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Resumo

Realizaram-se crescimentos de filmes de diamante por deposic¢do quimica de
vapor (CVD, do inglés Chemical Vapor Deposition) em substratos de silicio (100),
de grande area (80 cm?), em um reator de filamento quente (HFCVD), com taxas
de crescimento superiores a 1,5 pm/h. Foi realizado o crescimento das amostras
com diferentes fluxos gasosos e diferentes porcentagens de metano (CH,) em hi-
drogénio (H,). As amostras foram caracterizadas por microscopia Optica, eletronica
de varredura e por espectroscopia de espalhamento Raman. Tais analises acusaram
a presenca de diamante de alta pureza em todas as amostras.

Palavras-chave: Diamante CVD, crescimento, grandes areas.

Abstract

Diamond films were grown through Chemical Vapor Deposition (CVD) in
silicon substrates (100) of large area (80 cm?), in a hot filament chemical vapor
deposition (HFCVD), with growth rates over 1,5 um/h. The growth of samples was
made with different gaseous fluxes and different methane percentages (CH ) in
hydrogen (H,). The samples were analyzed through optical microscopy, Scanning
Electron Microscopy and Raman spectroscopy scattering. Such analyzes showed
the presence of a high purity diamond in all samples.

Keywords: CVD diamond, growth, large area.

1. Introducéo

O maior interesse no desenvolvimento da tecnologia de crescimento de
diamantes em grandes areas ¢ que ela parece ser uma resposta a um dos limites
a utilizagdo do diamante como material de engenharia. Seu desenvolvimento
acabaria por reduzir custos. Ao promover o crescimento em grandes areas, o
diamante poderia ser fracionado, permitindo sua utilizagdo a um custo menor nas
aplicacdes ja estabelecidas, principalmente como ferramentas de corte e abrasdo
de materiais ndo ferrosos, além de possibilitar novas aplicagdes, como janelas
opticas e dissipadores de calor (Brown, 1996).
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A dificuldade no crescimento de
filmes de diamante CVD em grandes
superficies estd no controle da tensdo,
devido a diversos fatores:

» Tensdo Térmica

E a tensdo provocada pela variagio
temporal ¢ espacial da temperatura no
crescimento e resfriamento da amostra
e do substrato.

Durante o crescimento do filme
de diamante pela técnica CVD, o subs-
trato atinge temperaturas proximas aos
1000°C. Quando o fluxo de metano é
interrompido, juntamente com o desli-
gamento da fonte de tensdo, indicando o
final do processo de crescimento, apds o
periodo previamente definido, a cdmara
de reagdo passa por um processo de es-
friamento desde a temperatura mais alta
até a temperatura ambiente, geralmente
entre 20° e 30°C.

O substrato e o filme de diamante,
por apresentarem coeficientes de dilata-
¢do térmica diferentes nesses intervalos
de temperatura, ndo se contraem da
mesma forma. O resultado disso ¢ o
aparecimento de uma tensao biaxial no
filme, chamada de tensdo térmica.

A interface substrato-diamante,
quando se utiliza o silicio como substra-
to, devido as suas caracteristicas estrutu-
rais, ndo apresenta deformacao plastica a
uma tensao aplicada (Nakamura, 1997,
Pauleau, 2001, Gunnars, 1997).

» Tensdo Extrinseca

E provocada pela existéncia de
formas amorfas de carbono e de grafite
no seio do diamante CVD crescido.

A presenga dessas impurezas faz
com que aparecam, na rede cristalina,
forcas de interacao entre os atomos que
a constituem.

e Tensdo Intrinseca

Esse tipo de tensdo esta relacionado
com aspectos da microestrutura do filme,
tais como morfologia, textura e tamanho
de grao (Moro, 2007). Nota-se que a ten-

sdo esta associada, principalmente, aos
defeitos dessa microestrutura. Chama-se
defeito cristalino (Callister, 2002), ou,
simplesmente, defeito, uma irregulari-
dade, que pode ser unidimensional ou
bidimensional, na rede cristalina. Os
defeitos bidimensionais, conhecidos
como interfaciais, separam as regides
do material que possuem orientagdes
cristalograficas diferentes e sdo os maio-
res responsaveis pela tensao intrinseca.

A caracterizagdo por espectrosco-
pia de espalhamento Raman permite
avaliar a tensdo sofrida pelo filme. A
técnica ¢ fundamentada na idéia de
que, se o pico de espalhamento Raman
do filme crescido estiver deslocado, em
relagdo ao pico do diamante natural,
entdo os cristais do diamante estardo,
elasticamente, distorcidos, devido ao
efeito das tensdes. Por exemplo, um
deslocamento de 2,9 cm™, em relagio ao
pico do diamante natural, corresponde a
uma tensdo de 1 GPa (Azevedo, 2004).

Uma das adaptagdes de modelos
encontrados na literatura (Pauleau,
2001) ¢é a utilizagdo do modelo de
Hoffman desenvolvido para filmes poli-
cristalinos. Nesse modelo, a deformagao
elastica também ¢é responsavel pelas
tensoes intrinsecas observadas.

