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RESUMO

Sendo um importante e emergente ramo dentro da drea dos
novos materiais, a deposi¢do de filmes de diamante CVD
tem despertado cada vez mais interesse na comunidade ci-
entifica internacional. O proposito principal desse trabalho
é divulgar os resultados das pesquisas sobre deposi¢do de
filmes de diamante CVD, assistidos por filamento quente,
utilizando-se amostras com substratos de Si em atmosfera
contendo baixa concentrag¢do de N, adicionada a mistura
gasosa precursora. As amostras resultantes foram caracte-
rizadas através do MEV, DRX e EDX, confirmando a pre-
senca de filme de diamante CVD, cujos cristais apresenta-
ram dimensées uniformes e o filme formado teve cobertura
de toda amostra.

ABSTRACT

As an important and emergent material the CVD diamond
has got the attention of the international scientific communi-
ties. This study is aimed at continuing the research about
CVD diamond using a hot-filament reactor, analyzing its
potential and possibilities of its technological applications.
The development of the experiments were done on Si sub-
strate samples and the growth process was studied with the
introduction of small concentration of N, in the feed gas
mixture, during the diamond growth, in the hot-filament re-
actor by the chemical vapor deposition technique. The deci-
sion to choose a small concentration of N, was taken be-
cause there are few papers and published results. The dia-
mond samples were characterized by scanning electron mi-
croscopy and X-ray to verify the properties of the sample
and also its morphology. The diamond growth in the nitro-
gen atmosphere resulted in crystals and thin films with simi-
lar morphology and dimensions. Therefore, by the charac-
terization techniques it was verified that the addition of
0,75% in volume of N, has resulted in a high crystalline pu-
rity CVD diamond deposition.
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1. INTRODUCAO

A palavra diamante teve sua origem na palavra grega “add-
mas”, que significa invencivel, sendo um nome que muito
bem define este belo cristal que, por si so, ja causa grande
fascinio [1].

Os estudos com processos de dopagem do diamante sintéti-
co, crescido por deposi¢do quimica a partir da fase vapor,
com a introdugdo de impurezas dopantes durante o processo
de crescimento, vém sendo realizados no mundo todo. A
mistura gasosa precursora convencionalmente utilizada e
com mais aceitacdo pelos pesquisadores tem sido a compo-
si¢do basica de CH, e H, nas proporcdes de (0,1 — 15%) de
CH, e (85-99,9 %) de H, [8].

O objetivo deste trabalho foi a adi¢do de uma baixa concen-
tracdo de N, a mistura precursora tipica, o que representa,
para a mistura gasosa utilizada, 0,75% em volume de N, e
obter as condigdes apropriadas para a deposi¢ao de diaman-
te CVD. Portanto, um trabalho experimental que buscou ob-
ter informagdes sobre a influéncia da presenga de N, na de-
posicdo de diamantes CVD, utilizando reator de filamento
quente.

Muitos mecanismos de interagdo entre hidrocarbonetos e as
superficies do diamante foram inicialmente idealizados con-
siderando-se, na maior parte dos casos, as espécies CH; e
C,H, como precursoras. Um dos primeiros mecanismos
propostos foi apresentado em 1986 para crescimento na su-
perficie (111), o qual se baseia na adsor¢cdo de uma mono-
camada de CH; que posteriormente perde hidrogénio através
de reagdes provenientes da fase gasosa [7]. Os efeitos da a-
di¢do de N, a mistura precursora padrdo, na fase vapor, t€m
sido amplamente estudados considerando-se a morfologia, a
taxa de crescimento e a qualidade do filme, porém, em sua
grande maioria, com alta concentracdo de N,. Segundo MA
et al. (2006) [9], utilizando-se em torno de 75% de volume
de N,, houve uma significativa alteragdo na morfologia do
filme, sendo detectado que a propor¢io das ligagdes sp*/sp’
do carbono aumentaram e o tamanho dos grios diminuiu
com o aumento da concentragdo de N,, reduzindo drastica-
mente a resistividade do filme.
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2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O tratamento adequado da superficie do substrato ¢ de gran-
de importancia na nucleag@o e demais caracteristicas do fil-
me de diamante CVD depositado sobre este substrato, pois,
acima de tudo, deseja-se deixar a superficie com caracteris-
ticas otimizadas para possibilitar uma nucleagdo com cres-
cimento satisfatorio e ainda possibilitar uma melhor analise
dos resultados. Adotou-se o Si como substrato, por ser um
material que devido as suas caracteristicas propicia, com
maior facilidade, o crescimento de filmes de diamante. As
amostras foram extraidas de uma mesma matriz ou “wafer’”
de Si do Tipo-N, com orienta¢do (100), espessura de 475-57
um, 3,5” de didmetro, com resistividade < 1Q/cm [3].

