman 1332 cm’ corresponde ao fonon triplamente
degenerado de dois atomos de carbono da célula unitaria primitiva, cuja
rede é cubica de face centrada, pertencente ao grupo espacial Fd3m-¢);
(Apéndice 2).

1332

1 )

500 750 1000 1250

4+

1500 1750 CM !
Raman Shift

Fig. 3.3. Espectro Raman tipico de um diamante natural, com a banda de
referéncia bem definida em 1332 cm™ e a auséncia quase total da linha
de base.

A linha Raman 2450 cm”, correspondente ao fonon de segunda
ordem, ndo € detectado em instrumentos com micro-focalizacdo (41). No

entanto, a8 mesma pode ser detectada em aparethos sem o referido
recurso.

3.5. Unidades basicas de um espectrometro

Desconsiderando as sofisticagdes como ¢ da informatizacdo, o
arranjo experimental basico para a espectrometria Raman pode ser
compreendido a partir do esquema apresentado na Fig. 3.4, com as

principais unidades que podem ser distinguidas como: a) unidade
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luminadora/coletora de luz espalhada; b) unidade analisadora e c)
detetor de fotons e eletronica para processamento de sinais e registros
de espectros (4).

A unidade pré-analisadora tem a fungao de iluminar a amostra A
(Fig. 3.4) e, coletar e focalizar a luz espalhada pela amostra sobre a
fenda de entrada do monocromador duplo, através de um arranjo de
componentes opticos discriminados na legenda.

A modulacao em frequéncia de pulsos de radiacdo da luz incidente,
pelo “chopper”, & utilizada como referéncia para discriminacéc de fase do
sinal/ruido num amplificador ac tipo “lock-in", recurso necessario quando
as intfensidades dos sinais € da mesma ordem da intensidade do ruido.

Caso os sinais s&o suficientemente grandes em relac&o ao ruido, é
suficiente um amptificador DC do tipo eletrdmetro. Por outro lado, se os
singis sao muito pequenos, abaixo de 107* A, se faz necessario um
contador de fotons.

A luz espalhada, coletada e focalizada sobre a fenda de entrada do
monocromador duplo, percorre um caminho Optico através de
componentes, tendo nos efeitos de difragcdo pelas grades, de velocidade
de varredura controlavel entre 0,12 a 2300 A / min, a funcdo analisadora
principal. A funcdo do segundo monocromador é a de melhorar a
- resolug@o na discriminagdo dos comprimentos de onda da luz analisada e
tentar eliminar a luz dispersa (stray light) sempre presente na primeira
cdmara do monocromador.

Um arranjo experimental baseado no esquema da Fig. 3.4 foi
desenvolvido com o laser de argdnio de aproximadamente 4 watts de
poténcia de saida, para o comprimento de onda de 5145 A nao pulsada,
utilizado como fonte de radiacéo incidente.

O trabalho de desenvolvimento do arranjo experimenta para o

Raman foi inviabilizado para o presente projeto em decorréncia de um
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sério acidente que danificou irrecuperavelmente o laser. A solugdo foi

utilizar recursos do laboratorio de micro-Raman de terceiros.

—= 4 CONTADOR DE FOTONSh
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=
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FILTRO FASSA
BANO
[ FOMTE DE ALTA
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l REGISTRADOR l

CONTROLADOR DE YELOCIDADE
DE VARREDURA DAS GRADES

Fig. 34. Diagrama do arranjo experimental basico e esquema do

-caminho éptico para a espectroscopia de

espathamento Raman, com as

unidades iluminadora e analisadora (monocromador duplo Spex modelo

1400} e, equipamentos de suporte.

Legenda (Fig. 3.4)

Unidade iluminadora

Eo - Espelhos planos posicionadores do feixe de luz incidente

42




Legenda (Fig. 3.4) (continuag&o)

Unidade ifuminadora
L+ - Lente focalizadora da iuz incidente
L, - Lente coletora e focalizadora da luz espalhada
A - Amostra
Pa - Posicionador de amostra
CH* - Chopper, opcional para operar com “Lock-mn"
Laser de Argonio de 4 W - 5145 A

Unidade analisadora - Monocromador duplo da Spex modelo 1400°

Controlador de velocidade de varredura das grades - 0,12 a 2300
A/min.

S1 - Fenda de entrada do monocromador

S, - Fenda de saida do primeiro monocrecmador

S; - Fenda de saida do segundo monocromador

Si - Fenda interna entre o0 primeiro e segundo monocromador

Gy e Gz - Grades de difracdo do primeiro e do segundo
monocromador, respectivamente, com 1200 linhas por milimetro e

velocidade de varredura angular

Ei e E; - Espelhos concavos focalizadoras do primeiro
monocromador
Es e E; - Espelhos cdncavos focalizadoras do segundo
monocromador

P, e P> - Espelhos planos para passagem de luz do primeiro para

0 segundo monocromador através da fenda S;

Com recurso para registroc em placa de emulsao fotografica
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Legenda (Fig. 3.4) (continuagéo)

Unidade analisadora - Monocromador duplio da Spex modelo 1400

Fotomultiplicadora - Sistema de detecgéao, por efeito fotoelétrico,
da luz analisada no monocromador

Eletrometro - Amplificador dc para sinais relativamente grandes

(~ 10° A) e ruido insignificante

“Lock-in" / “chopper” - Processamento de sinais peguenos
relativamente ao ruido por discriminacgéo de fase

Contador de fotons - Unidade eietronica para processamento de
sinais muito pequenos com discriminador de amplitude

Registrador - x-t convencional

3.6. Espectro Raman de um filme de diamante CVD com presenca de

carbono amorfo

nensigade CUnld Ak
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Fig. 3.5. (a) Espectro Raman de um filme de diamante CVD (1333 cm ")

depositado sobre silicio {520 cm™) com pouca quantidade de carbono

Com recurso para registro em placa de emuisao fotografica
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grafitico (1597 cm"): (b) FEspectro Raman de um filme
predominantemente de carbono grafitico (1346 e 1571 cm™) depositado
sobre silicio (519 cm™) (41).

Quando o filme de diamante contém outras formas de carbono
sdlido, as mesmas podem ser detectadas por espectros Raman como os
da Fig. 3.5.

A linha 1332 cm, correspondente ac do diamante, aparece
sobreposta a linha Raman do carbono grafitico (Fig. 3.5.a), ou
simplesmente desaparece em filmes de ma qualidade onde o espectro

acusa predominantemente as linhas referentes ao carbono grafitico
(Fig.3.5.b).
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Fig. 3.6. (a) Espectro Raman de um filme de diamante CVD (1332 cm™)
com pouca quantidade de carbono amorfo (1475 cm™); (b) Espectro
Raman de um filme de diamante CVD (1332 cm™) de alta qualidade,
depositado sobre silicio (520 cm™).
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Na presenc¢a de determinada fase amorfa em pequena quantidade,
o sinal do diamante aparece sobreposta a uma elevagdo como o espectro
Raman da Fig. 3.6.a, ou em amostras de diamante CVD de alta
qualidade, a linha 1332 cm™ aparece estreita e totalmente isolada de

gualquer outro sinal, como no caso do silicio utilizado para substrato (Fig.
3.6.b).

3.1. Espectro Raman de grafite e de carbonos amorfos

Entre as fases amorfas do carbono que merecem maior aten¢ao
em deposicdo de diamante estdo, alem do grafite, o carbono vitreo e o

DLC (6). A Fig. 3.7 apresenta os espectros Raman dos referidos
materiais.

1580 Carbono grafitico
(a)

1343 carbono amorio

1591 (b)

Grafite pirolitico
2710

Glassy carbon

1357

intensidade (Unid. Arb)
Intensidade (Unid. Arb)

1576 Grafite pirolitico

altamente arientado
2719

1580 rouE

Cristal de grafite
natural 1584
2724

CarvAo vegeta!

