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RESUMO :

Apresentamos resultados de crescimento de filmes de diaman-
te sobre substratos de safira, obtidos pelo método da deposi-
¢do quimica a partir da fase de vapor assistida por filamento
quente (HFCVD), usando o vapor da mistura de etanol e
acetona. Sdo analisadas as influéncias dos parAmetros do pro-
cesso nas caracteristicas superficiais dos filmes obtidos e a
partir destes resultados estabelecem-se as condi¢des de cres-
cimento. O espectro Raman dos filmes obtidos mostrou picos
em 1332 cm’! indicando a presenga dos cristais de diamante.
Independente das condigdes experimentais observou-se a pre-
senga constante da fase grafitica nos filmes, com picos largos
na faixa de 1500 - 1600 cm'l, evidenciando a sensibilidade
dos parametros do processo na deposigio do diamante em
substratos de safira. Através das analises morfologicas da su-
perficie dos filmes realizada por Microscopia de Férga Atomi-
ca (MFA) constatou-se a formagdo de filmes uniformes
constituidos por cristais de granulagio aproximadamente ho-
mogenea.

1. INTRODUCAO

O diamante apresenta uma série de propriedades fisico-
quimicas inigualaveis tais como resisténcia a acidos e bases,
ao calor e a radiagdo, possui a mais alta condutividade térmica
que qualquer outro material a temperatura ambiente, alta
mobilidade das lacunas e dos elétrons, etc.. Estas
propriedades fazem com que o diamante seja um dos materiais
uteis para um grande numero de aplicagdes, como por
exemplo em revestimentos para as lentes dos lasers,
ferramentas de corte, aplicagdes médicas, dispositivos
semicondutores, etc. [1].

A tecnologia para a sintese do diamante a baixa pressao, co-
nhecida como processo CVD, tem-se desenvolvido significa-
tivamente nos ultimos anos. Entretanto, para alcangar a quali-
dade desejada para inimeras das aplicagdes em potencial e
para a sua comercializagdo em larga escala, € preciso ainda
muitos esforgos direcionados ao aprimoramento das técnicas
de fabricagdo dos diamantes, na compreensio dos processos e
mecanismos envolvidos no crescimento, e em itens como re-
dugdo da temperatura do substrato, controle e aumento das
taxas de crescimento, deposigdo ¢ problemas de adesio em
diferentes tipos de substratos, etc. [1,2].
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Nos ultimos anos tém sido feito um consideravel esférgo para
o crescimento de filmes de diamante cristalino em uma grande
variedade de substratos [2-5]. Neste trabalho apresentamos os
resultados do crescimento de filmes de diamante sobre a safi-
ra, usando o método da deposigdo quimica a partir da fase de
vapor assistida por filamento quente (HFCVD).

Quanto ao crescimento de diamante sobre safira, sio encon-
tradas na literatura diversas publicagdes [3,4] que mencionam
a deposi¢do do diamante em substratos de alumina (a safira é
conhecida também como alfa-alumina), ndo temos conheci-
mento de publicagbes que trazem informagdes detalhadas das
condigdes de crescimento de diamante neste tipo de material,
tais como dependéncias com a temperatura do substrato,
pressdo de crescimento, fluxo, composigdo dos gases reagen-
tes, etc.. Por outro lado, a maioria das pesquisas de cresci-
mento de filmes de diamante, independentemente do substrato
e da técnica empregada, sdo feitas utilizando o gds metano
como fonte de carbono.