O primeiro passo foi o corte da matriz, de onde foram obti-
das amostras em dimensdes maximas de 20 x 20 mmz, e em
seguida foram executados o polimento e limpeza da superfi-
cie da amostra.

Para se obter uma limpeza mais eficiente da superficie, fo-
ram adotados os procedimentos de preparacao de substratos
descritos na Tabela 1.

Tabela 1 - Procedimento de preparo do substrato de Si [3].

Preparo da
superficie do Preparacdo final Secagem Resultado
substrato
Lixas 400, Superficie
Banho em ultra-som
600, 1200 + Natural com ra-
+ acetona
H,O nhuras

Este processo resultou em um substrato de Si apresentando
ranhuras em sua superficie o que serda benéfico para inicio
da nucleacdo e formacdo dos cristais de diamante CVD. A
limpeza com ultra-som ¢ um método eficiente na remogao
de contaminantes que aderem, fortemente, a superficie, sen-
do utilizada para remover os residuos do agente de polimen-
to e impurezas aderidas a superficie durante o processo de
crescimento do filme. Esta técnica, utilizando ultra-som,
produz uma acdo de limpeza fisica intensa sendo, portanto,
uma técnica muito eficaz para retirar particulas vinculadas a
superficie. Seu principio baseia-se no efeito de cavitacao,
onde “bolhas” localizadas se formam na superficie, em regi-
Oes de “vazios”, que durante o processo de implosdo geram
ondas de choque, altamente energéticas, onde a temperatura
local ¢é elevada, chegando a cerca de 5000° C [10].

2.1 A adicio de N, a mistura precursora

O nitrogénio ¢ uma impureza atdbmica muito comum e en-
contrada naturalmente no diamante, sendo suas propriedades
fisicas influenciadas significativamente pela forma e con-
centragdo do nitrogénio. As impurezas de nitrogénio e boro
tém sido estudadas por mais de 80 anos, sendo os diamantes
classificados, basicamente, em quatro tipos: Ia, Ib, Ila e IIb
baseado na forma e concentragdo do nitrogénio e boro. Os
cristais de nitrogénio encontrados nos diamantes tipo Ia e Ib
apresentam-se, respectivamente, em formas agregadas e iso-
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ladas. O tipo Ila é o mais puro, apresentando concentragdes
infimas de impurezas, enquanto o tipo IIb contém o elemen-
to boro, sendo que as concentragdes de nitrogénio podem
variar de 1 ppm até 3000 ppm. Esta variacdo de concentra-
¢do pode ser facilmente observada entre os diamantes natu-
rais (Ia) e os sintéticos (Ib) sendo que os diamantes naturais
contém mais de 1000 ppm de nitrogénio, enquanto os dia-
mantes sintéticos contém apenas poucas centenas de ppm de
nitrogénio. As técnicas mais avangadas de producdo de dia-
mante tém conseguido resultados na ordem de 800ppm de
nitrogénio, porém ainda muito abaixo das concentragdes ob-
servadas no diamante natural [8].