— .}L - R e aur A
500 1000 1500 2000 2500 3000 500 1000 15D0 2000 2500 3000
nlimero cle onda cm ™ timero de onda cm !

Fig. 3.7. Espectros Raman de carbonos grafiticos (a) e de carbonos
amorfos (b) (41).
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Uma forma de carbono que frequentemente pode aparecer
depositado junto ao diamante é o grafite, com a sua forma estrutural em
rede plana de anéis de hexagonos regulares. O grafite, quando na forma
policristalina, apresenta o seu espectro Raman com trés linhas
relativamente estreitas e centradas em 1357 cm™, 1580 cm™ e 2710 cm’’
conforme pode ser verificado na Fig. 3.7.a. Por outro lado, o grafite
pirolitico altamente corientado apresenta um espectro somente com as
linhas, uma centrada em 1576 cm™ e a outra em 2719 cm™, e o grafite
cristalino natural, com as linhas em 1580 cm™ e 2724 cm™.

Entre os espectros Raman da Fig. 3.7.b, a do carbono vitreo
apresenta, nitidamente, duas linhas relativamente estreitas e centradas
em 1343 e 1591 cm’', enquanto que o DLC apresenta o seu espectro
tipico, com uma banda acentuadamente alargada com uma geometria
friangular centrada em 1555 cm™, resultado este confirmado por diversos
autores, entre eles por G. Popovici et al {72) e H. Nakaue et al (62).

Desta forma, a heterogeneidade de formagao dos filmes de
diamante CVD pode ser investigada, com muita precisdo com
espectroscopia Raman, inclusive com deteccdo de pequenas diferencas
no numero de onda dos respectivos Raman shift que podem ocorrer em
funcdo dos possiveis efeitos de tensdes internas ou, devidas as tensao
flme-substratoc quando do caso de amostras aderidas, além das
impurezas que eles podem conter.

A eficiéncia de espalhamento do grafite & avaliada na ordem de
cingiienta vezes maior do que a do diamante (500 x 107 cm™ . sr' e 9 x
107 em™ . s, respectivamente), sendo portanto possivel proceder
andlises de quantidades relativas entre diamante e grafite. Porém, para
analises do género com outras formas de carbono amorfo, a técnica

tm-se mostrade ainda pouco apurado. Nestes casos, a técnica
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complementar da difratometria de raios-X, como o estudo, da distribuicéo
das razbes das fases cristalina € amorfa do carbono, realizado neste
trabalho € muito importante.

Os espectros Raman das amostra de DLC do presente trabalho
foram obtidos no equipamento SPECTRAVIEW 2D, MODELO T64000 da
JOBIN-YVON do laboratério de micro-Raman do IFGW-UNICAMP.

3.8. Medidas de dureza micro-Vickers

Os testes de micro-indentacéo (31, 35, 37, 65) nos filmes de DLC e
na pastilhas de carbeto de tungsténio e medidas de dureza micro-Vickers
foram realizados nos laboratérios do Departamento de Engenharia
Mecanica da Faculdade de Engenharia da Universidade Estadual
Paulista “Julio de Mesquita Filho” - UNESP, Campus de llha Solteira.

O equipamento utilizado foi a Bancada metalografica NEOFOTO
equipada com NEOPHOT 21, com dispositivo para ensaio de micro-
dureza modelo HVN da Carl Zeiss.

As cargas aplicadas foram de 5 a 70 gramas, por periodos de 10 a

15 segundos. A dureza micro-Vickers é dada em kgf/mm? por

1.8544()
H. =~ (3.3)

onde Q € a carga dada em kgf e L, em milimetros, é a dimenséo da
diagonal da indentacdo piramidal micro-Vickers apresentado na Fig. 3.8.
O fator multiplicativo 1,8544 é intrinseco a calibragdo do equipamento e é
fornecido pelo fabricante,
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Fig. 3 8. Apresentacdo esquematica da impressao da indentagdo micro-
Vickers realizada nos filmes de DLC e substratos de carbeto de
tungsténio, onde L € o comprimento da diagonal.

3.9. Medida de resistividade elétrica.

A resistividade elétrica de DLC foi determinada pela medida de
corrente de volume, estabelecendo contatos elétricos por metalizagao
circular de didmetro de 50 mm feita no centro do filme de DLC e o
proprio substrato de carbeto de tungsténio conforme as ilustracbes da

Fig. 3.9, dada em Q.cm pela seguinte equacao

Vv

e 3.4
/e (3.4)

onde V € a tensao elétrica aplicada entre o substrato e a metalizacao, r é
o raio do circulo da area metalizada, | € a corrente de volume e e € a

espessura estimada do filme.
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Fig. 3.9. Esquema da instrumentacdo utilizada para medidas de
resistividade elétrica em filmes de DLC e em pastilhas de carbeto de

tungsténio por corrente de volume.

3.10. Microscopia eletrénica de varredura - MEV

A principal funcdo do MEV € produzir uma imagem de aparéncia
tridimensional varrendo a superficie de uma amostra com um feixe de
eletrons. A forma e o tamanho dos acidentes topograficos na superficie
de uma amostra solida podem ser visualizados com uma resolucéo e
riqueza de detalhes impossiveis em um microscopio Optico. Alguns
numeros tipicos mostram as vantagens de um MEV: resolugdo de 4 nm,
profundidade de foco 300 vezes maior do que um microscopio optico,
aumento de algumas vezes até algumas centenas de milhares.

O principio de funcionamento de um MEV esta esquematizado na

Fig. 3.10 e compreende as seguintes partes:
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1. O canhdo de eletrons, no topo da ceoluna sob alto vacuo, produz
um feixe de eletrons emitidos por um filamento em V de tungsténio, e
acelerados por uma alta tensdo negativa em relagao ac anodo aterrado.

2. O feixe de eletrons, saindo do canh&o, tem o seu didmetro
reduzido e centrado por um conjunto de 3 lentes eletromagnéticas
produzidas por bobinas. Ajustando-se a corrente, pode-se facilmente
alterar a distancia focal de uma lente eletromagnética e assim controlar a
forma do feixe para quase uma linha levemente conica.

3. Em seguida o feixe de eletrons passa por um conjunto de
bobinas de varredura cuja a¢ao sincronizada faz o feixe varrer em zig-zag
uma pequena area da amostra. O mesmo gerador de rampas que
alimenta estas bobinas age também sobre os defletores horizontal e
vertical de um tubo de raios catédicos (display), fazendo com gue o feixe
de eletrons do display execute a varredura na tela de maneira
sincronizada com a varredura na amostra.

Canhao de
eletrons
S —
Lentes Gerador de
Varredura
Bobinas de |
Varredura

Focalizador /_‘
Display
Iuh,uds_ de raiosJ
%\ Coletor de atodicos

eletrons

Fig. 3.10. Diagrama do esquema de funcionamento de um microscopio
eletrénico de varredura - MEV.
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4. Para atingir a resolugdo maxima é necessario focalizar o feixe de
eletrons na superficie da amostra por meio de uma lente magnetica
(objetiva) no final da coluna.