Neste trabalho, usando como fonte de carbono o vapor de li-
quidos orgénicos, constituido por uma mistura de etanol e
acetona numa proporgdo apropriada, mostramos a possibili-
dade de crescimento de filmes de diamante sobre a safira ¢ a
influéncia dos parametros do processo na morfologia dos fil-
mes obtidos. A deposigio dos filmes de diamante pode ser
obtida a pressido de 80 - 120 Torr a partir da temperatura do
substrato de aproximadamente 450°C com fluxos variando
entre 150 e 200 cm’/min.. As medidas Raman feitas em diver-
sas amostras obtidas com variadas condigdes de crescimento
mostraram picos caracteristicos de cristais de diamante em
1332 cm’l. A caracterizagio morfologica da superficie dos
filmes obtidos feita por Microscopia de Forga Atomica (AFM)
mostrou que a aparéncia das superficies é afetada pela va-
riagdo seja da temperatura do substrato, pressdo ou fluxo do
gas reagente. Temperaturas baixas ou pressdes baixas, meno-
res que 450°C e 100 Torr respectivamente, tendem a forma-
¢io de carbonos amorfos com cristais de formas arredondadas
e a temperaturas e pressdes maiores que este valor, a deposi-
¢io de filmes com cristais de estrutura clbica, portanto niti-
damente facetados.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os filmes de diamante foram crescidos por deposi¢do quimica
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a partir da fase de vapor assistida por filamento quente
(HFCVD). A figura 1 ilustra esquematicamente o arranjo ex-
perimental utilizado para os crescimentos. O reator € consti-
tuido de um tubo de quartzo de 10 cm de didmetro externo e
25 cm de comprimento, com passantes apropriados para o va-
cuo, para a alimentagio do filamento, porta-substrato, instala-
¢do do termopar para a medida da temperatura do substrato e
injegdo dos gases reagentes. Foi usado o hidrogénio como gas
transportador do vapor da mistura de etanol e acetona para o
reator
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Fig. | - Esquen:a o arranjo ¢auerimental usado para o cresci-

mento de diamante pela técnica HFCVD, mostrando o reator
e os elementos principais.

Os substratos de safira usados para a deposigdo foram inicial-
mente pré-tratados fazendo-se o polimento dos mesmos com
pasta de diamante de 6 pm de granulagdo, com o objetivo de
criar condigdes favoraveis para a nucleag@o e crescimento do
filme, e posteriormente, limpos com élcool e acetona em ultra-
som.

Em todos os crescimentos foi utilizada a mistura de etanol e
acetona na propor¢do e 6:1 e a distincia entre o filamento e o
substrato de 3 mm.

Como filamento para o aquecimento e dissociagdo dos gases
reagentes foi utilizado fio de tungsténio de 0.254 mm de dia-
metro, enrolado em forma helicoidal para a obtengdo de uma
area maior de aquecimento do substrato. Durante os cresci-
mentos a temperatura do substrato foi monitorada por meio
de termopar do tipo K em contato com o substrato e a tempe-
ratura do filamento foi medida através de um pirdmetro otico
de duas cores. Quanto a pressdo esta foi monitorada com ma-
novacudémetro instalado no reator e o fluxo do gas reagente,
medido com um fluximetro calibrado para a pressio e gas
utilizados no crescimento.

A deposigdo dos filmes de diamante foi estudada variando-se
um dos pardmetros de crescimento por vez e mantendo-se 0s
demais fixos. Foram variados : a) pressdo do reator de 60 a
150 Torr., b) temperatura do substrato entre 400 a 800°C,
¢) fluxo do gas reagente de 80 a 300 cm3/min. e d) tempo de
deposigdo entre 1 a 8 horas.

