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RESUMO:

Neste trabalho sao apresentados estudos
experimentais sobre crescimento de filmes
finos de diamante em substratos de
silicio (100) wutilizando a técnica de
Deposicdo Quimica a partir da Fase Vapor
(do inglés, CVD) assistida por filamento
quente. Foram investigadas caracteristi-
cas de filmes obtidos a partir de
misturas de gases precursores CHyg:Hp, com
e sem adigbes de CF4. Nos filmes obtidos
com a mistura halogenada, notou-se uma
maior uniformidade de tamanho dos
cristais de diamante e uma reducgado na
concentracao de impurezas de grafite.
Essas melhorias sdo analisadas com base
€m um mecanismo proposto para crescimento
do diamante. A caracterizacao dos filmes

foi feita através de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e de
Espectroscopia por Espalhamento Raman
(ER) .

1. INTRODUCAO

Atualmente o diamante é um material de
grande interesse cientifico e econdmico
devido as suas numerosas aplicacdes, de-
= correntes de propriedades sem paralelo na

- natureza. Algumas delas sio:

. elevada dureza mecanica
mais duro que se conhece),

. baixo coeficiente de atrito (equiva-
lente ao do teflon),

. alta condutividade térmica (cinco vezes
superior a do cobre),

. transparéncia a radiagoes eletromag-
néticas na faixa do UV ao IV,

. alto indice de refracao (2,47),
. elevada resisténcia a danos
diacoes cosmicas e nucleares,

. alta resisténcia a ataques quimicos em
ambientes oxidantes (até 800°C) e nao

oxidantes (até cerca de 1400°C),

. alta mobilidade de elétrons e lacunas,

+ presta=-se bem a dopagem com diversos

elementos para producdo de semi-condu-

tores.

(¢ o material
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de
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O crescimento artificial de filmes
diamante tem sido uma das areas
atracao cientifica e tecnoldgica
o mundo nos ultimos dez anos.
to o0 esclarecimento detalhado dos meca=-
nismos fisicos e quimicos envolvidos no
processo e a ampliacdao dos seus campos de
aplicagdo continuardaoc a exigir grandes
esforgos de pesquisa por muitos anos
ainda.

Praticamente,
por Lavoisier,
diamante e
tropicas do
tentativas de

logo apds a demonstracao
no século XVIII, de gue o
o grafite sdao variedades alo-
carbono puro, comecaram as
sintese de diamante a par-
tir de grafite. Entretanto, por mais de
um século essas tentativas foram
frustradas pois a transformagao direta de
grafite em diamante requer elevadas
pressoes (da ordem de 500 Kbar) e altas
temperaturas. Somente em 1953 e 1954 [1],
pesquisadores da ASEA (Suécia) e da
General Eletric (EUA) conseguiram sinte-
tizar diamante em camaras recentemente
desenvolvidas, nas quais se alcangavam
pressdoes em torno de 100 Kbar. Mesmo as-
sim, para compensar a diferenca entre as
pressCes maximas obtidas (100 Kbar) e as
pressdes necessarias para sintese (500
Kbar), foi preciso adicionar ao po6 de
grafite alguns metais como ferro, niquel,
manganés e outros. A solidificacdo des-
sas misturas heterogéneas permitiu sin-
tese do diamante através de processos
auxilialiares. Porem, os diamantes
sintéticos obtidos por esses métodos
apresentaram muitos defeitos estruturais
e diversos contaminantes. Ainda hoje, os
diamantes sintéticos produzidos com altas
pressdes e temperaturas - conhecidos como

diamantes industriais - apresentam
contaminantes e propriedades inferiores
as dos cristais naturais. Sao, contudo,
empregados em ferramentas de corte e em
abrasivos; sem eles, & impossivel a
perfuracao de rochas para extracido de

petréleo ou o corte economico de lingotes
metalicos na industria siderurgica.
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Coincidentemente, em 1954 também foram
publicadas as primeiras pesquisas de
formacdao de diamante a partir de misturas
gasosas em baixas pressdes ((1 bar) e
baixas temperaturas, através de processos
CVD [2]. Entretanto, as taxas de cresci-
mento de diamantes obtidas nesses
primeiros trabalhos eram muito pequenas
comparadas as taxas obtidas nos metodos
com altas pressdes e temperaturas. Assim,
as técnicas CVD foram praticamente
abandonadas e os métodos de sintese de
diamantes industriais, apesar de caros,
prosperaram a ponto de responderem por
praticamente toda a producao mundial de
diamante artificial, até recentemente.