5. Varios fendmenos acontecem simultaneamente quando o feixe
de eletrons atinge a amostra. Parte de feixe incidente é refletida como
eletrons de alta energia. Qutra parte do feixe incidente é absorvida pela
amostra e escoa para a terra através do contato condutor da amostra
com 0 seu suporte. A amostra emite eletrons secundarios e pode também
emitir raios-X e luz em determinadas amostras. Eletrons e radiagoes
podem ser coletados por detetores especificos e utilizados para fornecer
informagdes sobre a amostra. A principal fungdo do MEV, de produzir
imagens ampliadas de uma pequena regido da superficie da amostra, faz
uso de eletrons secundarios. Estes sao inicialmente atraidos por uma
grade polarizada positivamente em relagao a amostra, aumentando desta
forma a eficiéncia na sua coleta. Passando pela grade estes eletrons sdo
acelerados e atingem um cintilador que emite Juz. Uma
fotomultiplicadora, opticamente acoplada ao cintilador, converte luz em
corrente amplificada de eletrons. O sinal da fotomultiplicadora &
amplificada e aplicada no canh&o de eletrons do display para modular a
intensidade do feixe de eletrons, produzindo assim a imagem da mostra
na tela pela variacao de luminosidade em cada ponto.

As micrografias MEV dos filmes de diamante CVD e de DLC foram
feitas com o aparelho JEOL LXA-840A, do Departamento de Engenharia
de Materiais da Faculdade de Engenharia Mecénica da Universidade
Estadual de Campinas - UNICAMP.

A aceleracéo do feixe eletrdnico foi de 30 kV e as magnificacdes
entre 1000 e 20000 vezes.
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Capitulo 4.

O diamante CVD: A deposi¢ao e caracterizagao

4.1. O filme de diamante CVD auto-sustentado

As primeiras experiéncias de deposicdo com o sistema basico
construido como o ilustrado na fotografia da Fig. 2.1 (a) do Capitulo 2,
com magarico comercial sem modificagées, permitiram avaliar varias
condi¢des experimentais para a deposi¢ao de diamante CVD. No entanto,
por razbes de limitagdes técnicas do sistema, sobretudo quanto a
qualidade e estabilidade da chama e & temperatura do substrato, o
material que foi depositado sobre o substrato de molibdénio foi um filme
de carbono totalmente amorfo, conforme pode ser verificado pelo aspecto
morfolégico do filme na microscopia eletronica de varredura da Fig. 4.1, e
comparadas as imagens das micrografias apresentadas em diversas
publicagdes (9, 10). Em vista disso, as demais caracterizacbes dessa
deposicdo ndo foram realizadas.
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Fig. 4.1. Micrografia MEV do carbono amorfo depositado pelo método de
chama oxi-acetilénica com o sistema bésico da Fig. 2.1 (a).

O filme auto-sustentado de diamante CVD foi obtido em deposicao
sobre a superficie de carbeto de tungsténio revestido de nitreto de titanio,
estatico, descrito no capitulo do desenvolvimento da instrumentacéo e
lustrado na Fig. 2.1 (b). A chama laminar, sem cortina de argdnio, foi
~ definida por um fluxo de oxigénio a 0,65 litro por minuto e de acetileno a
- 0,72 litro por minuto, com velocidade de saida dos gases pré-misturados
estimada em torno de 42 m/s. A razdo O, / C; Hz, da ordem de 0,90, foi
determinada a partir dos valores dos respectivos fluxos.

A temperatura do substrato oscilou entre 650 a 750 °C e o tempo
de deposicao foi de uma hora, obtendo-se um filme da ordem de 7,0 mm
de didmetro e de 40 um de espessura maxima.

A fotografia da Fig. 4.2 caracteriza a irregularidade,
aproximadamente radiais, da amostra obtida, uma das limitagcdes do

método de deposicado do diamante CVD por chamas observadas neste
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trabalho. A parte central do filme apresenta-se sem material de
deposicéo, porem na realidade, era constituida por uma camada muito
fina que desprendeu-se da amostra e permaneceu aderida na superficie
do substrato, durante o descolamento do filme no momento de

esfriamento. O fendémeno ocorre também com a deposicdo na regido
periférica.

10 mm

Fig. 4.2. Fotografia do filme de diamante auto-sustentado depositado pelo
método de chama oxi-acetilénica com substrato estatico com o sistema
daFig. 2.1 (b).

Qutras desvantagens do método, citadas em publicacbes (1, 50),
referem-se a area restrita da deposicdo e a existéncia de uma
distribuicdo radial do tamanho e densidade dos micro-cristais
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depositados. Neste trabalho acrescentamos a distribuicdo, também
radial, de diferentes razdes entre as fases cristalina e amorfa.

4.1.1. Micrografias MEV do filme de diamante CVD

A Fig. 4.3 apresenta as micrografias MEV da regido préxima ao
centro da amostra. A formagao nitidamente cristalina e regular com uma
distribuicdo bastante uniforme e uma topografia sem maiores acidentes
pode ser constatada com a magnificacéao de 1.600 vezes Fig. 4.3 (a).

5

TiNT 35w XIGNAN

| pin

(a) (b)

Fig.4.3. Micrografias MEV da regido mais central do filme de diamante
auto-sustentado depositado pelo método de chama oxi-acetilénica.
Aspecto geral da morfologia da deposi¢gdo dos microcristais com
magnificacao de 1.600 vezes (a), detalhes da geometria dos microcristais
com magnificagéo de 16.000 vezes (b).
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Os detathes dos micro-cristais com geometria preferencialmente

cubica é verificada na micrografia com magnificagao de 16.000 vezes. A
granulosidade média pode ser estimada em torno de 1,5 um, sendo que
os de maior dimens&o pode alcangar valores proximos a 2 pm, como o

do cubo em destaque na Fig. 4.3 (b).

4.1.2. O carbono amorfo no filme de diamante CVD auto-sustentado

Na mesma amostra, entretanto, nem tudo s&o formagoes
cristalinas, ocorrendo formacées de carbono amorfo em todas as regioes,
e com maior concentragdo nas regides proximas a borda do disco.

As Fig. 4.4 (a) e (b), com magnificagdes de 1.600 e 16.000 vezes,
respectivamente, apresentam as micrografias MEV que indicam as
formagdes tipo bola, de diametro médio aproximado de 10 um.
Correspondem as formagdes de carbono amorfo, identificados entre as
formacgdes cristalinas da amostra. S&o aglomerados aproximadamente
esféricos de particulas aparentemente octaédricos com dimensdes pouco
maiores do que 1 um, similares aos dos resultados apresentados em
diferentes publicacdes (8, 39, 59). As mesmas ocorrem preferencilmente
nas regies periféricas da deposicdo.

As deposicOes identificadas como fases amorfas do carbono sélido
em analises por difratometria de raios-X (73), assim como a mesma
técnica identifica as formacbes cristalinas no mesmo filme como de
diamante policristalino, a amostra apresenta variacbes de qualidade,
contendo maior ou menor guantidade de carbono amorfo dependendo da
regiao.
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Fig. 4.4. Micrografias MEV da regido mais periférica do filme de diamante
CVD autosustentado, depositado pelo método de chama oxi-acetilénica.
Aspecto geral da deposicao do carbono amorfo com magnificacdo de
1.600 vezes (a); detalhes dos grédos com magnificacdo de 16.000 vezes

(b).

4.1.3. Difratometria de raios-X do diamante CVD

Além do aspecto cristalino nitidamente cubico observado na
micrografia MEV da Fig 4.3 (b), a difratometria de raios-X da Fig. 4.5 (b)
identifica a fase como o de diamante policristalino, isto €, sem orientacao
preferencial dos micro-cristais, fato este confirmado pela comparagcao
com o padrédo tipico do p6 de diamante natural da Fig. 4.5 (a), com as
confirmacdes das orientacdes [111] para 26 = 44° [220] para 26 = 75°,
[311] para 26 = 91° e [400] para 20 = 119°, feita no mesmo equipamento e
comparada ao padrao da JPCDS (Joint Committee of Powder Diffraction
Standards).
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O perfil de difragao para a orientagao [331] correspondente para a
26 = 142° n&o foi determinado, encerrando a varredura em 26 para pouco
mais de 120°. Todos os valores dos angulos sdo aproximados.

