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RESUMO

A produgdo de filmes de diamante sobre grandes dreas é
muito promissora para aplicag¢oes industriais. Os filmes po-
deriam ser fracionados, permitindo a utilizagdo como fer-
ramentas de corte, janelas oticas, dissipadores de calor e
dispositivos semicondutores. Um método de deposicdo que e
relativamente barato, facil de usar e produz quantidades
razoaveis de filmes policristalinos de diamante é a deposi-
¢do quimica a vapor por filamento quente (HFCVD). Entre-
tanto, esta técnica apresenta algumas desvantagens, como a
contaminagdo do filme com materiais do filamento, que po-
dem causar tensoes internas. Um método de crescimento de
duas etapas pode ser empregado para melhorar a qualida-
de dos filmes de diamante crescidos por HFCVD. Neste tra-
balho, filmes de diamante foram depositados sobre um
substrato de Si(100) com drea de 45 cm’ e espessura de
500 um, empregando-se um sistema de HFCVD. As amos-
tras foram entdo tratadas em uma solu¢do saturada de
H,80,:CrO; e depois lavadas em uma solu¢do (1:1) de
H,0,:NH,OH. Depois deste procedimento, uma segunda
deposigdo foi feita. Os filmes de diamante foram caracteri-
zados por espectroscopia de espalhamento Raman (RSS),
microscopia eletronica de varredura (SEM) e espectrosco-
pia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) Obtivemos
filmes de alta pureza com uma espessura de 60 um e que
apresentavam uniformidade sobre uma grande area.

ABSTRACT

The production of diamond films over large areas is very
promising for industrial applications. The films could be
fractioned, allowing for low cost use as cutting tools, opti-
cal windows, heat dissipaters, and semiconductor devices. A
deposition method, which is relatively cheap and easy to
operate and produces reasonable quality polycrystalline di-
amond films, is the hot filament chemical vapor deposition
(HFCVD). However, it presents some disadvantages, such
as the contamination of the diamond film with filament ma-
terial, which can cause internal stresses. A two-step growth
method can be employed in order to improve the quality of
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diamond films grown by HFCVD. In this work, diamond
films were deposited on a Si(100) substrate having an area
of 45 cm’ and a thickness of 500 um, employing an HFCVD
system. Then the samples were treated in a saturated solu-
tion of H,SO,:CrO; and then rinsed in a (1:1) solution of
H,0,:NH,OH. After this procedure, a second deposition
was performed. The diamond films were characterized by
Raman scattering spectroscopy (RSS), scanning electron
microscopy (SEM), and X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS). We obtained high purity films having a thickness of
60 um and presenting uniformity over a large area.

1. INTRODUCAO

O diamante tem algumas das propriedades fisicas mais ex-
tremas de todos os materiais, tais como: maior dureza, me-
nor compressibilidade, maior condutividade térmica a tem-
peratura ambiente, baixo coeficiente de dilatagao, é transpa-
rente na regido espectral do ultravioleta ao infravermelho,
bom isolante elétrico a temperatura ambiente, possui coefi-
ciente de atrito equivalente ao teflon, alto indice de refragdo,
admite varios tipos de dopagens, quimicamente inerte a
temperatura ambiente, resistente a radiagcdes cOsmicas e a-
tende requisitos para implantes dsseos [1]. Essa singular
combinagdo de caracteristicas faz com que o diamante se
torne um material desejado, desde épocas remotas, para
construgdes de diversas ferramentas [2].