A maior parte dos artigos analisados apresentava resultados
obtidos com altas concentragdes de N, ¢ um trabalho repre-
sentativo, devido a variag@o das concentragdes, foi apresen-
tado por MA et al., (2006) [9] o qual, em seus experimentos,
trabalhou com concentragdes de N, que variaram de 0% a
75% em volume, utilizando um reator de plasma, portanto,
varrendo a faixa de baixa concentra¢do até uma altissima
concentracao de N,. Desta forma, para realizagdo desta pes-
quisa, optou-se, por razdes comerciais e de compatibilidade
quimica, pela adicdo de baixissima concentracdo de nitrogé-
nio a mistura gasosa precursora adotada, na tentativa de se
obter um material resultante com propriedades viaveis para
aplicagdes industriais, adotando-se os seguintes percentuais
de concentragdo dos gases da mistura precursora:

Tabela 2 - Composi¢do da mistura gasosa [3].

Elemento Formula  Composi¢do (%)
Metano CH,4 1,50
Nitrogénio N, 0,75
Hidrogénio H, 97,75

A mistura CH4/H,/N, foi fornecida pelo fabricante com
0,75% em volume de N,, sendo esse o menor valor possivel
para certifica¢do de garantia de qualidade da mistura gasosa.
A mistura gasosa foi fornecida em cilindro de 2,7 m’, o que
proporcionou melhor homogeneizagdo da composi¢do gaso-
sa, se comparada ao processo de mistura em tempo real, a-
creditando-se que, com isto, os resultados das reagdes no in-
terior do reator viessem a produzir efeitos benéficos para o
produto final, ou seja, para o filme de diamante. Os filamen-
tos do reator foram alimentados, através de eletrodos, por
fontes de corrente continua com ajuste entre 0-30 V e 0-30
A. Observou-se que as condigdes mais apropriadas para se
obter um filme de melhor qualidade, sobre um substrato de
Si, foram encontradas na temperatura do substrato em torno
de 800°C, com vazio da mistura gasosa de 100 sccm e pres-
sdo de 50 Torr.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Utilizou-se uma tnica matriz de Si tipo N para a produgio
das amostras utilizadas nos experimentos. Depois de corta-
da, a amostra foi lavada com agua e submetida ao tratamen-
to abrasivo através de lixamento. O Si ¢ um material que
pode adquirir superficie de aspecto espelhado, através do
processo de polimento abrasivo comum, porém para este
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experimento, visando favorecer uma rapida e melhor nucle-
agdo dos cristais de diamante, foi intencionalmente deixado
que a superficie da amostra apresentasse micro-ranhuras
como resultado do processo de polimento. A Figura 1 ¢ uma
fotomicrografia obtida através de microscopia eletronica de
varredura, com ampliagdo de 1000X, proporcionando a niti-
da visdo das ranhuras ocasionadas pelo processo abrasivo de
lixamento da amostra de Si, apds o tratamento abrasivo e
respectivo banho de ultra-som com a amostra imersa em a-
cetona.

10pm Si01
— Mag= 1.00KX

Signal A = SE1
EHT = 20,00 kV

WD = 15mm
LME - DEMAR - EEL - USP

Figura 1 - Fotomicrografia da amostra de substrato de Si apos
tratamento abrasivo da superficie [3].

Foi observado que, para as amostras com maior niimero de
ranhuras na superficie, houve melhor nucleagdo e, conse-
qiientemente, um melhor crescimento dos cristais ¢ filmes

[3].

3.1 O Crescimento de Filmes de Diamante CVD, com
adiciio de N, a mistura precursora, a 800° C.

O sistema foi otimizado, inicialmente, para as condi¢des de
crescimento com a pressdo interna do reator em 50 Torr,
sendo obtidas amostras de diamante CVD, depositados so-
bre laminas de silicio tipo N e mistura gasosa com fluxo de
100 sccm. As amostras foram crescidas sob uma temperatu-
ra de substrato em torno de 800 °C, temperatura esta verifi-
cada na superficie da amostra voltada para o filamento e
medida utilizando-se um termopar tipo K. O procedimento
adotado priorizou a deposi¢do de diamante para temperatu-
ras em torno de 800 °C. As demais condigdes de deposigdo
foram mantidas, sendo 50 Torr para a pressdo interna do re-
ator, 2200 °C para a temperatura dos filamentos, 1,5% em
volume de metano, 97,75% e volume de hidrogénio e 0,75%
em volume de nitrogénio, com variacdo da vazdo da mistura
gasosa 100 sccm [3].