Com as anadlises até aqui feitas a partir dos dados das
difratometrias realizadas, podemos concluir que o filme depositado é de
diamante policristalino, no entanto, entre um difratograma e outro, podem
ser verificadas diferengas nas larguras de iinha relativas as respectivas
orientacoes e também na altura da linha de base, esta muito maior para o
diamante CVD depositado.

[111]

(a)

Intensidade de difragao [Umd.arb.]

[220]
40 52 64 7% 88 100 112 28(9)
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40 52 64 76 88 100 112 28([2]

Fig. 4.5. Difratometria de Raios-X: (a) do p6 de diamante natural; (b) do
filme de diamante policristalino auto-sustentado depositado pelo método
de chama oxi-acetilénica.
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A linha de base mais elevada pode denotar a presenca de fases
amorfas no filme depositado. Por outro lado, pelo fato de ter sido operado
com uma se¢ao reta do feixe de raios-X larga, de tal forma que o feixe
incida praticamente sobre toda a superficie da amostra, este resultado
pode estar englobando superposi¢cdes de diversas regides do filme (Fig.
4.5).

QOutro aspecto que chama a atencgao é o fato de todos os perfis de
difragdo do diamante sintético mais largos em relacédo ao natural (Fig.4.5

(b)), indicando possiveis ocorréncias de imperfeicées e/ou impurezas na

rede cristalina.

NtENSIdade difratada [U.3.)

(¢)
(d)
- A J‘\-_(e}

143.91° 20(0}

Fig. 4.6. Perfil de difragdc do plano [111] em diversas posi¢Oes radiais da
amostra do diamante auto-sustentado depositado pelo método de chama
de combustdo oxi-acetilénica. (a) centro; (b) 1 mm do centro; (c) - 2 mm

do centro; (d) 3 mm do centro; (e) 4 mm do centro.
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Entretanto, a relagdo de intensidades dos planos cristalograficos
[111], [220] e {311] é concordante com os respectivos valores da JPCDS,
o que demonstra a cristalinidade do diamante obtido pelo método
utilizado neste trabalho.

As formagdes reconhecidas como diamante ocorrem mais nas
regides centrais, conforme pode ser verificada nas difratometrias de
raios-X realizadas em fungdo das posi¢oes radiais.

A analise da razédo fase cristalina - fase amorfa (73) é feita, por
posicdo radial na amostra no grafico da Fig. 4.6, onde a legenda
alfabética esta na ordem crescente a partir do centro da amostra,
milimetro a milimetro, até a borda. Percebe-se que a regiao mais central
da amostra apresenta maior cristalinidade em relagéo a borda onde a
intensidade € sensivelmente menor.

Se os amorfos podem ser formados, ou por saturagdo de
hidrocarbonetos da pena acetilénica, e/ou por influéncia da temperatura
do substrato (33), isto leva-nos a concluir que deve ter ocorrido a
segunda hipdtese, pois, a periferia da deposicao corresponde exatamente
a regido de Iincidéncia da chama proxima ao ar atmosférico.
Teoricamente, & a parte da chama de menor temperatura em decorréncia
de maior contato com o ar frio e, portanto, a regido mais pobre em
radicais com o potencial quimico exigido .

A Fig.4.7 mostra a curva de calibragao da razao da intensidade dos
perfis de difragdo pela altura da linha de base em func¢ao da razio da
quantidade de fase cristalina e fase amorfa. Para essa estimativa da
ordem de grandeza do efeito da mistura fase cristalina/fase amorfa, foi

utilizada a silica em vista a dificuldade de se obter carbono amorfo puro.
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Fig. 4.7. Curva de calibracio da razédo da intensidade do pico de difracdo
pela altura da linha de base em fung¢do da razdo da quantidade de fase
cristalina e fase amorfa, tendo como base os dados da silica devido a

dificuldade de se obter carbono amorfo puro.

A variagdo da espessura do filme de diamante ao fongo da dire¢éo
radial esta representada esquematicamente na Fig. 4.8 (a), baseada nos

dados fornecidos pela curva de calibracio (Fig. 4.7).
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Figura 16. (a) Representacdo esquematica da variagdo na espessura do
filme de diamante auto-sustentado depositado pelo método de chama de
combustao oxi-acetilénica e (b) curva que ilustra a variagdo da fase

cristalina em fungio da posigao radial no fiime.

4.2. Aderéncia do Filme de Diamante CVD em Substrato de Carbeto

de Tungsténio pelo Método de Chama Oxi-Acetilénica com Cortina

de Argodnio

A deposicdo de filme de diamante CVD pelo método de chama oxi-
acetilénica, com cortina de argdnio, foi realizada para estudos de
aderéncia dos filmes em superficies de pastilhas de WC. Neste trabalho,
foram considerados dois problemas a serem estudados: a) a qualidade

da chama; b) a qualidade da superficie do substrato e a da aderéncia do
filme depositado.
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A chama em queimadores convencionais na atmosfera livre
envolve, de forma natural, o oxigénio do ar para as suas reagoes. Como
esta participacdo do oxigénio atmosférico é maior do que o constituinte
na pré-mistura que define a razdo O, / C;H; , a populagdo de radicais
carbonicos na pena acetilénica é de dificil monitoramento, afetando
diretamente a taxa de deposigdo. A cortina de gas inerte, isolando a
chama do ar atmosférico, permite um melhor controle da mesma,
podendo aumentar a taxa de deposi¢do, melhorando inclusive a
qualidade do filme depositado (1), tomando-se as necessarias
precaucdes para evitar a super-saturagdo por hidrocarbonetos.

A deposicao do filme aderido de diamante CVD foi feita sobre a
superficie de carbeto de tungsténio estatico descrito no Capitulo 2 e
ilustrado na Fig. 2.1 (b). A chama laminar, com cortina de argdnio, foi
definida por um fluxo de oxigénio com 0,65 litro por minuto e de acetileno
com 0,72 litro por minuto, com velocidade de saida dos gases pré-
misturados estimada em torno de 42 m/s. A razao O,/ C, H, da ordem
de 0,90, foi determinada a partir dos valores dos respectivos fluxos.

A temperatura do substrato oscilou entre 700 a 810 °C e o tempo
de deposicdo foi de uma hora, obtendo-se um filme com deposicao
relativamente uniforme numa area circular com diametro da ordem de 7,0
mm e de espessura maxima que pode ser estimado em torno de 10 um.

O substrato utilizado &€ o carbeto de tungsténio sinterizado
comercial, tendo como aglutinantes o niquel ou cobalto que séo
elementos nocivos a nucleagcdo de diamante. O pré-tratamento com
ataques quimicos, eliminando os elementos inconvenientes a nucleagao
de diamante, proporcionando a formagdo de micro-porosidades
providenciais a nucleacao e a aderéncia do filme no substrato (17, 30, 38,

65) foi procedida conforme as descrigdes contidas no Capitulo 2.
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4.2.1. Micrografia MEV dos efeitos de indentagdo no filme de

diamante CVD aderido em carbeto de tungsténio

A Fig. 4.8 apresenta detalhes dos efeitos de indentacao piramidal
Vickers com 25 kgf aplicadas num filme de diamante aderido em carbeto
de tungsténio (26). As ac¢des das indentagdes afetaram somente as
regides diretamente atingidas pelos indentadores piramidais Vickers. Os
resultados com indentacées com carga de 15 kgf foram muito préximos
ao de 25 kgf. Nao foram verificadas propagac¢des de trincas ou outras
formas de danos ao filme, fato este que pode significar uma aceitavel
aderéncia a superficie do substrato.