Porém, dois fatores restringiam sua utilizacdo como material
de engenharia: dificuldade de obtengdo e/ou produgdo e cus-
to elevado. Os primeiros processos de fabricacdo datam da
década de 50 do século passado, e utilizavam altas tempera-
turas ¢ pressdes (HTHP, do inglés (high temperature high
pressure). Devido as limitagdes dos processos, os diamantes
obtidos eram pequenos, impuros e de baixa qualidade. Os
custos de fabricacdo de diamantes artificiais por esses pro-
cessos equivaliam aos custos das pedras de baixa qualidade
obtidos em lavra. O crescimento de cristais de diamante a-
través da técnica de deposicdo quimica a partir da fase de
vapor (CVD) demonstrou a viabilidade de sua fabricagdo. O
crescimento de diamante CVD, objeto de intensa pesquisa
basica e desenvolvimento desde meados da década de 80 do
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século XX, ¢ hoje uma tecnologia amadurecida. A facilida-
de de produgdo aliada a possibilidade de especificagdao das
propriedades desejadas para uma determinada aplicagdo faz
com que, atualmente, 90 % dos diamantes utilizados na in-
dustria americana sdo produzidos artificialmente [3]. Os es-
for¢os dos pesquisadores em reduzir estes custos tém sido
muito grandes nos ultimos anos. O custo de produgdo da or-
dem de 50 a 100 dolares por quilate, no final da penultima
década do século passado, reduziu-se no comeco de nossa
década, devido aos reatores de ultima geracdo, a um valor
dez a vinte vezes menor [4], e em 2006 os custos de produ-
¢d0 ja eram ordem de US$ 0,20 por quilate [3]. O maior in-
teresse no desenvolvimento da tecnologia de crescimento de
diamantes em grandes areas ¢ que ela parece ser uma res-
posta a um dos limites a utilizagdo do diamante como mate-
rial de engenharia: o seu custo. O desenvolvimento dessa
tecnologia acabaria por reduzir custos, uma vez que promo-
vendo o crescimento em grandes areas, o diamante poderia
ser fracionado, ¢ permitiria sua utilizagdo a um custo menor,
na deposicao de diamante por unidade de area [5].

A sintese do diamante pela técnica CVD ¢ devida a comple-
xas reagdes quimicas e processos fisicos. A mistura de gas
contendo hidrocarbonetos e hidrogénio ¢ introduzida em
uma camara de vacuo (reator) nos processos a baixa pres-
sdo: filamento quente (HFCVD) e micro-ondas (MWCVD).
O fluxo gasoso a caminho do substrato passa por uma regido
de ativacdo, seja ele um filamento quente, plasma de micro-
ondas ou uma descarga elétrica, que fornece a energia a es-
pécie gasosa. Essa ativag@o causa a fragmentagdo das molé-
culas em radicais livres, elevando a temperatura do substrato
a aproximadamente 1000 K. Como resultado, obtém-se a
deposic¢ao do diamante CVD, grafite e outras formas amor-
fas de carbono. Contudo, essas impurezas incorporadas en-
tre os cristais de diamante durante o processo de crescimen-
to e os defeitos geram forgas superficiais que provocam ten-
soes que sdo chamadas de intrinsecas [6], por serem ineren-
tes ao processo de fabrico do filme de diamante CVD. No
estagio de nucleacdo surgem defeitos durante a coalescéncia
dos graos, que contribuem significativamente para originar
tensdes compressivas no filme, além disso, a falta de coe-
réncia entre os parametros de rede da substancia que consti-
tui o substrato e os do diamante também ¢ fonte de tensdo
residual.

O crescimento de filmes de diamante sobre superficies de
grandes areas produz tensdes no substrato, nos cristais de
diamante e na interface entre eles, prejudicando a qualidade
do filme crescido, causando deformagdes, dificultando a a-
desdo do filme ao substrato [7] e, principalmente, dificul-
tando a obtenc@o de filmes em grandes areas. Devido as al-
tas temperaturas de deposi¢do, de 600°C a 1000°C, e a dife-
rencga entre os coeficientes de dilatagdo do substrato e do di-
amante, grandes tensdes residuais surgem durante o resfria-
mento da amostra [8, 9].