Os filmes obtidos foram analisados através da caracterizagio
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por Espectroscopia Raman quanto a sua cristalinidade e por
Microscopia de Forga Atomica (AFM) quanto a morfologia
da sua superficie.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os experimentos realizados variando-se a temperatura dos
substratos entre 400 a 800°C, mostram que a variagdo deste
parametro afeta profundamente o crescimento de diamante
sobre a safira. Observamos que o diamante pode ser obtido a
temperaturas baixas da ordem de 450°C, apesar da formagdo
de fases grafiticas e carbonos amorfos. Neste aspecto, inde-
pendente dos demais pardmetros, as deposigdes realizadas
com temperaturas abaixo de 500°C, mostraram em geral, fil-
mes com a presenga significativa de fases grafiticas. A figura 2
ilustra 3 exemplos tipicos da influéncia da temperatura na
morfologia do filme obtido. Sio imagens de AFM de filmes
crescidos com a temperatura do substrato de 500°C, 600°C e
650°C. A figura 2a ilustra a regido da superficie da amostra
imediatamente abaixo do filamento, enquanto que para as fi-
guras 2b e 2c¢, escolhemos propositadamente a extremidade da
amostra onde as condigdes de deposi¢do sdo menos favora-
veis devido a distancia maior deste ponto ao filamento, com o
intuito de facilitar a percepgdo da influéncia da temperatura.
Estas imagens mostram claramente a existéncia de diferengas
nos filmes obtidos a 500°C, 600°C e 650°C. Com a tempera-
tura de S00°C temos cristais pequenos, com tamanho médio
de 4um (figura 3a) e nitidamente facetados mostrando a estru-
tura cubica, caracteristica dos filmes de diamante CVD. Com
a temperatura de 600°C e 650°C temos cristais com grios
proporcionalmente maiores que & de 500°C, indicando que o
tamanho dos cristais formados é uma fung@o da temperatura
do substrato, sendo diretamente proporcional ao aumento
deste. Com temperaturas abaixo de 500°C observou-se que os
filmes sdo formados por graos ainda ndo facetados. Tempera-
turas elevadas de 750 - 800°C, parecem desfavoraveis a de-
posigdo de diamante sobre safira. Os filmes obtidos nestas
condi¢gdes mostraram somente a presenga de fases grafiticas e
carbonos amorfos.

A pressdao no reator empregada para o crescimento também
afeta a deposigio e a morfologia do filme obtido. Ao contrario
da temperatura, a pressio apresenta uma faixa bem definida
de valores aparentemente otimos, compreendida entre 80 a
120 Torr, para a obtengdo de filmes totalmente cobertos, in-
dependente dos demais parametros utilizados. Os filmes obti-
dos com pressdes menores que 80 Torr apresentaram cristais
com formas arredondadas, tipicas de carbono amorfo. Para
pressdes maiores que 120 Torr, observou-se uma redugdo na
quantidade de grdos sobre a superficie da amostra com o au-
mento da pressdo, aparentemente devido a redugfo da taxa de
nucleagdo com a pressao.

Outro pardmetro observado experimentalmente que afeta a
deposigdo do diamante sobre a safira € o fluxo do gas reagen-
te (mistura de vapor de etanol/acetona e hidrogénio). Fixadas
as condigdes experimentais para a temperatura de 600 -
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650°C e pressdo em 80 - 120 Torr, a utilizagdo de fluxos de
gas reagente maiores que 200 cm3!min,, apesar da deposigao
ser mais rapida, a qualidade do filme decresce muito se com-
parada aos filmes obtidos com fluxos de 150 - 200 cm3/min.,
em vista da deposigdo de grafites e carbonos amorfos. Em ex-
perimentos com fluxos menores que 100 cm?/min. ndo foi ob-
servada praticamente nenhuma deposigdo sobre o substrato.
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Fig. 2 - Micrografias AFM de filmes de diamante crescidos a
120 Torr de pressio, fluxo de 200 cm3/min. e tempo
de crescimento de 2.5 horas. a) crescimento efetuado
a 500°C, b) 600°C e c) 650°C.

A partir dos resultados acima, ou seja das analises das in-
fluéncias da temperatura, pressdo e fluxo do gas reagente, no
crescimento e na morfologia dos filmes obtidos, pode-se esta-
belecer pardmetros de crescimento de filmes de diamante
sobre a safira, considerados 6timos, como sendo : a) tempera-
tura do substrato de 600 - 650°C, b) pressdo do reator de 80 -
120 Torr, € ¢) fluxo de géas reagente de 150 - 200 cm?/min..