(b} 560 um

Fig. 4.9. Micrografia MEV da indentacéo Vickers com carga de 25 kgf
sobre o filme de diamante depositado sobre WC pelo método de chama
de combustao oxi-acetilénica com cortina de argonio.
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4.2.2, Difratograma de raios-X do diamante CVD aderido em carbeto

de tungsténio

O difratograma de raios-X da Fig. 4.10 confirma como diamanie o
material do filme aderido em WC. Entre todas as linhas que aparecem no
espectro, podem ser distinguidas nitidamente os perfis de difracao,
denotados pela letra D, tipicas do diamante policristalino e identificadas
como sendo correspondentes as orientacdes [111], [220] e [311] da Fig.

4.5 (a). As demais linhas sao devido ao WC sinterizado.

[22“] [111]
[311]
't I [a]
’a 38 20 (7]
m-fu.J
76 44 28 290

Fig. 4. 10. Difratometria de Raios-X: (a) filme de diamante auto-

sustentada; (b) filme de diamante aderido em substrato de WC.
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Capitulo 5

A deposicao de DLC - diamond-like carbon pelo

método de chama oxi-acetilénica

A deposi¢ao do filme de DLC foi feita sobre a superficie de carbeto
de tungsténio com o sistema de substrato rotativo descrito no capitulo do
desenvolvimento da instrumentacdo e ilustrado na Fig. 2.2. A chama
laminar, sem cortina de argoénio, foi definida por um fluxo de oxigénio com
0,65 litro por minuto e de acetileno com 0,79 litro por minuto. A razao
02> / C; H,, da ordem de 0,82 foi determinada a partir dos valores dos
respectivos fluxos.

A superficie do substrato de WC foi polida em pasta diamantada de
granulosidade entre 5 e 6 um até adquirir um aspecto espelhante. Apés o
polimento, foram adotados todos os procedimentos necessarios para o
pré-tratamento de WC como no caso de diamante CVD aderido.
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A temperatura do substrato oscilou entre 800 a 850 °C e o tempo
de deposicao foi de trés horas, obtendo-se um filme de qualidade variavel
em funcdo da rotacao do substrato.

Foram feitas deposicOoes com rotacoes de 150 a 1200 rpm,

variando de 150 em 150 rpm.

5.1. A micrografia MEV do filme de DLC

chart 20
JOKY X 6,000 1Tum

Le—

Figh.1. Micrografia MEV do filme de DLC depositado sobre WC pelo

meétodo de chama de combustio oxi-acetilénica com substrato rotativo.

A micrografia MEV da Fig. 5.1 mostra aspectos do filme do carbono
depositado, aparentando uma boa uniformidade dos graos de

aproximadamente 1 um em média, e poucos defeitos superficiais.

Apresenta uma morfologia com pouca rugosidade, indicando uma textura
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bastante plana e lisa, sem maiores acidentes topograficos, sendo os

mesmos avalidveis somente com aumento da ordem de 6000 vezes.

5.2. A difratometria de raios-X do filme de DLC

I

b

=

=

=

o

< [{p

g [111]

5
H y U. |
40 50 60 M 80 2Q(O)

Fig. 5.2. Difratometria de raios-X do filme DLC depositado em
substrato de carbeto de tungsténio pelo metodo de chama oxi-
acetilénica e substrato rotativo. Somente a linha 20 = 44° npéo
pertence ao padrao de difracdo de raios-X do WC e sim a orientacdo
[111] do diamante. A linha correspondente ao 20 = 75° do diamante,
se existir, ndo é possivel ser identificado devido a sobreposicdo com

uma das linhas do WC.

Os testes de difratometria de raios-X indicaram somente pequena
formagao cristalina nos filmes DLC, aparecendo somente as difracdes

caracteristicas do WC, material dos substratos utilizados e o perfil de

69



difragdo em 20 = 44°, correspondente a orientacdo [111) do diamante. de
baixa intensidade, indicado na figura pela letra D. Os demais perfis
podem ou ndo existir, nada podendo ser afirmado em virtude dos
mesmos ocorrerem para angulos correspondentes as linhas normais de
difragdo do carbeto de tungsténio.

Dessa forma, existem indicactes de que o carbono depositado
encontra-se em redes randdmicas de ligaces covalentes tipo sp® e sp” |

diferentemente de diamante ou de grafite cristalino (6).

5. 3. O espectro Raman do filme de DLC

1544
260 |
*‘%
240 |- ;Jlﬂ i
s meo
& Wﬂw‘ 5
- 220} P f
5 /' h
Qr B \‘fﬂ h“
2 200 - Wﬁ""f"'il“.'i‘w ) |
g P ot
A
180 ,f!'“w
NFPJ‘IPM'
160
1 PR | i | N e N \ i 1 . |
1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
Numero de Onda (em-1)

Fig. 5.3. Espectro Raman do fiime depositado sobre substrato de WC por
chama de combustdo oxi-acetilénica. A forma triangular alargada em
torno de 1544 cm™ é tipico de DLC.
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O espectro Raman da Fig. 5.3 do filme esta em conformidade com
o espectro tipico de DLC (27, 39, 41, 72), com a sua forma triangular,
alargada em torno de 1544 cm’. A forma e a posicdo do pico sdo
também consistentes com aquelas obtidas por outros métodos. As
pequenas diferengas que aparecem podem ser atribuidas a possiveis

defeitos e/ou tensdes internas no filme e entre o filme e o substrato.

5.4. Propriedades mecanicas, elétricas e aspectos do filme de DLC

depositado

O aspecto visual mais opaco, a ¢olho nu, dos fiimes depositados a
rotacdo abaixo de 300 rpm, embora merega ser melhor investigado,
indica uma influéncia da rotagdo na qualidade do filme depositado. Os
filmes obtidos acima desta velocidade de rotagdo mostram nitidamente a
formagédo de iris nas bordas do filme, indicando uma razoavel
transparéncia optica na regido do visivel. Por outro lado, para rotagoes
acima de 750 rpm, embora aparentemente a qualidade seja mantida,
diminui sensivelmente a quantidade do filme depositado por unidade de
tempo, o que faz supor um compromisso entre a cinética e termodinamica
dos radicais e a dinamica rotacional do substrato.

Um teste de dureza preliminar foi feito em relagdo a dureza do
substrato WC sem o filme de DLC. No microscépio optico com
magnificacbées de 600 a 700 vezes, que equipa a bancada metalografica
utilizada para as micro-indentagdes, foi perfeitamente visivel as
impressdes registradas no WC, obtendo-se o valor aproximado de 3400
kgf/mm? . Porém, nos substratos com os filmes de DLC , as impressoes
das indentagbes realizadas nas mesmas condi¢des que a do WC, nao
foram observadas na forma caracteristica, uma indicagao qualitativa de

dureza maior que a do WC utilizado como substrato.
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A resistividade elétrica foi determinada como sendo em torno de
0.3 x 10% ©.cm, valor este comparavel aos dos diamantes do tipo | a e |l
a. Em determinadas regides do filme foram obtidos valores proximos a 30

x 10° O.cm.

5.5. O glassy carbon

Outra fase alotropica do carbono sdlido que podera ser de grande
importancia € a do “glassy carbon”, cujo espectro Raman do filme
depositado esta apresentado na Fig. 5.4. Embora apresente também uma
excepcional dureza (acima de 3000 kgf/mm?), a condutividade elétrica é

muito alta, tanto que colocou em curto-circuito o equipamento utilizado.

i fﬂ"' 1578

i j | u’ )
{_ 1‘ .1‘ ‘W\
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Fig. 5.4. Espectro Raman do filme depositado sobre substrato de WC por
chama de combustéo oxi-acetilénica.

A alteragdo no tipo de material depositado, em relagdo ao
esperado DLC, deve ter ocorrido em funcdo da elevagio acidental da
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temperatura do substrato durante a deposicao, tendo esta oscilado entre
800 e 1000 °C, mantidas todas as outras condigfes de deposicao.