O diamante apresenta o maior moédulo de Young entre os
materiais, na faixa de 800 GPa a 925 GPa, enquanto o sili-
cio na diregcdo <100> apresenta o valor de 129 GPa. Ou seja,
por ser pouco eldstico, o diamante ao sofrer a compressao
tende a se partir.
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Uma forma de diminuir a tensdo intrinseca, no crescimento
de uma amostra, é reduzir a quantidade de grafite e de for-
mas amorfas de carbono que sdo depositadas junto com o
diamante CVD. Um modo seria reduzir a porcentagem de
metano na mistura gasosa com o hidrogénio, reduzindo ao
mesmo tempo a taxa de crescimento. Entre outros modos
propostos por Liao e outros [10], recomenda-se o cresci-
mento em etapas de deposi¢do e limpeza da amostra. Reali-
za-se um ataque quimico da superficie da amostra com uma
solugdo saturada de H,SO, e CrOs, apos essa fase, a amostra
¢ imersa em uma outra solucdo 1:1 de H,O,:NH4OH. Sendo
promovido novo crescimento depois da limpeza.

2. MATERIAIS E METODOS

As amostras de diamante CVD foram crescidas em superfi-
cies de 45 cm®, em um reator de filamento quente (HFCVD)
[11] do Laboratério de Diamante e Materiais Relacionados
da Universidade Sao Francisco, sobre um substrato de sili-
cio <100> de 500 pm de espessura. Nos crescimentos suces-
sivos realizados, foram utilizados os seguintes parametros:
pressdo na camara do reator igual 50,0 mbar e os fluxos ga-
sosos de 200,0 sccm de gas hidrogénio, 2,0 sccm de gas me-
tano.

Com o intuito de se reduzir a tensdo intrinseca causada pelas
impurezas que se agregam durante o processo de crescimen-
to, as amostras foram imersas em uma solugdo saturada de
H,SO,4 e CrO; por 10 minutos, a 200°C e, em seguida, em
uma solugdo 1:1 de H,0,:NH,4OH, por 15 minutos na fervu-
ra. Apds esse procedimento, nova etapa de crescimento era
realizada. Foram realizadas 12 etapas de crescimento e lim-
peza da amostra. A amostra foi identificada e caracterizada,
em pontos localizados perto do centro e da borda do substra-
to, utilizando uma metodologia similar 2 de Yu e outros
[12], por espectroscopia de espalhamento Raman
(RENISHAW 2000) e microscopia eletronica de varredura
(SEM JEOL JSM-5900LV), disponiveis no Laboratorio As-
sociado de Sensores e Materiais do INPE.

A espectroscopia de espalhamento Raman permite o calculo
da tensao residual total através da seguinte relagdo [7]:

;%GPa
’ 1

Em que Av ¢ a diferenga entre o pico medido na espectros-
copia de espalhamento Raman e o valor de referéncia de
1332,1 cm™! do diamante natural.

Antes e depois do ultimo tratamento de limpeza da amostra,
o filme foi caracterizado pela espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (XPS), empregando-se o espectromé-
tro de superficies (Kratos XSAM HS) disponivel no Centro
de Caracterizagdo e Desenvolvimento de Materiais
(CCDM), instalado na UFSCar. A analise por XPS foi feita
em ambiente de ultra-alto vacuo (pressdo na faixa de 10
Torr). Foi empregada como fonte excitadora a radiacdo Ka
do aluminio, com energia de 1486,6 eV e poténcia de 168
W, dada pela voltagem de 14 kV e emissdo de 12 mA, para
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o filme nao tratado, e poténcia de 65 W (13 kV e 5 mA), pa-
ra o filme tratado. Como referéncia de energia de ligagdo foi
usado o valor 284,8 ¢V para a linha fotoelétrica C 1s associ-
ada a C-C e/ou C-H. O ajuste dos picos foi feito usando-se o
programa fornecido pelo fabricante do equipamento, com
curvas gaussianas, subtragdo de background pelo método de
Shirley e a rotina de minimos quadrados. Mais detalhes na
referéncia [13].

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura la mostra uma micrografia tipica obtida da mesma
regido e na mesma etapa de crescimento antes do ataque
quimico e a figura 1b, apds o tratamento quimico. Analisan-
do-as podemos notar que, apds o tratamento quimico, a re-
nucleagdo diminuiu, pois a presenca de irregularidades nas
faces dos cristais ¢ menor e as que aparecem nos ddo a im-
pressdo de terem passado por um processo de polimento.

