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RESUMO:

Filmes de carbono com fase diamante foram crescidos pelo
processo de Deposigdo Quimica a partir da Fase Vapor
assistida por Filamento Quente (DQFV-FQ). Como fonte de
carbono utilizou-se o vapor da mistura etanol / acetona na
proporgéo de 1:1. A caracterizagao destas amostras se fez pela
técnica de Microscopia de Forga Atémica. Os filmes obtidos
apresentam-se homogeneamente sobre quase toda drea do
substrato ( ~1 cm? ) com granulometria uniforme em torno de
1 pm.

1.INTRODUCAO

O crescimento de filmes finos de diamante tem despertado
muita atencao ultimamente [1-4] devido a4 combinagdo sui
géneris de suas propriedades fisicas, quimicas, mecénicas e
térmicas. O diamante é o material mais duro que se conhece,
de melhor condutividade térmica a temperatura ambiente,
quimicamente inerte frente a dcidos e bases, de excelente
transparéncia Optica do ultravioleta ao infravermelho, baixo
coeficiente de atrito, alta velocidade de propagagao do som,
baixo coeficiente de expansio térmica, excelente modulagao
elastica, banda proibida de energia de 5.5 eV, elevada
mobilidade dos portadores elétricos (elétrons e lacunas), etc.
Devido a esse  conjunto de propriedades excepcionais, o
leque de possiveis aplicagoes tecnoldgicas é bastante amplo [3-
7). Os filmes de diamante sio promissores para as intimeras
aplicagdes, tais como em abrasivos e revestimentos de
ferramentas especiais de corte e usinagem; em motores
automotivos principalmente em partes de muito atrito como
rolamentos e em muitas outras aplicagdes tribologicas; nos
revestimentos de protegio para componentes e dispositivos
opticos; em diafragmas de autofalantes; e na industria
eletronica em  termos de dissipadores e dispositivos
semicondutores para alta temperatura, alta frequéncia e alta
poténcia [3-71.

Os filmes finos de diamante podem ser produzidos por uma
variedade de técnicas de crescimento de baixa pressio
(pressao atmosférica ou sub-atmosférica). Varias destas
técnicas tém sido desenvolvidas e utilizadas no crescimento de
filmes de diamante, tais como as técnicas de Deposigao
Quimica a partir da Fase Vapor (DQFV), quer seja assistida
por filamento quente (DQFV-FQ) [#], quer por plasma de RF
(91, plasma de microondas [191, por jato de plasma DC 111
mais recentemente pelo método da chama de combustao 121,
Em todas estas técnicas o ambiente comumn de deposigao ¢é a
alta concentragdo de gases de hidrogénio e utilizam
normalmente como fonte de carbono os gases hidrocarbonetos
(metano, etano, etileno, acetileno, etc.).

Os diamantes CVD (como sao conhecidos os diamantes
produzidos por processos DQFV) geralimente sao de
caracteristicas (pureza e propriedades) compardveis aos
diamantes obtidos pelo método de alta pressao e alta
temperatura (HPHT) ou aos diamantes naturais [13].  Apesar
destas caracteristicas, no entanto, para a utilizagao dos filmes
de diamante crescidos por estas técnicas numa escala mais
ampla e industrial ainda sdo necessarios o aprimoramento dos
processos de nucleagdo, uniformidade e aderéncia. A natureza
policristalina dos diamantes CVD com o tamanho dos graos
relativamente grandes fazem, freqiientemente, com que estes
filmes tenham superficies muito rugosas, requerendo
polimentos para imimeras aplicagoes. O desenvolvimento de
métodos cu processos alternativos que levem ao aumento da
nucleagdo bem como a deposigdo mais uniforme e homogénea
do filme sdo itens fortemente requisitados devido a sua
importancia tecnologica. E

Neste trabalho apresentamos resultados do crescimento de
filmes de diamante pelo processo de Deposigdo Quimica a
partir da Fase Vapor assistida por Filamento Quente (DQFV-
FQ), usando como fonte de carbono o vapor de compostos
organicos liquidos, em vez de gases hidrocarbonetos,
normalmente utilizados. A escolha do método de crescimento
DQFV-FQ esta relacionada com a simplicidade e com o
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baixo custo da montagem experimental, aliada & potencialidade
de crescimento de filmes em areas relativamente grandes. A
utilizagao de compostos organicos liquidos visa observar a
possibilidade do crescimento de filmes de diamante com estas
fontes de carbono. Como vantagem desta alternativa temos o
custo reduzido dos compostos organicos liquidos em
comparagdo ao elevado custo dos gases hidrocarbonetos e a
praticidade na obtengao de filmes de diamantes
semicondutores, sem a necessidade de envolvermos o uso de
dopantes gasosos, como o diborano, que sdo, sem excegao,
altamente toxicos [14-15]. A Microscopia de Forga Atémica
foi empregada para a analise morfoldgica.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O crescimento dos filmes foi feito em um reator com
filamento quente, conforme esquematizado na figura 1. As
dimensdes internas da camara sdo: didmetro igual a 10 cm e
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Figura. I Montagem experimental utilizada na deposigao do
filme de diamante pela técnica de Deposigio Quimica a partir
da Fase Vapor assistida por Filamento Quente (DQFV - FQ).