O espectro Raman permite uma nitida identificacao com o “Glassy”
Carbon”, gque apresenta duas linhas distintas e relativamente menos
largas. A primeira ocorre em 1344 cn’' e a outra em 1578 cm’,
comparaveis com o 1343 cm' e 1591 cm’, resultados apresentados por
D. S. Knight e W. B. White (41), sendo a primeira linha mais intensa do
que a segunda. Dessa forma, os dados levantados sobre o filme
depositado a temperatura proxima a 1000 °C indicam uma possivel
influéncia da temperatura do substrato na qualidade do carbono
depositado.

A causa da alta condutividade elétrica deste material ainda €
assunto a ser melhor investigado, porém, nio deve ser devido ao grafite,
pois a presenca do mesmo no filme nao foi registrada pela difratometria
de raios-X.
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CONCLUSOES.

O estudo da distribuicdo radial das razdes entre fases cristalina e
amorfa por difratometria de raios-X foi realizado em filmes de diamante
CVD depositados por chama oxi-acetilénica, em substrato estatico e com
macaricos comerciais convencionais.

A regido proxima ao centro da amostra foi caracterizada como a de
maior concentra¢do de micro-cristais de diamante, sendo identificados os
perfis de difracdo de raios-X correspondentes as orientagbes
cristalograficas [111], [220] e [311], caracteristicos do p6 de diamante
natural, segundo os padrées da JPCDS (Joint Committee of Powder
Diffraction Standards).

Os amorfos podem ser formados, ou por saturacido de
hidrocarbonetos da pena acetilénica, ou pela influéncia da temperatura do
substrato (63), ou pela baixa energia dos radicais, ou ainda por uma
combinacdo destes fatores. Porém, os parameiros que definem a
saturacdo da pena acetilénica, ou a temperatura do substrato, foram
devidamente monitorados para se evitar condi¢bes inadequadas para a

deposicao. Dessa forma, a deposicdo de amorfos deve ter sido em
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decorréncia da terceira hipotese, pois, a periferia da deposicao
corresponde exatamente a regido de incidéncia da chama proxima ao ar
atmosférico. Teoricamente, € a parte da chama de menor temperatura em
decorréncia de maior contato com o ar frio e, portanto, a regido mais
pobre em radicais com o potencial quimico exigido.

Qutra contribuicdo importante deste trabalho consiste no fato de
que o método de chama oxi-acetilénica, com o substrato rotativo,
constitui-se numa alternativa para obten¢ao de filmes DLC de qualidade.

Os resultados obtidos sdo compativeis com os dos outros métodos,
como podem ser verificados no espectro de espalhamento Raman tipico
de DLC, com a forma triangular centrado em 1544 cm™ (Capitulo 3),
assim como o0s valores de dureza micro-Vickers da ordem de 3400
kg/mm’ e da resistividade elétrica maior do que 0,3 x 10° Q.cm.

A micrografia MEV permite avaliar a qualidade morfologica da
deposicao de DLC pela granulosidade média em torno de 1,2 um e a
relativa regularidade na formagédo dos gracs no filme como pode ser
avaliada nas micrografias.

A existéncia de uma linha de difracdo de raios-X localizada a 26 =
44° de pequena intensidade, correspondente a orientagdo [111} do
diamante, pode estar indicando a existéncia de ligacdes tetragonais sp°,
porém, ndo na quantidade e no arranjo estrutural que caracteriza o
carbono depositado como diamante, prevalecendo a natureza amorfa da
sua forma. O fato ocorre em virtude da existéncia de uma rede randémica
de ligagbes tetragonais sp® e trigonais sp?, caracterizando o material
como de estrutura amorfa. A auséncia do grafite € comprovada pela
difratometria de raios-X que nédo registra nenhum outro perfil de difracéo
relativos as formas cristalinas de carbono.

O fato da deposicdo ocorrer em atmosfera livre, os ajustes dos

parametros do processo séo relativamente mais complicados, porém, a
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O fato da deposicao ocorrer em atmosfera livre, os ajustes dos
parametros do processo sao relativamente mais complicados, porém, a
simplicidade instrumental, o seu baixo custo e a qualidade da deposicao
de DLC, justificam a continuidade dos trabalhos no sentido de viabitizar o
método como uma alternativa de sintese de diamante e deposicao de

outras formas do carbono interessantes a ciéncia e a tecnologia.
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Apéndice 1

O diamante CVD e o diamond-like carbon - DLC

O diamante” foi descoberto na india por volta do século XIl A.C. e,
por mais de dois milénics, encontrados somente em cascalho de rios
como cristais ou fragmentos. As descobertas de cascalho em terra e dos
kimberlitos contendo diamantes sao mais recentes, tendo ocorrido por
voita do ano de 1870. Entretanto, as dificuldades de extracao e a
ocorréncia natural em quantidades reduzidas sao quadros inalterados até
tempos atuais, apesar destas recentes descobertas.

O mercado mundial de diamante natural, nos ultimos trinta anos,
tem verificado uma evolugdo pouco significativa, estagnado
aproximadamente em torno de 50 milhfes de quilates anuais (66).

A oferta abaixo da demanda e a sempre apreciada aplicacdo em
joalheria, a alternativa da sintese do diamante data de tempos que

antecedem a era cientifica. No entanto, 0 completo desconhecimento da

" Assim chamado pela sua origem grega “adamas”, que significa indomavel ou invencivel.
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sua natureza cristalina constituiu-se em um obstaculo intransponivel para
a época.

Até a Idade Média, a paiavra cristal era relacionada somente ao
gelo e ao quartzo, quando entdo, foi atribuido o significado mais geral
como atualmente a conhecemos.

Apesar dos insucessos acumulados durante tanto tempo de
tentativas de sintese de diamante, o0s novos conhecimentos
desenvolvidos a partir do século XVI, induziram alguns mais interessados
a realizarem observagdes e investigacdes mais cientificas de cristais.

Por volta do século XVII, foi constatada pela primeira vez o carater
repetitivo das formas de cristais encontrados na natureza, e também, em
alguns cristais crescidos em laboratério. Os estudiosos da época,
baseados nestas observacgdes, foram induzidos a acreditar que estes
sélidos eram agregados repetitivos de blocos elementares, uma forma
similar a disposi¢ao de blocos em uma construgdo civil. O modelo de

Calcita de Huyghens de 1600 {40) representa muito bem a concepc¢ao da
epoca.

Fig. A.1. Blocos elementares de Calcita - Modelo de Huyghens.
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A descoberta da constituicdo quimica do diamante, no ano de
1797, foi o primeiro passo significativo dado pelos pesquisadores para
obter uma compreensdo mais cientifica. Por outro lado, a sua forma
estrutural continuou desconhecido ainda por pouco mais de um seculo,
quando técnicas de difragdo de raios-X vieram a revolucionar a
cristalografia como um todo. Atualmente, sabe-se que estes blocos sac
atomos ou grupos de atomos e que, cristais sdo arranjos periodicos
tridimensionais de atomos de um ou mais elementos, conhecimentos
estes obtidos a partir de importantes trabalhos desenvolvidos,
principalmente, a partir do século XIX.

Em 1822, R. J. Hauy descobriu que o numero de indices das
direcdes de todas as faces do cristal s&o inteiros exatos. A. L. Seeber,
por sua vez em 1824, sugeriu uma lei empirica da forga interatdmica,
com regides tanto atrativas como repulsivas, e que, em fungdo dessas
acOes intercaladas, resultariam no arranjo de redes para estabelecer
estados de equilibrio estaveis para um sistema de atomos idénticos. No
entanto, o estabelecimento definitivo da cristalografia, como Ciéncia, viria
a acontecer somente quase um século depois.