3.2 A Caracterizacao das Amostras
A caracterizagdo das amostras foi feita utilizando-se as téc-

nicas MEV- Microscopia Eletronica de Varredura, DRX -
Difracdo de raios-X e EDX- Energia Dispersiva de raios-X,
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as quais s@o técnicas ndo destrutivas e proporcionaram, res-
pectivamente, informagdes sobre a morfologia e composi¢io
das amostras.

3.3 MEV da amostra

Nestas condi¢des de deposicdo foi possivel observar através
do MEV, a formagdo de filmes finos. A fotomicrografia i-
lustrada pela Figura 2, com ampliagdo de 1000 vezes, revela
a existéncia de um filme policristalino, com cobertura de to-
da a area da superficie do substrato, apresentando uma mor-
fologia com tamanho e formato variado dos cristais que
formam o filme, sendo possivel observar varias tendéncias
na formagdo da rede cristalina, com grande nimero de cris-
tais orientados aleatoriamente entre si, podendo ser obser-
vada a predominéncia das formagdes facetadas (111).

O filme resultante apresentou uma “limpeza” de sua superfi-
cie o que pode ser atribuido ao N, sendo este responsavel
por reagir com possiveis formagdes grafiticas existentes na
superficie do filme resultante.

LME - DEMAR - EEL - USP

Mag= 1.00KX EHT=2000kv

Figura 2 - Fotomicrografia apresentando a morfologia do filme
de diamante CVD [3].

3.4 EDX da amostra

A Figura 3 mostra o resultado obtido com a analise EDX,
confirmando a presencga dos elementos silicio e carbono, o
que caracteriza a existéncia de ao menos uma das formas a-
lotrépicas do carbono.

3.5 DRX da amostra

A Figura 4 mostra o difratograma da amostra submetida as
condi¢des de crescimento adotadas, sendo que este difrato-
grama apresenta os picos correspondentes ao diamante CVD
em 260= 44,05°, o pico correspondente a 20=75,44° ¢ ainda
o pico correspondente a 20= 91,73°, respectivamente cor-
respondendo aos planos (111), (220) e (311) dos cristais do
filme de diamante CVD, sendo que o Si estd presente em
20=33,15°, 61,74° ¢ 69,25°.
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Figura 3 - EDX da Amostra indicando os picos do C e do Si [3].
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Figura 4 - Difratograma da amostra contendo filme de diaman-
te CVD [3].

Intensidade (Unidade Arbitraria)

F- Diamante CVD

O pico correspondente ao carboneto de tungsténio WC néo
foi acusado pelo DRX, nesta amostra, por se tratar de um
filme continuo de diamante CVD com cerca de 10 microme-
tros de espessura.

3.6 O efeito da presenca de N, na morfologia do dia-
mante CVD

Catledge e Vohra (1999) [5] demonstraram o efeito da adi-
¢do da baixa concentracdo de N, a mistura precursora con-
vencional CH4/H,. O experimento foi realizado com varia-
¢do de 0,5% — 3,0% em volume de CH4/H, e 0% a 40% em
volume de N,, sendo verificado que, para um baixo volume
de N, o diamante CVD resultante apresentou uma textura
com predominancia (100) em 125 Torr, havendo melhora
expressiva na qualidade do diamante resultante.