(c)
Figura 1 - Micrografias obtidas por SEM da amostra (a) antes
do tratamento quimico, (b) depois do tratamento quimico e (c¢)
em perfil.
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Apbs a fragmentag@o espontinea da amostra, alguns de seus
pedacgos tiveram suas faces caracterizadas por SEM. Nao foi
possivel visualizar a presenga das doze camadas crescidas
conforme mostra, na figura lc, a micrografia do filme em
perfil. Como houve destacamento do filme, o substrato nao
aparece. Em fungdo desse resultado, foram realizadas varias
tentativas de preparo da amostra a ser caracterizada, com o
intuito de buscar uma melhor visualizagdo das interfaces en-
tre as camadas, mas apesar de a amostra ter sido quebrada
em varios pontos e ter varios de seus pedacos clivados, as
imagens continuaram a ndo mostrar as varias camadas de
crescimento. Esse resultado sugere que a aderéncia entre es-
sas camadas foi boa. Considerando a espessura medida do
filme na figura 1c de 57,9um e o tempo de crescimento de
64 horas e 20 minutos, encontra-se a taxa média de cresci-
mento de 0,9 pm.h™".

Uma vez realizado o ataque quimico, buscando retirar da
amostra formas amorfas de carbono e grafite, era esperada a
reducdo da tensdo intrinseca, que foi confirmada pela espec-
troscopia Raman. A figura 2 mostra o deslocamento do pico
da espectroscopia Raman tipico para as regides mostradas
nas figuras la e lb, respectivamente antes e depois do tra-
tamento quimico.
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Figura 2 - Espectros Raman para amostras antes e depois do
tratamento quimico.

A tabela 1 mostra os picos da espectroscopia de espalha-
mento Raman obtidos antes e depois do tratamento quimico.
Nota-se, ao se comparar os valores dos picos da espectros-
copia Raman, antes e depois do tratamento quimico, mos-
trados na tabela 1, uma tendéncia de valores mais proximos
do valor de 1332,1 cm™, pico Raman do diamante natural e
referéncia para a pureza do diamante CVD obtido. Contudo,
essa tendéncia ndo se manifesta em todos os pontos. Uma
explicagdo ¢ a natural variacdo do pico da espectroscopia
Raman, para diferentes posi¢des possiveis, em um dado
ponto, em uma mesma fase de crescimento. Ao se escolher
posigdes distintas, valores distintos sdo obtidos perto do va-
lor de referéncia 1332,1 cm™, uma vez que é improvavel se
escolher duas vezes a mesma posi¢do para um mesmo pon-
to. As diferengas entre os valores médios obtidos antes do
tratamento quimico, e o valor de referéncia 1332,1 cm™ do
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diamante natural sdo: 0,7 cm™, para a posicdo central e 0,5
cm’ para o ponto na borda. Apds o tratamento quimico, es-
sas diferengas foram reduzidas a 0,4 cm™, para a posicdo
central e 0,0 cm™ para o ponto na borda. Utilizando a equa-
¢do 1, obtém-se uma reducao da tensdo residual total da or-
dem de 10° Pa.

Tabela 1 - Picos da espectroscopia de espalhamento Raman ob-
tidos antes e depois do tratamento quimico.

N® do Cres- Ponto Central Ponto da Borda
cimento - P

Antes Depois Antes Depois
1 13339 1333,9 13339 1333,9
2 1334,3 1332,8 13343 1332,8
3 1334,8 1334,8 1333,0 1333,2
4 1333,8 1331,5 1331,5 1331,5
5 1333,0 1331,5 1331,5 1331,5
6 1331,0 1333,1 1332,5 1331,6
7 1331,0 1333,1 1332,5 1331,6
8 1331,9 1331,3 1332,3 1332,8
9 1331,4 1331,0 1332,9 1330,8
10 1333,6 1333,5 1332,4 1333,0
11 1332,2 1332,2 1332,3 1331,2
12 1332,2 1331,4 1332,1 1331,4

As tabelas 2 e 3 apresentam as energias de ligagdo (em eV)
e as concentragdes (em percentagem atdmica), respectiva-
mente. A precisdo (accuracy) nas medidas de energia é de
+0,1 eV. A precisdo nas andlises semiquantitativas ¢ de
+ 15% do valor.