Os primeiros aumentos mensuraveis nas
taxas de crescimento de diamantes CVD
foram obtidos utilizando-se pirdlise de
gases contendo carbono. Mesmo assim, a
taxa de crescimento foi de apenas 0,001
micrometro/h e o diamante obtido era

muito impuro. Outros métodos CVD
pesquisados empregaram misturas
supersaturadas com carbono f ik

Entretanto, somente na segunda metade da
década de 70, pesquisadores russos
introduziram o uso de hidrogénio como
meio "ativador" e conseguiram melhorias
significativas tanto nas taxas de
crescimento como na qualidade dos
diamantes CVD [4]. Em 1982, Matsumoto e
colaboradores [5,6] divulgaram a obtencao
de taxas da ordem de até 0,5
nicrometro/h, através do emprego de
misturas gasosas de hidrocarbonetos
supersaturados com hidrogénio. A partir
de entao, multiplicaram-se os grupos de
pesguisa em todo o mundo e apareceram
novos métodos de crescimento de diamante
CVD. Atualmente os principais processos
sao:
. ?VD 1 assistido por filamento quente
5,6],
. plasma-CVD por micro-ondas [7],
. CVD assistido por chamas de acetileno
e hidrogénio (8],
. plasma-CVD por "arc jet" [9],
. CVD por decomposigao térmica com irra-
diagao [10],
. ?VD]por descargas elétricas em gases
11},
. CVD por reagbes com transporte quimico
(4], e
P ?YDJ por ativagdao de radiagdo LASER
2 .
Todos esses métodos tém sido empregados
com variados graus de sucesso na obten-
cdo de diamantes CVD. Diversas condicdes
operacionais tém sido exploradas, abran-
gendo tipos diferentes de substratos, de
formas de preparacido, de misturas e con-
centracdes de gases (principalmente
CH4:Hp e CpHp:H3), temperaturas e outros
parametros. Apesar desses intensos es-
forcos de ©pesquisa, incluindo numerosos
modelos tedricos 3j& desenvolvidos (13-

21], nenhum trabalho ou método divulgado
até hoje conseguiu esclarecer, de forma
completa e satisfatdria, todos os meca-
nismos e fatores envolvidos no cresci-
mento de diamantes CVD. Contudo, a rele-
vancia das variaveis relativas a atmos-
fera gasosa usada (tais como composigao
da mistura, pressdo, vazdao e outras) tem
sido documentada em numerosas publica-
¢oes [2-5,22].

Este trabalho, portanto, teve por obje-
tivo investigar caracteristicas do cres-
cimento de filmes de diamante em
atmosferas gasosas contendo adigdes de um
composto halogenado, o CF4.

2., EXPERIMENTOS

Foi adotado o método CVD assistido por
filamento quente. Este processo apresenta
vantagens do ponto de vista cientifico,
permitindo a caracterizacdo "in situ" das
fases gasosas atuantes [23-26] e maéores
facilidades no modelamento tedrico
(20,21,27,28]. Além disso, € muito indi=-
cado para aplicacdes tecnologicas [29],
nao sé por empregar equipamentos e
instalagbes de baixo custo, como também
por permitir facil industrializagao em
grandes escalas de produgao.

Na figura 1 estd esquematizada a montagem
experimental usada.
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Fig.l1 = Diagrama da montagem do método
CVD assistido por filamento quente.

Tipicamente, as condi¢des de crescimento
dos filmes de diamante foram as seguin-
tes:

. substrato : silicio (100) =-10x10x0,5mm

. preparacgdo : polimento com Al03 (1,0
micrometro)

temperatura do substrato : 800-850°C
filamento : fio de tungsténio (0,2mm)
temperatura do filamento : 2200°C
distancia filamento/substrato : 5=7mm
gases precursores : CHyg (0,7% vol.),

CF4 (0-0,7% vol) e Hp (balango)

. pressao total : 50-60 mbar

« fluxo total : 80 scem

. duragado : 2-3h




3. RESULTADOS

Nas condicbes descritas, foram obtidos
cristais e filmes de diamante com cerca
de 3-10 micrometros de espessura. Foram
caracterizados através de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Espec-
troscopia Raman (ER).

