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Resumo

O preparo dos substratos, para o crescimento de
filmes de diamante CVD, ¢ de fundamental importancia
por diversos fatores. Um novo método de preparagdo
dos substratos de molibdénio, o jateamento por 6xido de
aluminio, é apresentado e comparado com os métodos
tradicionais de preparo. As amostras de diamante CVD
obtidas foram analisadas por espectroscopia de espalha-
mento RAMAN e por microscopia eletrdnica de varredu-
ra (MEV). Obtiveram-se filmes de diamante CVD de boa
qualidade e uniformidade e 0 novo processo proposto de
tratamento do substrato de molibdénio permitiu maior taxa
de crescimento que os métodos tradicionais.

Palavras-chave: Diamante CVD, substrato de molibdé-
nio, taxa de crescimento.
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Abstract

The substrate preparation for CVD diamond
growth is of basic importance due to several reasons. A
new molybdenum substrate preparation method, the
aluminum oxide abrasion jetting, is introduced and
compared with the traditional ones. Raman Scattering
Spectroscopy (RSS) and Scanning Electron Microscopy
(SEM) characterize CVD diamond films. CVD diamond
films of good quality and uniformity were obtained. The
substrate preparation by aluminum oxide blasting
allowed for a higher nucleation rate.

Keywords: Diamond CVD, substratum of molybdenum,
growth rate.
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1. Introducao

O diamante tem algumas das mais
extremas propriedades fisicas do que
qualquer outro material [1,2], mas seu uso
pratico tem sido limitado devido a sua
escassez e custo. Com o recente desen-
volvimento de técnicas de crescimento
de filmes de diamante, em diferentes
substratos, pela deposicdo quimica a
partir da fase vapor (CVD corresponde
ao termo Chemical Vapor Deposition),
podem-se explorar essas propriedades
superlativas em novas aplicagdes.

O diamante é um polimorfo metaes-
tavel do carbono [3] a temperatura e pres-
sdo ambiente e sua estrutura, principal-
mente por seu forte vinculo quimico,
conduz para propriedades mecénicas
Unicas. Sua dureza é mais alta do que
qualquer outro material conhecido. De-
vido a essa propriedade, o diamante é
muito utilizado em equipamentos de cor-
te e abrasdo, tais como: serras, brocas,
retificas, lixas, rebolos, brocas de perfu-
racdo de rochas, entre outros. Tais ferra-
mentas, revestidas de diamante cresci-
dos pelatécnica CVD, tém uma vida mais
longa, corte mais rapido e proporciona
maior durabilidade [4] e melhor acaba-
mento que as ferramentas convencio-
nais. A vida Gtil média dessas ferramen-
tas de diamante esté relacionada forte-
mente com a aderéncia dos filmes de di-
amante crescidos sobre os substratos.

Alguns requisitos sdo necessarios
para que um determinado material possa
servir como substrato, por exemplo, o
ponto de fuséo do material deve ser mai-
or que 1200°C. Esse fator impede a utili-
zacdo de diversos materiais, tais como
plésticos, aluminio e diversos outros
metais que apresentem pontos de fuséo
menores.

Outro ponto que deve ser conside-
rado € a afinidade quimica. Substratos
de materiais compostos com ferro e co-
balto dificultam o crescimento do dia-
mante CVD, devido a grande solubilida-
de do carbono nesses materiais.

Materiais que possibilitam a forma-
cdo de uma fina camada de carbetos [5],
que adere ao substrato e ao diamante,

favorecem o crescimento do diamante
CVD. Metais como tungsténio, molibdé-
nio, zirconio, vanadio, nidbio, cromo, iri-
dio, titanio e tantalo e ndo metais como
silicio e seus compostos, tais como o
quartzo (SiO,), também séo utilizados [6],
pois, antes do crescimento do diamante,
¢ formada uma fina camada de carbeto,
devido a saturacdo de carbono motiva-
do pela baixa solubilidade do carbono
nesses materiais [7]. Essa camada de car-
beto fixa o diamante sobre o substrato e
tem influéncia nas tensdes residuais so-
fridas pelo diamante durante o processo
de crescimento e resfriamento.

Além do ponto de fusédo e da afini-
dade quimica, outro fator importante na
escolha do material que serve de subs-
trato é o coeficiente de dilatagdo térmi-
ca [8,9]. Diferencas grandes entre valo-
res dos coeficientes de dilatacGes térmi-
cas do diamante e do substrato podem
comprometer a adesdo do filme crescido
ao substrato.