Na verdade, os problemas referen-
tes a tensdo sofrida por uma amostra
ocorrem em quaisquer crescimentos de
diamante CVD. O fato de se ter uma
grande regido de crescimento exige
cuidados maiores no controle dessas
variaveis de crescimento. De modo
analogo, outro problema desse tipo de
crescimento estd na andlise da amostra.
E fundamental a preocupagio de se ve-
rificar a uniformidade da amostra obtida
(Yu, 1999).

2. Materiais e métodos
Equipamentos

O crescimento das amostras foi
realizado no Laboratério de Diamante
e Materiais Relacionados da Universi-
dade Sao Francisco. O sistema do reator
utilizado esta detalhado em um trabalho
anterior do Grupo de Pesquisa de Dia-

mantes ¢ Materiais Relacionados
(Amorim, 2004).

Contudo uma importante alteracao
no reator foi realizada, visando a dimi-
nui¢do do gradiente de temperatura no
substrato. Anteriormente o porta-subs-
trato realizava um movimento circular e
uniforme. Depois, foi acoplado um sis-
tema que fez com que o porta-substrato
realizasse um movimento harmoénico
simples linear. O movimento do porta-
substrato foi obtido através de um dispo-
sitivo acoplado, acionado por um motor
de corrente continua com alimentacao de
0 a 24V, conectado a um redutor de ve-
locidades. Com a montagem realizada,
foi possivel a obtencdo de velocidades
de translacdo de 0,14 cm/s até 1,4 cm/s,
variando-se a tensdo aplicada no motor
entre 4,5Ve24 V.

Preparagcdo dos substratos

Na preparagao dos substratos de si-
licio (100), de area de 80 cm? ¢ espessura
de 600um, foi utilizado p6 de diamante,
de graos de 0,25um em suspensdo em n-
hexano PA-ACS, agitados por ultra-som
durante 30 minutos, com decantagdo
do p6 de diamante por 1 minuto apos
a paralisacdo do banho de ultra-som
(Fujiy, 2007). Procedida a retirada do
substrato da suspensao e secagem ao ar,
promoveu-se a remogao do excesso de
p6 de diamante em banho ultra-sdnico
por 30 minutos, utilizando-se novamente
o0 mesmo dispersante.

Em seguida, foi medida a espessura
do substrato em cada um dos pontos
a serem estudados. Os pontos foram
escolhidos, visando a observar a uni-
formidade do crescimento do filme. A
Figura 1 mostra um desenho esquema-
tico do substrato localizando os pontos
escolhidos.

Condicdes de Crescimento

Duas séries de crescimentos foram
realizadas. As condi¢des de crescimento,
comuns as duas séries, sao mostradas
na Tabela 1.
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Tabela 1 - Condi¢des de crescimento.

Filamentos de tungsténio 18
Diametro dos filamentos 123 um
Distancia do substrato 4 mm
Intensidade de corrente total 60 A
Temperatura do substrato 900°C
Temperatura dos filamentos 2300°C
Pressdo na camara 100 mbar
Figura 1 - Desenho esquematico do substrato
com a indicagéo dos pontos onde foram me-
didas as espessuras. Tabela 2 - Fluxos gasosos dos testes da série .
L Fluxos (sccm)
Os fluxos gasosos, na primeira série Série |
de crescimentos, que € caracterizada por H, CH,
aproximadamente 1% de gas metano
na mistura gasosa, sdo mostrados na A 200 2,0
Tabela 2.
B 400 4,0
Os fluxos gasosos utilizados na se-
gunda série de crescimentos, utilizando, C 600 6,0
aproximadamente, 2% de gas metano
na mistura gasosa, sao mostrados na D 800 8,0
Tabela 3.
Nas amostras da série II-D, nao )
’ Tabela 3 - FI dos testes da série Il
pdde ser utilizado o fluxo de 16,0 sccm abela oS gasosos dos fesies da sere
previsto, uma vez que o limite da apa-
relhagem era de 14,6 sccm. . Fluxos (sccm)
Série ll
Os intervalos de tempo de cresci- H; CH,4
mentos variaram de 5 a 8 horas.
A 200 4.0
Caracterizacdes B 400 8,0
A identificagdo da morfologia dos C 600 12,0
filmes de diamante obtidos foi feita por
microscopia 6ptica (MO) e por micros- D 800 14,6

copia eletronica de varredura (MEV).

O filme de diamante CVD também
foi caracterizado quanto a sua pureza por
espectroscopia de espalhamento Raman.
A radiacdo espalhada pelo diamante foi
revelada por um pico estreito de deslo-
camento em torno de 1332 cm™ (Lee,
1999, Kazuhisa, 2003).

Logo depois que as amostras fo-
ram retiradas do reator, foram feitas as
analises por microscopia oOptica, a fim
de se verificar a cobertura de toda area
util do substrato.