Tabela 2 - Valores das energias de ligacido (em eV) dos compo-
nentes dos principais picos fotoelétricos. As percentagens em
parénteses referem-se as quantidades relativas de cada compo-
nente de um determinado pico.
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Tabela 3 - Valores das composicoes (%o atomica).

Filme de Composicao (% atdmica)

diamante C 0 N Na Si

Antes do 90,6 8,7 — 0,7 —
tratamen-
to quimi-

co
Depois do 82,3 12,3 1,8 — 3,5
tratamen-
to quimi-

co

Filme de Energia de ligagdo (eV)
diamante Cls O1ls N s Na 1s Si2p

Antes do 284,8 531,2 — 1070,8 —
tratamen-  (75%) (66%)
to quimi- 286,0 5329
co (20%) (28%)
288,2 535,0
(5%) (6%)
Depoisdo  283,5 529,5 398,1 — 99,7
tratamen- (9%) (29%) (23%) (62%)
to quimi-  284,8 531,1 399,4 100,9
co (83%) (47%) (77%) (38%)

2868 5325
(8%)  (24%)

Para o filme ndo tratado, o pico C Is apresentou trés com-
ponentes: o principal a 284,8 eV corresponde a C-C e/ou C-
H, outro a 266 eV esta associado a C-O e um terceiro, a a-
proximadamente 288 eV, refere-se a O-C-O e/ou C=0. Para
o filme tratado, o pico C 1s também apresentou trés compo-
nentes, sendo que aquele a menor energia pode estar associ-
ado a C-Si.

Para o filme néo tratado, o pico O 1s foi decomposto em trés
componentes: um a aproximadamente 531 eV corresponde a
C=0, o segundo a aproximadamente 533, a C-O, ¢ o tercei-
ro a aproximadamente 535, a H,O. Para o filme tratado, o
pico O 1s também pode ser decomposto em trés componen-
te, sendo que o mais intenso corresponde a C=0, localizado
em 531,1 eV; o pico a 532,5 eV pode estar associado a Si-O
e/ou C-0. O pico a 529,5 eV pode estar associado a um 6xi-
do metalico.

O pico N 1s foi decomposto em dois componentes, sendo
que o de menor energia pode estar associado a N-Si e o de
maior energia, a N-C. O pico Si 2p também foi decomposto
em dois componentes, sendo que o de menor energia pode
estar associado a Si ¢ o de maior energia, a Si-O e/ou Si-N.
O pico Na 1s a 1070,8 eV, detectado para o filme nio trata-
do, pode corresponder a Na,C,0,4. O tratamento removeu o
residuo de sodio no filme.

4. CONCLUSOES

A espessura média do filme de diamante CVD dobrou em
relacdo a trabalhos anteriores [11], representando um avan-
¢o na dire¢do de se crescer um filme auto-sustentado em
grande area. As causas desse avango sdo a possibilidade de
se ter um maior tempo de crescimento e a melhoria signifi-
cativa da taxa de crescimento.

A anélise por SEM indicou uma menor renucleagio do dia-
mante CVD apds o ataque quimico, representando um ganho
de crescimento no processo de deposi¢do do filme. A anali-
se por espectroscopia Raman mostrou uma diminui¢do na
tensdo residual. A analise por XPS mostrou a presenca de
nitrogénio e silicio no filme tratado, sugerindo que o trata-
mento quimico pode ter causado a exposi¢do do substrato. A
presenga de oxigénio e nitrogénio no filme deve-se, prova-
velmente, ao baixo vacuo na cdmara de preparagao (reator).
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