O processo de crescimento do dia-
mante ocorre quando os atomos de car-
bono se ligam em uma estrutura sps.
Quando o diamante natural é utilizado
como substrato, a estrutura sp? ja esta
formada e os atomos de carbono sdo
acrescidos a essa estrutura pronta, re-
petindo-a. Quando o substrato é com-
posto de outro material que ndo o dia-
mante, sdo empregadas algumas técni-
cas para favorecer a nucleagéo [10] e di-
minuir o intervalo de tempo para que a
reacdo se inicie.

Um dos fatores de grande influén-
cia quanto a aderéncia [11] dos filmes de
diamante crescido pela técnicaCVD € 0
tratamento que se faz no substrato onde
sera crescido o filme. Para aplicacOes
mecanicas, podem ser utilizados varios
processos para a preparagdo dos subs-
tratos, entre eles se destacam [12]:

 Polimento ou riscamento da superfi-
cie com microdiamantes.

* Imersdo em uma solu¢do com micro-
diamantes e utilizacéo de ultra-som.

Ambos 0s processos podem ser
utilizados individualmente ou combina-
dos.

2. Materiais e métodos

Esse trabalho foi executado, princi-
palmente, no Laboratério de Diamante
CVD e Materiais Relacionados da Uni-
versidade S&o Francisco, no campus de
Itatiba-SP. A descricéo do reator HFCVD
de grande porte para crescimento de fil-
mes em grandes areas, que foi utilizado,
encontra-se em trabalhos anteriores do
Grupo de Pesquisa de Diamantes e Ma-
teriais Relacionados [13].

As condicOes de crescimento dos
filmes de diamante no reator HFCVD s&o:
2,0 sccm de fluxo de CH,, 100,0 sccm de
fluxo de H,, 16 filamentos de tungsténio
de 123 um de didmetro, colocados a
4,0 mm do substrato. A intensidade da
corrente elétrica nos filamentos é de
4,5 A. Atemperatura nos filamentos é de
2300°C e a temperatura no substrato é
de 800°C, a pressao atmosférica no rea-
tor é de 50 mbar e o tempo de deposicao
€de30h.

Utilizaram-se, no ensaio,quatro for-
mas de tratamentos dos substratos de
molibdénio, os quais foram classificados
como tipos de 1 a 4. Para preparacdo dos
substratos, foi adotada, em todos os tes-
tes de crescimento realizados, a limpeza-
padréo em acetona e ultra-som por 30 mi-
nutos antes e apds o tratamento com a
finalidade de desengordurar e retirar re-
siduos de poeira.

Os substratos tipo 1 foram utiliza-
dos como referéncia, sem receber ne-
nhum tratamento abrasivo. Os substra-
tos tipo 2 foram submetidos a tratamen-
tos de riscagem manual com pasta de
diamante de granulometria de 1 um. Foi
utilizado p6 de diamante, nos substra-
tos tipo 3, de gréos de 0,25 pm da M.
Almeida em suspensdo em n hexano da
Synth P. A. ACS, agitados por ultra-som
durante 30 minutos, com decanta¢do do
po de diamante por 1 minuto ap0s a pa-
ralisacdo do banho de ultra-som. Proce-
dida a retirada do substrato da suspen-
S80 e secagem ao ar, promoveu-se a re-
mocéo do excesso de p6 de diamante em
banho ultra-sénico por 30 minutos, utili-
zando, hovamente, 0 mesmo dispersan-
te. Esse tratamento é denominado de se-
meadura de po de diamante [14]. Os tra-
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tamentos nos substratos tipo 4 foram re-
alizados com dxido de aluminio via jato
abrasivo. Os jateamentos foram realiza-
dos no laboratério de protese dentaria
Sthetic, em Campinas-SP, com o0 equipa-
mento Sand Storm, fabricante Vaniman,
sob uma pressao de 3,5.10° Pa, 6xido de
aluminio branco, da marca Jatalo, tipo
0.28, malha 270, granulacéo (53 + 4)um,
norma americana (ASTME11) e ABNT/
NBRNM ISO 3310.

A rugosidade dos substratos foi
medida com um rugosimetro do Labora-
torio Nacional de Luz Sincroton - LNLS,
da marca Mitutoyo, modelo Surf Test 211,
precisdo 0,1 um. As medidas de rugosi-
dade foram realizadas em cinco regi6es
diferentes do substrato.