3.1 Caracterizacao por MEV

As variacdes morfoldgicas dos depdsitos
de diamante em funcao da distancia entre
o filamento aquecido e alguns pontos nas
superficies dos substratos foram regis-
trados por MEV.

Na figura 2 estdo ilustradas areas de uma
amostra com diamante obtido a partir de
wma mistura gasosa sem halogénio; apenas
0,7% CHg e Hp.

a)

b)

c)

Fig. 2 - Morfologia de depdsitos de dia-
mante em substrato de silicio obtidos a
partir de 0,7% CH3 : Hg; a) boxrda; b}
centro; c) detalhe da fig. 2-b.

Nota-se gue na area afastada do fila-
mento (fig.2a), houve a formagido de grios
com estruturas arredondadas e espacadas,
do tipo "diamond-like". Sugere-se que,
nessas regides da amostra, as condicdes
foram desfavoraveis para o crescimento de
filmes continuos, de boa qualidade. Pro-
vavelmente, a temperatura 1local foi menor
que a desejada e as concentracdes de ga-
ses precursores também devem ter variado.
Na regiao central da amostra proxima ao
filamento, obteve-se diamante
policristalino em filme continuo de
pequenos cristais, com facetas mal
definidas (figs. 2b e 2c).

As figuras 3 e 4 apresentam areas de uma
outra amostra de silicio com diamante
obtido a partir de precursores com
halogénio, isto &, 0,7% CH3 : 0,3% CF4 :
Hy. Observase que tanto nas bordas como

na regiao central da amostra, formouse um
filme com cristais de tamanhos mais uni-—

formes e morfbioqra ¢ facetas bem defi-
nidas.

3.2 Caracterizagao por EER

A espectroscopia por espalhamento Raman
permite a avaligdao da qualidade dos de-
positos obtidos, identificando a presen-
¢ca de grafite, carbono amorfo e outras
fases. O pico de espalhamento correspon-
dente ao diamante puro & relativamente
estreito, centrado em 1332 cm~!. Bandas
espectrais largas, em torno de 1550
cm™+, sdo associadas ao grafite e a car-
bono amorfo. O pico relativo ao silicio
aparece em 515 cm~l. A resolucdo espacial
do espectrdometro usado € de 10 microme-
tros.

A figura 5 apresenta espectros de EER
tipicos dos depositos de diamante obtidos
a- ‘partir de gases sem halogénio,
correspondentes as figuras 2a e 2b. O
espectro registrado na borda da amostra
que apresentou estruturas "diamond-like"
espacadas, €& visto na figura 5a. Nota-se
que a linha do diamante, em torno de 1332
cm~1l, estd alargada; isto & atribuido 3
presenca de SiC cujo pico de espalhamento
estd em 1350 cm~l. Também estdo bem apa-
rentes as bandas espectrais relativas ao
grafite e a formas amorfas de carbono, na
regido em torno de 1550 em~l. Entretanto,
apesar das estruturas "diamond-like" nao
cobrirem toda a superficie das bordas do
substrato, nao se observa o pico do
silicio em 515 cm~l., Este dado sugere que
o substrato foi recoberto por camadas de
carbetos (ou de alguma outra fase) nos
estagios iniciais do processo de cresci-
mento. Sobre estas camadas, formaram-se
as estruturas "diamond-like".
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a)

b)

o]

Fig. 3 - Morfologia de depdsitos de
diamante em substrato de silicio obtidos
a.partir :de:0,7% .CHy-:. 0,3% CF4q .3 Hs:
a)borda inferior; b) borda superior; c)
centro.

Fig. 4 - Morfologia do filme de diamante
na regido central da amostra da fig. 3,
mostrando a uniformidade de tamanho dos
cristais.
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Fig. 5 - Espectros de espalhamento Raman
obtidos dos depdsitos de diamante mos-
trados na fig. 2; a) borda; b) regiio
central.

O espectro visto na figura 5b corres-
ponde & area central da amostra, proxima
ao filamento e onde houve a formacdo de
um filme continuo de diamante. Conse-
quentemente, o pico correspondente ao
silicio ndo _aparece. A linha do diamante
em 1332 em~l & nmais pronunciada, indi-
cando uma menor concentracido de impu-
rezas (SiC). Entretanto, as bandas es-
pectrais relativas ao grafite e ao car-
carbono amorfo permanecem praticamente
inalteradas em relacdo a figura 5a.