A Fisica do Estado Solido, como hoje a conhecemos, tem a data
histdrica de 08 de junho de 1912 para a cristalografia. Nesta data, foi
apresentado um artigo intitulado “Efeitos de Interferéncia com Raios
Réntgen” na Academia de Ciéncias de Munique. Na realidade, tratava-se
de uma publicacdo referente a dois trabalhos: A primeira, o de Max Von
Laue sobre a teoria elementar de difracdo de raios-X por arranjo
periddico de atomos e, a segunda, o de W. Friedrich e P. Knipping sobre
as primeiras observacdes experimentais da difragdo de raios-X por
cristais (40).
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O trabalho inédito da determinagcado da estrutura cristalina, por
analise da difracdo de raios-X, foi feita por W. L. Bragg em 1913 em
cristais de KCI, NaCl, KBr e Ki.

Naturalmente, estes avancgos alcancados tiveram também um
significado especial na compreensio da forma estrutural do diamante (5,
41).

Nas ultimas décadas, as novas técnicas de caracterizacao de
cristais como a microscopia eletrénica de varredura, a de tunelamento, a
espectroscopia de espalhamento Raman, a espectroscopia de perda de
energia de elétrons, entre outras, tem contribuido decisivamente no
desenvolvimento de diferentes métodos de deposicao do diamante.

A partir desses conhecimentos a cerca da constituicdo quimica e
da natureza estrutural, o crescimento de cristais em geral, e em especial
o do diamante, tem alcangado grandes progressos nos meios industriais
e académicos. Porém, para se chegar ao atual estagio de
desenvolvimento, a deposicéo de diamante passou por diferentes fases,
desde a descoberta da sua composi¢ao quimica no final do século XVIII.

Na década de 1920, foram descobertas as condicdes
termodinamicas para a formagado do diamante, porém, nada de
significativo foi alcangado por aproximadamente trés décadas.

Os primeiros resultados concretos de sintese de diamante, a baixa
pressdo, foram conseguidos por W. G. Eversole’ da Union Carbide
Corporation, sobre semente de diamante no inicio da década de 1950, e
por pesquisadores suecos da Alemanna Svenska Elektriska Aktiebolaget
- ASEA, pelo processo a alta pressao”, HP-HT - de High Pressure-High

Temperature, e sem semente, além dos trabalhos de F. P. Bundy e
colaboradores (12).

" W. G, Eversole. ULS. Patents 3030187 ¢ 2030188 (1962).
pressdo entre 30,000 ¢ 1O0.000 atm ¢ temperatura aproximada de 1.600 °C
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No periodo de 1956 até tempos recentes, B. Deryagin e
pesquisadores da ex-Unido Soviética, foram os poucos a persistirem em
pesquisas tedricas e experimentais sobre o0 tema, e 0 processo de
sintese de diamante a baixa pressdo ndo apresentou avancos
importantes, tanto que o mercado do diamante sintético foi dominado
pela produgdo pelo processo de alta presséo até tempos muito recentes.

Porém, no final da década de 1970, a contribuigdo dos persistentes
pesquisadores russos, no processo a baixa pressdo, veio com a
descoberta da fun¢ao do hidrogénio atdmico no processo.

O hidrogénio misturado aos gases reagentes promove a remocao
do grafite efou outras formas de carbono amorfo, e dando estabilidade a
superficie do diamante em deposigao, fato que proporcionou uma nova
era na historia do diamante sintético.

A partir da década de 1980, diferentes meétodos de sintese de
diamante, a baixa pressao, tém sido objeto de pesquisa de grande
interesse académico e industrial em diversos paises. Nessa época,
importantes progressos, principalmente no que se refere a taxa de
deposig¢ao, foram alcangados por S. Matsumoto e colaboradores na
sintese de diamante, a partir da fase vapor, conhecido como CVD - do
inglés Chemical Vapor Deposition. Em 1982, eles iniciaram uma série de
publicagbes de importantes resultados dos trabalhos iniciados em 1974
no National Institute for Research in Inorganic Materials do Japéo (36, 43-
46, 51).

No final da década de 1980, o diamante CVD competia em
igualdade com o diamante HP-HT em termos de valores comercializados
no Japao, um dos mercados atuais mais importantes do mundo, dividindo
cifras da ordem de um bilhdo de dolares. Atuaimente, 0 mercado japonés
estd sendo dominado pelo diamante CVD (22), numa propor¢io

81



aproximada de 5 por 1, com uma previséo de dobra-la até o fim do
milénio.

O método de deposigcdo de diamante por chama oxi-acetilénica foi
trabalhado primeiro por Y. Hirose e colaboradores (33), tendo sido
publicado seus resultados, assim como a sua confirmagéo por J. E. Butler
et al (13), em 1988.

No Brasil, este mesmo meétodo foi anunciado em 1992 por V. J.
Trava-Airoldi et al (67) do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais -
INPE, assim como resultados de trabalhos realizados com outros
métodos CVD em diversas publicagdes do grupo (7, 20, 55, 56, 66-68),
assim como de outros autores (14, 15, 20, 21, 25, 26, 54, 69, 73).
Atualmente, no pais temos conhecimento de varias instituicbes de
pesquisas envolvidas na sintese de diamante.

Paralelamente, ocorreu também o desenvolvimento de uma outra
forma alotréopica de carbono sdlido, conhecido como DLC do inglés
diamond-like carbon, também um material de grande interesse cientifico
e tecnoldgico em razéo de suas propriedades guimicas e fisicas proximas
as do diamante.

A primeira referéncia ao DLC, na forma a-C-H ou a-C, foi feita por
H. Schmellenmeir em 1953, porém, os resultados mais concretos foram
anunciados somente em 1971 por S. Aisenberg and R. Chabot, e
confirmados por E. G. Spencer et al em 1976 (62).

Atualmente, tanto a sintese de diamante por diversos meétodos,
como a de deposi¢ao de DLC, tem seus resultados apresentados em
inumeras publicagoes cientificas em toda parte do mundo, embora as do
DLC em propor¢ao muito menor. Os nossos resultados de pesquisa com
DLC foram apresentados no 12° Congresso Brasileiro de Engenharia e
Ciéncia dos Materiais - CBECIMAT, versdo 1996 de Aguas de Lindéia,
SP (25).



Apéndice 2

Composic¢do quimica, classificagdao e propriedades do

diamante

O diamante tem a sua composi¢do quimica extremamente simples.
A sua formagdo cristalina é constituida de arranjos de atomos de um
unico elemento: o carbono.

Conforme J. E. Field (18), as possiveis diferenciacbes entre
espécies, naturais ou sintéticas quanto as composicdes quimicas,
somente as incorporagfes de Boro e/ou Nitrogénio nas redes cristalinas
do diamante determinam critérios de classificagao.

As incrustagdes e outras formas de agregados n&o sao levadas em
considera¢do, embora tenham sido identificados mais de duas dezenas
de elementos em diamantes naturais (18).

A constituigao quimica e estrutura cristalina, com ligagdes carbono-
carbono covalente tipo sp®, conferem propriedades quimicas e fisicas

muito especiais e de grande importancia para a Ciéncia e Tecnologia.
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A.2.1. Tipos de diamante natural e sintético

Tipo l.a

Sao diamantes que contém nitrogénio como impureza em
guantidades, que variam pouco, em torno de 1%. E uma
caracteristica da maioria dos diamantes naturais.

Os agregados de nitrogénio acomodam-se no cristal de

forma nao paramagnética.

Tipo L.b

O diamante tipo |.b contém nitrogénio em concentracoes
acima de 500 ppm, que ocupa espacos da rede cristalina em
substituicao aos atomos de carbono, produzindo ressonancia
paramagnética.