A identificacdo da morfologia dos
substratos e dos filmes obtidos foi reali-
zada por microscopia 6ptica (MO) e por
microscopia eletrénica de varredura
(MEV). O filme de diamante CVD tam-
bém foi caracterizado por espectrosco-
pia de espalhamento Raman.

A aderéncia do diamante ao subs-
trato depende de varios fatores, dos
quais se podem citar os seguin-
tes [15,16]:

» A limpeza do substrato.
* A natureza quimica do substrato.

» A temperatura do substrato para o
crescimento do filme.

A densidade de nucleacdo do filme no
substrato.

A morfologia do substrato.

* A energia de superficie do filme e do
substrato.

Ositens “a”, “b” e “c” foram manti-
dos constantes para todos os crescimen-
tos e buscaram-se mudangas quanto a
morfologia do substrato (item “e”), em
que se pode ter uma maior area para an-
coragem do filme crescido.

A aderéncia dos filmes crescidos
nos substratos de molibdénio foi testa-
da de modo qualitativo através do teste
da “fita” ou “Scott” e através de uma
ponta metalica tentando quebrar o filme.

3. Resultados

As Figuras de 1 a 4 mostram as mi-
croscopias Oticas tipicas dos defeitos
superficiais provocados pelos diferen-
tes tipos de tratamentos nos substratos.

Na Tabela 1, sdo apresentados 0s
valores médios e as incertezas associa-
das das medicdes da rugosidade dos
substratos de molibdénio.

Preparados os substratos, cresce-
ram-se 0s filmes de diamante CVD, indi-
vidualmente, de acordo com as condi-
cOes ja apresentadas.

Nos substratos tipo 1, os filmes ndo
cresceram de forma regular, sem cobrir
totalmente as superficies dos substra-
tos em que eram esperadas as suas de-
posicOes. Nos substratos tipo 3, os fil-
mes de diamante CVD ndo apresentaram
aderéncias significativas, apesar de o
crescimento estar de forma regular. E,

Laboratério de Diamante CVD e Materiais
Relacionados - Universidade Sao Francisco

Figura 1 - Micrografia tipica (MOx500) de
um substrato tipo 1.
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Relacionados - Universidade Sdo Francisco

Figura 3 - Micrografia tipica (MOx500) de
um substrato tipo 3.

apos serem retirados do reator, esses fil-
mes se desprenderam facilmente dos
substratos, com aplicacGes de pequenas
abrasdes. Porém, nos substratos tipo 2 e
tipo 4, os filmes de diamante apresenta-
ram boa aderéncia, ndo soltaram dos
substratos nos testes realizados. As Fi-
guras de 5 a 7 mostram as micrografias
das microscopias eletrénicas de varre-
dura dos filmes crescidos sobre os subs-
tratos de tipo 2 a 4.

Tabela 1 - Valor médio da rugosidade (um)
nos substratos.

Substrato Média
Tipo 1 0,18 +£0,03
Tipo 2 0,29 £ 0,03
Tipo 3 0,32 +0,03
Tipo 4 0,41 +0,03

Laboratério de Diamante CVD e Materiais
Relacionados - Universidade S&o Francisco

Figura 2 - Micrografia tipica (MOx500) de
um substrato tipo 2.

Laboratério de Diamante CVD e Materiais
Relacionados - Universidade Sao Francisco

Figura 4 - Micrografia tipica (MOx500) de
um substrato tipo 4.
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Figura 5 - Micrografia tipica (MEVx2000)
do diamante CVD sobre um substrato
tipo 2.

Pode-se notar que o diamante cres-
cido sobre o substrato tratado com jate-
amento de 6xido de aluminio possui uma
granulometria menos uniforme, como
mostra a Figura 7.

Nota-se, também, que, ha maior re-
nucleac&o, pois a presenca de irregulari-
dades nas faces dos cristais € maior na
Figura 7. Percebe-se, ainda, que a micro-
grafia da Figura 7, comparada com a mi-
crografias das Figuras 5 e 6, apresenta,
para uma mesma diferenca de potencial
elétrico utilizada na aceleracgdo dos elé-
trons, um carregamento menor, devido
ao espalhamento de cargas elétricas, su-
gerindo um aumento das impurezas de
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Figura 6 - Micrografia tipica (MEVx2000)
do diamante CVD sobre um substrato
tipo 3.

A seguir s8o mostrados nas Figu-
ras de 8 a 10, os espectros tipicos de
espalhamento Raman para os filmes cres-
cidos, sobre os substratos de tipo 2 a 4.

