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RESUMO

Neste trabalho foi enfatizado o resultado preliminar da ob-
tencdo e caracterizagdo de filmes nanocristalino de dia-
mante — CVD sobre o silicio. Os filmes foram obtidos utili-
zando um reator de deposi¢do quimica de vapor assistido
por filamento quente (HFCVD). Durante o processo de de-
posicdo, a temperatura do filamento e do substrato e, a va-
ria¢do da concentragdo de argénio na mistura gasosa foi
estudada com o objetivo de avaliar os seus efeitos na quali-
dade e morfologia dos filmes. Os resultados mostraram que
o uso de 80 e 90% vol. de argénio resultaram em filmes
com caracteristicas nanocristalinas avaliadas pela espec-
troscopia Raman, e tamanho de grdos na ordem de 90 nm
observados pela microscopia eletronica de varredura.

ABSTRACT

In this work, nanocrystalline diamond (NCD) films were
grown on silicon substrates using HFCVD deposition reac-
tor. It was studied the temperature of filament and substrate
and, the ratio of argon concentration in reactant gas as the
goal to evaluate the quality and morphology of films. The
results showed that films grown with 80 and 90 vol.% of ar-
gon presented nanocrystalline characteristic evaluated by
Raman spectroscopy and, grains size around 90 nm were
observed by scanning electronic microscopy.

1. INTRODUCAO

A sintese dos filmes de diamante nanocristalino é o resulta-
. . ~ 1
do de um novo crescimento ¢ mecanismo de nucleagio’, que

envolve a inser¢dao do C,, o dimero -C=C —, nas liga-
¢oes carbono-carbono e carbono-hidrogénio, resultando em
taxas de nucleagdo da ordem de 10'° cm’s. Pelo ajuste da
relacdo de um gas nobre/hidrogénio na mistura gasosa, uma
transicdo continua do tamanho dos grios de micro para na-
nocristalino pode ser alcangada. Gruen' observou que quan-
do o tamanho dos graos de diamante ¢ reduzido para a esca-
la nanométrica, a porcentagem de atomos de carbono locali-
zada nos contornos dos graos aumenta drasticamente. Sendo
assim, ele conclui que o contorno dos graos tem uma pro-
funda influéncia nas propriedades mecanicas e elétricas dos
filmes de diamante nanocristalino. A natureza dos contornos
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dos graos, com ligagdes 7, fornece propriedades com carac-
teristicas unicas aos filmes de diamante nanocristalino. Cla-
ramente, a grandeza dos efeitos nestas propriedades esta di-
retamente relacionada a fracdo de atomos de carbono pre-
sentes nos contornos dos graos.

Viérios experimentos e trabalhos teodricos tém sido feitos
com o objetivo de compreender os mecanismos de cresci-
mento de filmes de diamante a partir de misturas gasosas
contendo metano e hidrogénio, onde os principais precurso-
res sio o radical metil (CH;*)*** ¢ o acetileno (C,H,)**.
Com a adi¢do do argdnio a estas misturas gasosas, surge a
predominéncia do C,, uma espécie quimica altamente reati-
va resultante da sublimago do grafite e que passa a ser con-
siderada como possivel precursor para a formacao dos fil-
mes nanocristalinos'.
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Figura 1 - Densidade de C, numa mistura gasosa de CH,/H,/Ar
em funcdo da concentracio de H, '

Alguns critérios que podem ser considerados na avaliagdo
de filmes de diamantes nanocristalinos sdo':

e auséncia de fases ndo-diamante (<5% Pureza);

e especificagdo das faixas do tamanho dos graos (baixa 3-
15 nm; média: 17-75nm e alta: 73-375pum tamanho do
cristal);
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e grios nanocristalinos em espessuras maiores que 3um e
preferencialmente menores que 30pum (espessura do fil-
me);

e orientacdo do grao para maximizar as ligagdes 7 entre os
contornos dos graos (orientago);

As possiveis aplica¢des envolvendo a nanotecnologia repre-
sentam um novo desafio que compreende as areas da fisica,
quimica, biologia, engenharia e farmacia. E, devido ao seu
desenvolvimento recente, possui um enorme potencial de
impacto cientifico, tecnolégico e econdmico. Neste campo,
os filmes de diamante nanocristalino tém grande destaque
para aplicacdes eletroquimicas e acroespaciais.