Espectros EER da amostra recoberta com
diamante obtido a partir de gases pre-
cursores com CF4 estdo mostradas na
figura 6. Observa-se que, da borda da
amostra para o centro, o pico do dia-
mante torna-se gradativamente mais agudo
e pronunciado. Nota-se também, em todas
as areas, a auséncia das faixas espec-
trais do grafite e das impurezas amorfas
de carbono. Estes dados revelam a quali-
dade superior dos depdsitos de diamante
crescidos com gases precursores com CFg

Outra observagao significativa na figura
6a, € a presenga marcante do pico rela-
tivo ao silicio. Revela gue nas bordas da
amostra, houve regides que ndo foram
totalmente cobertas pelo filme de dia-
mante. Entretanto, essas areas também
ficaram livres de camadas intermedidrias
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Fig.:6 Espectros de
obtidos dos depdsitos de diamante mos-
trados na fig. 3; a) borda; b) regiio
intermediaria; c¢) regido central.

espalhamento Raman

de carbetos ou

de qualquer outro depd-
sito. Nas regiodes

mais centrais do subs-
trato (figuras 6b e 6c), os picos do si=-
licio e, portanto, as areas sem diamante
foram bem menores ou inexistentes.

4, DISCUSSAO

A estabilizacdo de depdsitos de diamante
sobre substratos em processos CVD & ge-
ralmente aceita como resultado do ataque
quimico do hidrogénio (em estado ato-
mico, ativado e em gquantidades supersa-
turadas) a8 formas precursoras adsorvidas
na superficie da amostra (principalmen-
te, o radical metil). Postula-se que
ocorrem reacdes de dehidrogenagao do tipo

CnHy + H ======) CpHp-] 4+ H2
e removem outras fases da superficie do

substrato, criando condigdes para o
crescimento estavel do diamante.

79

Neste trabalho, propde-se um mecanismo no

qual a adicdao de pequenas quantidades de

CF4 as misturas de gases CHy4 : Hp esti=-

mula a seguinte sequéncia:

. fluor monoatdmico & liberado
composicdo do CF4 no
cido;

. transportado para a superficie do subs=-
trato a temperaturas mais baixas, o
fluor atomico participa diretamente dos
processos de ataque quimico e de hidro-
genacaco dcs compostos adsorvidos dos no
substrato, através de reagoes do tipo:

pela de-
filamento aque-

"""" 1 + HF
Visto que as
cerca de
CeF

ligacdes quimicas F-H sdo
20% mais fortes que as ligacgoes
e C-H, € de se esperar que as rea-
¢coes de dehidrogenacdao com fluor sejam
mais eficazes gue as reag¢des com hidro-
génio, propiciando a formacao de diaman-
te mais puro, com taxas de crescimento
mais elevadas.

Os resultados experimentais obtidos nes-
te trabalho sado consistentes com o meca-
nismo proposto. Na amostra com diamante
obtido a partir de precursores sem CF4
(figuras 2 e 5), houve a formacdo de de-
positos mais impuros, com estruturas
"diamond=-like" nas bordas e a provavel
formagao de camadas intermediarias de
S2C, Na amostra tratada com gases halo-
genados (figuras 3, 4 e 6), a presenga do
fluor promoveu o crescimentc de dia-
diamante mais puro, com granulometria
mais uniforme, de cristais bem definidos
e sem a formacdo de depdositos interme-
didrios. Sdo dados indicativos da maior
eficiéncia do fluor na eliminacao de
impurezas.

5. CONCLUSAO

de filmes de
(100) , uti-
assistida por fi-
com misturas de gases
precursores CHg:Hz com e sem adicdes de
CF4. As analises e caracterizacdes com
MEV e EER mostraram a melhor qualidade
(pureza e uniformidade morfoldgica) dos
filmes obtidos com CF4. No _substrato
tratado sem CF4, houve a provavel for-
macao de depdsitos intermedidrios de SicC,
sobre os quais cresceram os cristais de
diamante. A exata caracterizacdo dessas
camadas intermediarias requer investi-
gagOes complementares.
Os resultados obtidos sdo consistentes
com 0 mecanismo proposto para a agao do
fluor no crescimento do diamante. De
acordo com esse modelo, atomos de fluor,
liberados pela decomposicao molecular do
CF4 no filamento aquecido, sao trans-
portodas para o substrato e atacam qui-

Foi possivel o crescimento

diamante em substratos de Si
lizando a técnica CVD
filamento quente,
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