Dentro das condigoes mencionadas acima fez-se uma série de
experimentos, mantendo-se constante a pressdo de 120 Torr,
temperatura do substrato de 600°C e fluxo de 170 cm’/min.,
variando somente o tempo de deposi¢do entre 1 e 8 horas, vi-
sando analisar o efeito da variagdo temporal no crescimento
do diamante sobre a safira. Nestas condi¢gdes a nucleagdo é
relativamente rapida obtendo-se filmes de diamante de boa
qualidade, cobrindo toda a extensdo da amostra com tempo
de aproximadamente 2 horas de deposi¢do. Com a duragio de
aproximadamente 6 horas obtém-se filmes de diamante auto-
sustentado. Nas figuras 3a, 3b e 4 mostramos as imagens de
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(a)

(b)

Fig. 3 - Micrografias AFM de filmes de diamante crescidos a
pressio de 120 Torr, fluxo de 170 cm¥/min. e tempe-
ratura do substrato de 600°C. a) tempo de cresci-
mento de 1 hora e b) tempo de crescimento de 2
horas.

AFM de filmes crescidos durante 1 hora, 2 horas e 5 horas
respectivamente. As amostras crescidas por 1 hora ndo apre-
sentam ainda uma cobertura total da superficie, mostrando
preenchimento esparso com inumeros espagos em vazio espa-
lhados pela amostra. Os cristais de diamante formados sio
aproximadamente do mesmo tamanho de 3um e ja nitidamen-
te facetados nas diregdes <100> e <111>, porém sem prefe-
réncia por nenhuma destas diregdes em particular. Com o
tempo de 2 horas, figura 3b, os filmes apresentam superficies
totalmente cobertas, constituidas por cristais de granulagido
homogénea com tamanho de cerca de Spum, com facetamentos
na diregao <100> e <111>.

Na figura 4 temos um filme crescido a 170 cm¥/min., 120
Torr e 600°C, durante um tempo de 5 horas de deposi¢do. O
filme apresenta uma cobertura uniforme constiuida por cristais
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de tamanhos aproximadamente homogeneos de 7um, faceta-
dos nas diregdes <100> e <111> A figura 5 mostra o
espectro Raman deste filme. O espectro mostra o pico em
1332 cm'], caracteristico da preseng¢a do diamante no filme
[6]. Observa-se ainda da figura, um pico largo centrado em
1500 - 1600 cm™', mostrando também a presen¢a de fases
grafiticas. Observamos desta forma, que com o aumento do
tempo de deposi¢ao temos uma melhora na cristalinidade e
aumento do tamanho dos grios do filme.
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Fig. 4 - Micrografia AFM de um filme de diamante crescido a
120 Torr de pressao, fluxo de 170 cm3/min., tempera-
tura do substrato de 600°C e tempo de crescimento

de 5 horas.
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Fig. 5 - Espectro Raman tipico de um filme crescido a pressio
de 120 Torr, fluxo de 170 cm3/min., temperatura do
substrato de 600°C e tempo de crescimento de 5
horas. Observa-se pico em 1332 em!, pico caracte-
ristico do diamante.
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4. CONCLUSOES

Os resultados apresentados mostram que filmes de diamante
podem ser crescidos sobre substratos de safira pelo método
HFCVD usando o vapor de mistura etanol e acetona numa
faixa relativamente ampla de condigdes de crescimento. No
sistema experimental que utilizamos para estes estudos os
pardmetros que consideramos Otimos estdo compreendidos
em : pressdo do reator entre 80 - 120 Torr, temperatura do
substrato de 600 - 650°C e fluxos do gas reagente de 150 -
200 cm3/min. Fora destes parametros prepondera a formagio
de fases grafiticas ou carbono amorfo. A temperatura e o
tempo de deposi¢do estdo diretamente correlacionados com o
tamanho dos graos dos filmes obtidos. O aumento da tempe-
ratura do substrato favorece a obtengdo de filmes constituidos
por grios maiores. Nos filmes obtidos o facetamento dos
cristais apresentou-se preferencialmente nas diregdes <100> e
<111>
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