Os estudos compreendendo a aplicagdo eletroquimica dos
filmes de diamante nanocristalino mostram que eles sdo
muito ativos com o sobre potencial menor do que o eletrodo
de diamante dopado com boro (DDB) para vario sistema re-
dox; possuem uma faixa de potencial de trabalho em torno
de 2,5 V em meio KCI; e, uma capacitincia interfacial seis
vezes maior que o eletrodo de DDB'™'". Quando estes fil-
mes de diamante nanocristalino sdo dopados, no caso com
10ppm de B,Hg, eles também exibem uma ampla janela de
potencial, baixa corrente de fundo e boa resposta eletroqui-
mica para Fe(CN)s~>*, Ru(NH;)s > e IrClg ™ 2. Além de
resultados bem compativeis com os eletrodos comerciais
dopados com boro (Condias e Sumitomo)"?

Quanto as aplicagdes aeroespaciais, as altas taxas de nuclea-
¢do do diamante nanocristalino conduzem a uma superficie
uniforme com graos bem pequenos e que exibem um coefi-
ciente de fricgdo menor do que os filmes microcristali-
nos'”?!. Esta redu¢do de tamanho dos grios contribui em
uma diminui¢do do atrito e do desgaste entre as superficies
recobertas por estes filmes nanocristalinos, além de uma
melhora na resisténcia e durabilidade do conjunto filme
substrato.

Neste trabalho serdo mostrados os resultados iniciais da ob-
tengdo e caracterizacdo de filmes nanocristalinos de diaman-
te CVD sobre o silicio com o objetivo de avaliar os seus e-
feitos na qualidade de formagdo dos filmes.

2. MATERIAIS E METODOS

Os filmes de diamante nanocristalino foram crescidos atra-
vés da deposigdo quimica a partir da fase de vapor assistido
por filamento quente, usando 1,5% em volume de metano
(CH,) diluido em uma mistura de hidrogénio + argonio (H,
+ Ar) a uma pressdo de 50 torr. O reator utilizado nos expe-
rimentos esta esquematizado na Figura 2.

O substrato utilizado foi o silicio polido tipo p com uma &-
rea de 10X10mm?’. Todas as amostras foram preparadas pela
técnica convencional de banho de ultrassom, que consiste na
imersdo da amostra na solugdo contendo p6 de diamante
0,25um e solvente hexano por uma hora. Em seguida, faz-se
uma limpeza com acetona por 5 min e agua destilada por 5
min.

A seguir serdo descritos os resultados, quanto ao estudo da
temperatura do filamento e do substrato e, os efeitos da va-
riacdo da concentragdo de argonio durante os experimentos.
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Figura 2 - Fotografia do reator de filamento quente

3. EXPERIMENTO E RESULTADOS OBTIDOS

3.1. TEMPERATURA DO FILAMENTO E DO
SUBSTRATO

As variagdes que podem acontecer na morfologia dos filmes
de diamante em funcdo da variagcdo da concentragdo de ar-
gonio ja foram amplamente discutidas na literatura"’*%,
Entretanto, quando se trata de crescimento utilizando fila-
mento quente mais um parametro precisa ser considerado, a
temperatura do filamento. Sabe-se que em métodos de ati-
vagdo, como ¢ o caso do filamento quente, as dissociagdes
do hidrogénio e dos hidrocarbonetos ocorrem em temperatu-
ras superiores a temperatura de deposigdo do filme de dia-
mante. Por isso que os processos de dissociagdo (regido do
filamento) e deposi¢do no substrato sdo separadas por uma
distancia. As espécies reativas geradas na regido de dissoci-
acdo sdo transportadas para a deposi¢do, havendo uma con-
sideravel reducdo de sua temperatura até a regido de sua de-
posicao. Este alto gradiente térmico é obtido se a distancia
entre as regioes de dissociacdo e deposicdo for pequena, por
isso, ndo foram feitos estudos em distdncias maiores que
4mm. Nos estudos sobre a ativagdo ¢ a temperatura do fila-
mento, as espécies ativas durante o crescimento foram sem-
pre feitos considerando a mistura gasosa CH, ou C,H, e
H,2425:26

As condigdes adotadas nestes experimentos foram 1,5% vol.
de CH4 em uma mistura de H, e Ar, dy=4mm; temperatura
do filamento em torno de 2100°C e P=50 torr. Iniciaram-se
0s experimentos com uma concentragdo de argénio de 60%
e que sucessivamente foi aumentada. A primeira observagdo
foi com relacdo a corrente aplicada para o aquecimento do
filamento. A medida que a concentragdo de argonio aumen-
tava menos corrente era necessaria para que o filamento a-
tingisse a temperatura de 2100°C, conforme mostrado na
Tabela 1.