altura de 12 cm, construida inteiramente em ago inoxidavel,
com passantes apropriados para o termopar, alimentagao do
filamento e introdugao dos gases. O vdcuo no reator é mantido
por uma bomba de palhetas rotativas de 2 estagios. Como
filamento foi utilizado o fio de tungsténio com diametro de
0,27 mm enrolado em forma helicoidal com diametro de 2mm
e montado a uma distancia aproximada de 5 mm do centro
deste filamento. A temperatura do substrato foi monitorada

durante o crescimento com um termopar tipo K, instalado no
lado inferior da amostra e a temperatura do filamento,
monitorada  por um pirdmetro Sptico. Os filmes foram
crescidos sobre substratos de silicio (100}, previamente
polidos com pasta de diamante de 6 pm, para induzir o
aumento da densidade de nucleagio de diamante [7]. Como
fonte de carbono usamos o vapor da mistura etanol / acetona
na proporgaode 1: .

As condigdes experimentais para o crescimento de filmes
foram: pressio do gds de 30 Torr a pressao atmosférica;
temperatura do filamento de aproximadamente 2000 ©C;
temperatura do substrato na faixa de 850-1000 ©C e o fluxo de
hidrogénio de 50 - 200 cm3/min (CNTP). A concentragao
estimada do vapor do liquido organico no hidrogénio foi de
aproximadamente 1 %.

A caracterizagdo morfologica dos filmes crescidos foi
efetuada primeiramente por microscopia Optica (MO) e
Microscopia de Forga Atomica (MFA). Para a andlise dos
filmes por MFA as amostras foram limpas com acetona em
ultra-som durante alguns minutos, com o objetivo de
remover as particulas soltas existentes na superficie e que
comprometem a qualidade das imagens.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Pelas analises de microscopia optica observamos que os
filmes crescidos com a utilizagdo do vapor da mistura etanol /
acetona sao filmes altamente homogéneos e constituidos por
uma  granulagao muito fina, cobrindo toda a extensiao do
substrato. Com excegdo das bordas do substrato, onde foram
observados cristais com faces bem definidas e com dimensdes
maiores do  que aquelas encontradas no centro da amostra,
nao foi possivel identificar opticamente com clareza a sua
cristalinidade nas demais regides do substrato. A figura 2
mostra imagens tipicas dos filmes obtidas por MFA. Fstas
imagens mostram claramente os cristais tem uma morfologia
mista de piramides e cubos, fortes indicativos da cristalinidade
nas diregoes <111> e <100>. A observagio das amostras no
reator, durante a experiéncia, mostrou que cerca de 20
minutos apds o inicio da experiéncia j era visivel a formagao
do filme. As anilises feitas por MFA confirmam a alta
homogeneidade observada na MO e permitem uma
quantizagao destes resultados. A figura 2 (a-b) mostra as
imagens do diamante DQFV-FQ tomada na area central da
amostra. As imagens mostram a presenga de cristais bem
definidos com faces limpas e planas, com dimensoes bastante
semelhantes ao longo da drea analisada. O histograma das
rugosidades indicou um valor médio de 0,98 um  com desvio
padrdo de 0,14 pm. A transformada de Fourier desta imagein
(Figura 3) mostra que as dimensdes laterais dos cristais sio da
ordem de 0,7 a 2,6 pm. Os filmes crescidos com o vapor da
mistura etanol / acetona apresentam as granulagdes bastante
menores do que a dos filimes obtidos com metano [16], As
caracteristicas de menor granulagio e alta homogeneidade
observadas em nossos experimentos decorrem do aumento da
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densidade de nucleagdo do diamante como os vapores de 781.250 -
etanol / acetona. A baixa rugosidade se deve a taxa de
crescimento vertical ser aproximadamente igual para todos os
graos cristalinos [17].

781.250 DC 781.250

Fig. 3 - Transformada bidimensional de Fourier da imagem
apresentada na Fig. 2, indicando que as granulagdes tem
dimensdes laterais entre 0,7 e 2,6 pm.

4. CONCLUSOES
(A)
As experiéncias com o crescimento de filmes por processo
DQFV-FQ utilizando o vapor da mistura etanol / acetona na
4 proporgio de 1:1 mostram a obtengdo de filmes com
- L Y granulagdo cristalina de diamantes muito fina e homogénea
_sobre toda a extensio do substrato. Os resultados sdo
animadores, mas requerem ainda maiores investigagdes a fim
otimizar melhor o ambiente de  crescimento especialmente
para anilises comparativas com os resultados jéa publicados
com hidrocarbonetos simples e de misturas halogénicas.
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