Observa-se que 0s espectros mos-
trados apresentam o pico caracteristico
do diamante, centrado em 1332 cm™. As
bandas nas regides de 1355 cm™ e
1550 cm?, caracteristicas de carbono nao
diamante, sdo pouco pronunciadas, ou
seja, ha pouca formacdo de grafite e de
formas amorfas de carbono. Desse modo
ficam corroboradas as analises de micros-
copia eletronica de varredura de que 0s

Figura 7 - Micrografia tipica (MEVx2000)
do diamante CVD sobre um substrato
tipo 4.

A Tabela 2 apresenta as espessu-
ras médias dos filmes de diamante CVD
crescidos sobre os diferentes subs-
tratos, medidas com um micrémetro
Mitutoyo, modelo 456 AAAT775-0 e pre-
cisdo 0,01 mm.

Considerando o tempo de deposi-
¢do do filme, de 30 horas, tém-se as taxas
médias de crescimento dos filmes de di-
amante CVD, apresentadas na Tabela 3.

Tabela 2 - Espessura média (um) dos
filmes de diamante CVD.

grafite e formas amorfas de carbono na ~ filmes de diamante sdo de boa qualida-
amostra, ou seja, um diamante menos  de. Nota-se, também, que o filme cresci- Substrato Espessura
puro. Esse menore:*spalhgrn_er)to pode ser do _sobre 0 _substrato tlp_o 4 ar_Jreser_lta Tipo 2 80 + 10
explicado pelamaior resistividade dodi-  maior quantidade de grafite, evidencia-
amante em relagaola grafite, que dificulta do no perfil do espalhamento Raman Tipo 3 130 + 10
a passagem dos elétrons do feixe produ- . -
. . . , . mostrado na Figura 10, fato este ja mos- Tioo 4 170 + 10
zido pelo microscopio através do materi- rad . fia da Fi 7 Ipo t
al que esta sendo analisado. rado namicrogratia da rigura 7.
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Figura 8 - Espectro de espalhamento
Raman tipico do diamante CVD sobre um
substrato tipo 2.

Figura 9 - Espectro de espalhamento
Raman tipico do diamante CVD sobre um
substrato tipo 3.

Figura 10 - Espectro de espalhamento
Raman tipico do diamante CVD sobre um
substrato tipo 4.
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Tabela 3 - Taxa de crescimento média
(um.h?) dos filmes de diamante CVD.

Substrato Espessura
Tipo 2 2,7%+0,3
Tipo 3 43+0,3
Tipo 4 57%0,3

4. Conclusodes

Os filmes de diamante obtidos pelo
método CVD utilizando um reator de fi-
lamento quente foram de boa morfolo-
gia e cristalinidade de acordo com a mi-
croscopia eletrdnica de varredura. A ca-
racterizagdo pela espectroscopia de es-
palhamento RAMAN, cujos espectros
estdo centrados em torno de 1332 cm?,
indica a boa qualidade do diamante de-
positado.

O jateamento de 6xido de aluminio
produz uma rugosidade maior, nos subs-
tratos de molibdénio, que os demais tra-
tamentos.

Contudo o filme crescido sobre o
substrato 4 jateado com 6xido de alumi-
nio apresenta maior quantidade de im-
purezas.

A melhor taxa de crescimento do fil-
me de diamante CVD foi obtida nos subs-
tratos tipo 4, que foram jateados com
oxido de aluminio. A maior irregularida-
de da superficie, do substrato, favorece
a melhor nucleacdo do diamante CVD e
causa a maior velocidade de deposicdo.

Com relagdo a aderéncia dos filmes
crescidos foi observado que, nos subs-
tratos tipo 3, em que ocorreu a semeadu-
ra do po de diamante , os filmes de dia-
mante ndo aderem e se soltam com facili-
dade. Nos substratos tipo 2, tratados
com o riscamento manual com pasta de
diamante, e nos substratos tipo 4, jatea-
dos com ¢xido de aluminio, os filmes
apresentam, nos limites dos testes reali-
zados, aderéncia equivalente.

Os resultados obtidos séo promis-
sores, devendo, no futuro, ocorrer no-
VOS ensaios e caracterizagdes, tais como
testes de indentacdo para quantificagdo

da aderéncia obtida e a realizacdo de
espectroscopia fotoeletrdnica de raios
X (XPS) para a investigacdo de mudan-
cas quimica e estrutural dos elementos
presentes na superficie do material es-
tudado.
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