Isto significa que a temperatura do filamento estd aumen-
tando conforme a concentracdo de argdnio aumenta. Entre-
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tanto, a temperatura do substrato teve comportamento con-
trario. A explicacdo mais logica para estes dois comporta-
mentos esta relacionada com a concentragdo de hidrogénio
presente na mistura gasosa e ndo na concentragdo de argd-
nio, bem como, a diferenca entre a condutividade térmica e
o processo de transferéncia de calor de ambos. O hidrogénio
possui massa molecular de menor condutividade térmica
10,5 vezes maior do que o argonio’’. Além disso, nas coli-
soes com o filamento em altas temperaturas, as moléculas de
hidrogénio sdo endotérmicas (absorve energia para o subs-
trato) dissociadas em hidrogénio atdmico, que depois € exo-
termicamente (libera energia para o substrato) recomposto
em hidrogénio molecular durante as colisdes com o substra-
to. Isso explica do porque a temperatura do filamento au-
mentar ¢ a do substrato diminuir conforme a concentragio
de hidrogénio diminuiu. Conseqiientemente, embora a trans-
feréncia de calor do filamento para o substrato ocorra devi-
do a presenca do argonio e do hidrogénio, este ultimo € mui-
to mais efetivo.

Tabela 1- As concentracdes de Ar e H; e a corrente aplicada

Concentragdo de Concentragdo de Corrente Apli-
Ar (%) H, (%) cada (A)
60 38,5 11,6
65 33,5 11,0
70 28,5 10,8
75 23,5 10,5
80 18,5 10,3
90 8,5 8,5
95 3,5 7,5

3.2. OBTENCAO E CARACTERIZACAO DOS
FILMES DE DIAMANTE NANOCRISTALINO
EM FUNCAO DA VARIACAO DE CONCEN-
TRACAO DE ARGONIO |[Ar]

Nesta etapa do trabalho, o tamanho dos graos de diamante e
a qualidade do filme foram analisados em fung¢do da concen-
tragdo de argdénio. As condigdes adotadas neste experimento
foram 1,5% vol. de CH, numa mistura de H, e Ar (Tabela
1); P=50 torr; tempo de crescimento: 5 horas, dsf=4mm e
T= 600°C. Em cada amostra foram feitas analises usando a
microscopia eletronica de varredura e a espectroscopia de
espalhamento Raman, conforme mostrado na Figura 3 e 4,
respectivamente.

As micrografias mostraram que houve uma mudanga signi-
ficativa no tamanho dos grios de diamante com a continua
adi¢@o de argdnio na mistura gasosa. A micrografia da Figu-
ra 3.a mostra um filme com uma superficie bem rugosa con-
tendo microcristais bem facetados (111) e grios que variam
de tamanho entre 3 ¢ 4um. Esta micrografia sugere que a
morfologia do cristal é independente de sua orientagdo e que
as taxas de nucleagdo secundaria devem ter sido bem lentas.
Os filmes crescidos com 65% vol. de Ar (Figura 3.b) ainda
possuem graos maiores, em torno de 2um, mas algumas par-
ticulas menores com aproximadamente 0,5um de tamanho
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comegam a se formar simultaneamente nesta superficie, su-
gerindo que a nucleagdo secundaria ou renucleacdo come-
¢ou a ocorrer. A densidade do niimero de pequenos graos
aumentou consideravelmente quando 70% e 75% vol. de Ar
(Figuras 3.c e 3.d) foram adicionados a mistura gasosa. Note
que, estes filmes exibem uma superficie pouco rugosa, com
graos uniformemente bem crescidos com 80% e 90% vol.,
respectivamente, parecem tender a formacdo de aglomera-
dos de graos, que se torna mais pronunciada no filme cres-
cido com 90% vol. de Ar. Estes aglomerados tém aproxima-
damente 3um de didmetro, com grios menores que 90 nm,
mas que precisam ser melhor analisados por outras técnicas
de caracterizagdo, tais como, microscopia de for¢a atdmica
ou microscopia de varredura de alta-resolugio.