Haubner (2005) [6] afirma que a presenca de N, na mistura
gasosa precursora pode ocasionar a formacdo de ligacdes
HCN ou CN durante o processo de deposicdo, sendo que es-
tes radicais CN podem desempenhar uma fungdo similar a
do hidrogénio, ajudando a estabilizar as ligagdes da superfi-
cie da cadeia diamantifera e melhorar a qualidade do filme.
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Segundo Aryal (2006) [2], a presenga de N, na mistura ga-
sosa precursora produz filmes de diamante CVD com menor
formagdo de grafite.

Mantida a concentragdo de N, em 0,75% em volume com
pressdo interna do reator de 50 Torr por periodo de 10 horas
de deposi¢do, pdde-se observar a presenca de cristais de di-
amante CVD com formacédo de filme fino continuo sobre a
superficie do substrato de Si, sendo que este filme resultante
apresentou uma formagao policristalina, com predominéncia
da face cristalina (111), com espessura em torno de 10 mi-
crometros, o que esta ilustrado pela Figura 5.

Figura 5 - Fotomicrografia apresentando a morfologia dos cris-
tais de diamante CVD [3].

Observando-se a morfologia das amostras obtidas percebe-
se que ndo ha presenca significante de grafite, o qual prova-
velmente sofreu um processo de arrasto através de reacdes
com os atomos de nitrogénio, os quais devem reagir mais
facilmente com as formacgdes grafiticas, proporcionando
uma “limpeza” da amostra, preservando a cadeia diamanti-
fera, conforme pode se observado na Figura 6 [3].

10pm

DCVD 26 Signal A = SE1
—

Mag= 300KX EHT=2000k/

WD = 16 mm
LME - DEMAR - EEL - USP

Figura 6 - Fotomicrografia apresentando a morfologia dos cris-
tais de diamante CVD [3].
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4. CONCLUSAO

O estudo dos modelos existentes, utilizando N, na mistura
gasosa precursora, encontrou como barreira a escassez de
material bibliografico sobre o assunto, sendo esse fato mais
uma condi¢do desafiadora, por ser pouco estudada e com
poucas publicacdes. As amostras resultantes dos experimen-
tos foram caracterizadas através do MEV, EDX e DRX con-
firmando, respectivamente, a presenca do elemento carbono
e dos picos de diamante CVD, sendo que esses dados forne-
cem o necessario suporte as afirmacdes presentes neste tra-
balho. Portanto, a analise com microscopia eletronica de
varredura apresentou a morfologia dos cristais e filmes de
diamante. A analise de raios X apresentou os picos caracte-
risticos do diamante com grande valor de unidade arbitraria
¢ pequenissima largura a meia altura, o que vem a evidenci-
ar a alta pureza cristalina do diamante CVD obtido em at-
mosferas com baixas concentragdes de N,. Assim, a presen-
¢a de baixa concentragcdo de N, contribuiu para a melhora
significativa da qualidade do diamante CVD resultante. Es-
tes cristais apresentaram uma tendéncia a formagdes plana-
res em sua estrutura cristalina o que poderia ter, por exem-
plo, aplicacdes na industria Optica e tribologica. Com a pres-
sdo interna do reator em 50 Torr houve a formagdo de um
filme policristalino continuo por toda a superficie do subs-
trato com predominancia de formacgdes cristalinas pirami-
dais. Este filme, durante o processo de caracterizagdo, des-
colou-se parcialmente do substrato apresentando-se, assim,
como um filme auto-sustentado. O filme policristalino resul-
tante apresentou morfologia com alta rugosidade, podendo
ser utilizado, por exemplo, na indastria de ferramentas de
corte, abrasivos, biomedicina ou ainda como dissipador de
calor na industria eletroeletronica. No entanto, a questdo
mais importante, apds uma analise cuidadosa destes resulta-
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dos, foi a demonstracdo da possibilidade de se conseguir a
deposicdo de diamante CVD, adicionando-se uma baixa
concentragdo de nitrogénio a mistura gasosa, ficando evi-
dente que nas condi¢des experimentais adotadas nesta pes-
quisa, obteve-se cristais e filmes de diamante CVD com alta
pureza cristalina.
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