Quase que a totalidade dos diamantes sintéticos s&o deste
tipo e séo rarissimas as ocorréncias de diamantes naturais desta
classificagao.

Tipo ll.a
Sao diamantes muito raros na natureza. O nitrogénio,
encontra-se como impureza no diamante em quantidades

insuficientes e ndo sdo detectados em espectroscopia de absorgéo
de infra-vermelho e de ultra-violeta.
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Tipo ll.Lb ou tipo p

Outro tipo de diamante extremamente raro na natureza. As
concentracbes de nitrogénio sdo menores do que a do tipo ll.a,
tanto que alguns dos “borons acceptors” ndo sao preenchidos € 0
cristal torna-se um semicondutor do tipo p. Estes podem ser
sintetizados procedendo-se a exclusdo do nitrogénio e posterior

incorporac¢ao de boro.

Mistos

Alguns diamantes, mesmo naturais, podem ter
caracteristicas e propriedades de mais de um tipo dos quatro
acima descritos. Nos sintéticos, a possibilidade de manipulagao
conveniente dos parametros envolvidos no processo de deposicao,
faz com que materiais do tipo misto sejam obtidos com
caracfteristicas desejaveis para cada aplicacéo.

A.2.2. Estrutura cristalina e densidade

A Fig. A.2.1 apresenta a representacdo tridimensional da forma
estrutural cubica prépria de diamante, conhecida como cubica de face
centrada diamantina, ou simplesmente estrutura de diamante como o
silicio, 0 germanio e o estanho, diferente do cubico de face centrada (cfc)
e do cubico de corpo centrado (ccc).
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Fig.A.2.1. Representagdo tridimensional da estrutura cristalina cubica de

diamante.

Cada atomo de carbono tem quatro vizinhos mais proximos com
ligaches tetragonais covalentes do tipo sp’, que explica a grande dureza
do diamante. A Tab. A.1. lista os valores numéricos dos principais
paradmetros estruturais dos cristais de diamante.

Tab. A.1. Valores numéricos dos pardmetros estruturais dos cristais

de diamante.

Grupo Espacial: Cubico Fd3m-0',
Celula Unitaria: Constante de rede: [(356683+1) a (356725+3)] x 10°nm
Localizagcio de atomos: (0,0,0), (1/2,1/2,0), (0,1/2,1/2), (1/2,0,1/2),
1/4,1/4,1/4), (3/4,314,3/4), (1/4,3/4,3/4) e (3/4,1/4,3/4)
Namero de atomos por céluia unitaria: 08 (oito)
Numero de atomos por m”: 1,77 x 10
Peso atdmico: 12,01
Raio atdmico: 0,077 nm
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Tab. A.1. Valores numéricos dos parametros estruturais dos cristais

de diamante. (continuagio)

Distancia entre atomos vizinhos proximos: (154450 + 5) x 10° nm
Densidade Média: (3,51524 + 0,00005) x 10° kg/m’
Densidade Média do tipo |- (3,51537 £ 0,00005) x 10° kg/m®
Densidade Média do tipo II: (3,51506 + 0,00005) x 10° kg/m®

Obs.: Todos os valores das grandezas dependentes de temperatura
referem-se as determinacgdes feitas a 25 °C.

A.2.3. Propriedades mecanicas
Existem muitos resultados de testes de resisténcia do diamante a

fatores mecanicos externos aplicados sobre ele. Em uma sintese, as
principais propriedades sao enumerados na Tab. A. 2.

Tab. A.2. Principais propriedades mecanicas de diamante.

Resisténcia ao risco.(escala Mohs): M =10
Resisténcia a Fraturas(escala Knoop): Plano (111): Hx= 9 x 103 kg.mm™
Plano (001): H¢= 10,4 x 103 kg.mm™
Coeficiente de atrito medio: u=0,1[noplano (111). 0,05 < 1 <0,15]
Maodulo de Young: 0,50 x 1011 <E < 10,54 x 1011 Nm
Razao de Poisson: v=0,2
Médulo de Bulk: 4,42 x1011Nm-2<K<59x10-2N.m?

Fluxo plastico (Mobilidade da matéria). Tipo la: T> 2100 K, Tipo lla: T > 1900 K
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A.2.4. Propriedades épticas

A transparéncia optica do diamante depende do indice de
contaminacdo do cristal por elementos estranhos a sua composi¢ao
quimica, ou a sua natureza estrutural em casos de diamantes sintéticos,
que podem ser agregados de micro-cristais.

No geral, o diamante tem excelente transparéncia para um largo
espectro, desde UV até IVL, apresentando pequenas variagées no indice
de refracdo conforme o comprimento de onda. QO indice de refracao
também pode ser uma fungdo da temperatura e presséo segundo os
resultados obtidos por J. Fontanella et al (19).

Alguns valores de indices de refracdo, medidos a CNTP, para o
visivel e UV, encontram-se listados na Tab. A.3.

Tab. A.3. Valores dos indices de refragao do diamante

e a frequéncia de corte,

indice de Refracgéo: p = 2,4099 para ) = 6563 A
i = 2,4173 para A = 5893 A
(L= 2,4237 para » = 5461 A
i =2,4355 para i = 4861 A

= 2,7151 para A = 2265 A

Frequéncia de Corte para UV: v=1325x 1015 Hz
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A.2.5. Propriedades térmicas e elétricas

O diamante tem alta resistividade elétrica, com p=> 10" Qm,

podendo atingir valores da ordem de 10'® Q.cm. Porém, com a
incorporacaoc de boro, ele pode ter propriedade semicondutora.
A condutividade térmica tipica de diamante é da ordem de 2,3 x 10°

W/ m.K, da ordem de cinco vezes maior do que a do cobre, por exemplo.
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SUMMARY

Recent advances in the CVD (chemical vapor deposition) process
for low pressure depesition of the diamond and of the DLC (diamond-like
carbon) have attracted many researchers into this field in academic and
industrial laboratories. The unusual physical and chemical properties of
these materials make them highly desirable for scientific and
technological applications.

In this thesis work the oxy-acetylene flame method has been
applied to grow diamond and DLC films. A typical diamond self-standing
sample has been deposited on TiN substrate at 800 ° C, using a water
cooled nozzle with pre-mixed gases. The ratio O./C;H, was held at 0.9
and oxygen flux of 670 sccm for about three hours. The detached thick
film has been characterized by X-ray diffraction in a novel methodology as
applied to diamond particles embedded in an amorphous matrix. A thin X-
ray beam has been scanned point by point along a diameter of the
sample. In this way the amount of crystaline phase has been mapped and
quantified relatively to the amorphous phase.
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For the growth of DLC film, the usual oxy-acetylene flame method
has been modified to allow for the rotation of the substrate at high speed
as compared to rotations applied to the substrate in order to accomplish
uniform deposition. A typical DLC film has been grown on a tungsten
carbide (WC) substrate at 820 °C and rotating about 600 rpm for three
hours. The Q4/C,H; ratio 0.85 is lower than in the case of diamond. The
smooth, well adhered film to the WC substrate has been identified as
being DLC by Raman spectroscopy. The test of hardness and electrical
resistivity tumed out to be consistent with the same properties exhibited
by DLC films obtained by previous methods.

Deposition of diamonds and related materials requires precise
control of gas flow. This has been accomplished by connecting two
rotameters in parallel, one for large flow and the other for small one, each
carefully calibrated for each specific gas in a direct manner. Besides the
gas flow, the control of the substrate high temperature independently of
the flame itself, poses some practical problems. By combining material
properties, geometry, and simplified heat conduction theory, a novel
device has been developed to hold stable the high temperature of a
substrate for long periods of deposition.

Keywords: Synthetic diamond; oxy-acetylene flame;, chemical vapor

deposition; diamond-like carbon; amorphous carbon
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