Os demais espectros Raman mostraram uma grande relagdo
com as mudangas morfologicas analisadas pelo MEV. Ob-
serva-se, que o espectro da Figura 4.a ¢ caracteristico de
filmes microcristalinos, com a presenga do pico de diamante
em 1335 cm™ e a banda do carbono amorfo em torno de
1550 cm™. A partir do espectro da Figura 4.b até a 4.f surge
o pico do diamante nanocristalino em 1150 cm™ e um au-
mento da banda do carbono amorfo. Também ¢ possivel ob-
servar a diminuig¢do do pico do diamante e o surgimento de
uma banda em torno de 1345 cm™ e 1490cm™ conforme a
concentragdo de argonio aumenta até 75% vol. (Figura 4.d).
O surgimento desta banda em 1490 cm™ parece estar rela-
cionado com uma fase que contém carbono com hibridiza-
¢do sp’ e ¢ atribuida a uma tensdo compressiva nos filmes
de diamante nanocristalino causada pela modificagdo estru-
tural dos mesmos'®. A partir de 80% vol. de Ar esta banda
desaparece ¢ surge a banda em 1520 cm’, atribuida as fra-
¢des consideraveis de carbono sp® presente nos contornos
dos grios™.

Pela analise quantitativa do Raman ¢ possivel obter a quan-
tidade de diamante presente no filme, também chamada de
pureza do diamante. Todos os espectros foram ajustados
com o objetivo de separar as contribuigdes do diamante das
fases grafiticas, conforme mostrado nos espectros da Figura
4.a até a 4.f. Para o ajuste da banda concentrada em
1550cm™, foi necessario tomar a contribuigdo de trés ban-
das: os picos D(1345cm™) e G(1560cm™) e a banda de me-
nor intensidade em torno de 1470cm™ atribuida ao precursor
do diamante, isto é a fase que contém o carbono com hibri-
dizagdo sp>. Sendo assim a quantidade de diamante (Cy) nos

filmes pode ser calculada pela formula® *-°;

100A ,
YA,
A+ :
50
onde Ay e A; sdo as areas das curvas ajustadas correspon-
dendo ao pico de diamante em 1332cm™ e a fase grafiticas,
respectivamente. Foi observado em todos os espectros que a
quantidade de diamante praticamente ndo variou ficando

constante em aproximadamente 97% e dentro dos limites
propostos por Gruen' (<5% de fase ndo-diamante).

C,=
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Figura 4 - Espectros Raman dos filmes crescidos sobre o silicio em diferentes concentracdes de Ar: (a) 60%, (b) 65%, (¢) 70%, (d)
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4. CONCLUSAO

A extensa pesquisa bibliografica forneceu subsidios para
avaliar os diversos parametros de crescimento e a caracteri-
zagdo dos filmes de diamante nanocristalino.

Raman shift (cm™)

75%, (€) 80%, (f) 90%.

Raman shift (cm™)

A influéncia na morfologia e no tamanho do grdo devido a
variacdo da concentragdo de argonio foi confirmada. Os
graos tiveram uma reducdo do seu tamanho de 4um para a-
proximadamente 90nm e a superficie do filme ficou menos
rugosa a medida que a concentrag@o de argénio foi aumen-
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tada de 60% para 90% vol. de Ar. Pela espectroscopia de
espalhamento Raman, foi observado que o pico do diamante
nanocristalino surge a partir de 65% Ar, mas a diminui¢io
significativa do tamanho de grio, inclusive as diferengas en-
tre os espectros, somente sdo observados entre 80% e 90%
vol. de Ar. Finalmente, a quantidade de diamante presente
no filme ndo foi influenciada pela variagcdo da concentragdo
de argonio, ficando em torno de 97%.

Conclui-se, portanto que, as melhores concentragdes de ar-
gonio estdo entre 80% e 90% para as nossas condigdes ex-
perimentais e que, os resultados sdo bastante promissores
para a continuidade dos trabalhos em outros substratos e es-
tudos em diferentes aplicagoes.
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