As analises por espectroscopia de
espalhamento Raman foram realizadas
no equipamento MicroRaman, Sistema
2000 da Renishaw, ¢ as micrografias ele-
tronicas de varredura foram obtidas no
equipamento SEM JEOL JSM-5900LYV,
ambos do Laboratério Associado de
Sensores e Materiais do Instituto Nacio-
nal de Pesquisas Espaciais (LAS/INPE)
de Sao Jos¢é dos Campos-SP.

As amostras foram identificadas
e caracterizadas, utilizando uma
metodologia similar a de Yu et al.
(1999). Foram tomados dez pontos
distantes 5 mm um do outro, em duas
dire¢des, uma perpendicular a diregdo
dos filamentos (X) e a outra paralela
(Y). O desenho esquematico da Figura
2 exemplifica os pontos tomados para
analise.
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Verificada a pureza do filme de
cada uma das amostras, as espessuras
dos filmes de diamante CVD foram me-
didas, nos mesmos pontos escolhidos no
inicio do processo, mostrados na Figura
1. A partir desses dados e dos tempos de
crescimento, foi possivel calcular a taxa
de crescimento em cada ponto.

3. Resultados

Microscopias Opticas e
eletrénicas de varredura

As analises por microscopia Op-
tica sugeriram a presenca de diamante
cobrindo os substratos em todas as
amostras. Esse tipo de procedimento ¢é
utilizado como uma avaliagio preliminar
da amostra, objetivando o prossegui-
mento das analises dos crescimentos.
A Figura 3 apresenta uma micrografia
tipica obtida para essa analise.

A partir das analises por microsco-
pia eletronica de varredura, verificaram-
se a morfologia e a uniformidade dos
filmes de diamante CVD.

As Figuras 4 e 5 apresentam as mi-
crografias tipicas obtidas na microscopia
eletronica de varredura na borda e no
centro das amostras crescidas com baixo
fluxo e 1% de metano na mistura gasosa.

As Figuras 6 e 7 apresentam as
micrografias tipicas obtidas na micros-
copia eletronica de varredura na borda
e no centro das amostras crescidas com
alto fluxo e 14,6 sccm de metano na
mistura gasosa.

As micrografias de microscopia
eletronica de varredura mostraram uma
nitida diferenca de qualidade morfolo-
gica nos filmes obtidos. As amostras
crescidas utilizando-se um maior fluxo
absoluto de CH, (8, 12 ¢ 14,6 sccm)
apresentaram cristais menores.

Espectroscopia de
espalhamento Raman

Em seguida, sdo apresentados os
graficos dos espectros de espalhamento

Figura 2 - Desenho esquematico dos pontos
escolhidos para andlises MEV e Raman.

Figura 4 - Micrografia (MEV) na borda da
amostra crescida a 400 sccm de H,, com
4,0 sccm de CH,.

Figura 6 - Micrografia (MEV) na borda da
amostra crescida a 800 sccm de H,, com
14,6 sccm de CH4.

Laboratorio
Relacionado

e Diamante
- Universi

Figura 3 - Micrografia tipica (MOx200) feita
logo apds o crescimento.

Figura 5 - Micrografia (MEV) no centro da
amostra crescida a 400 sccm de H,, com
4,0 sccm de CH,.

Figura 7 - Micrografia (MEV) no centro da
amostra crescida a 800 sccm de H, com
14,6 sccm de CHA.
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Raman das amostras crescidas segundo as condi¢des de cres-
cimento nas Tabelas 1, 2 e 3. Os graficos apresentados, nas
Figuras de 8 a 12, sdo de alguns dos espectros obtidos nas
posicdes da Figura 2. A linha do gréfico identificada como BY
refere-se ao espectro do ultimo ponto na diregdo chamada de Y,
B-X refere-se ao espectro do ultimo ponto na dire¢do chamada
de X e C refere-se ao espectro do ponto central da amostra.

Todas as amostras apresentam o pico caracteristico do
diamante centrado em 1332,0 cm’!, atestando o crescimento
de filmes de diamante. Observando-se as Figuras de 8 a 12,
nota-se que os filmes de diamante CVD da série I apresentaram
menor quantidade de formas amorfas de carbono do que os
da série II. Nas Figuras, essas formas sao identificadas pela
presenga de bandas na regido entre 1450 cm™ e 1600 cm™.

Intensidade (U.A.)
14000~ B-X
12000-‘
10000-‘
8000 B-Y
6DDD- c
4nun- /
2000:

800 ' 1DII}0 ) 12‘00 i 14‘00 ' 16‘00 ' 18‘00 '

Deslocamento RAMAN (cm™)

Figura 8 - Grafico de espectro Raman, 200 sccm de H,, com 2,0
sccm de CH,.
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Figura 9 - Grafico de espectro Raman, 200 sccm de H,, com
4,0 sccm de CH,.

Figura 10 - Grafico de espectro Raman, 400 sccm de H,, com
4,0 sccm de CH,.
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Figura 11 - Grafico de espectro Raman, 600 sccm de H,, com
6,0 sccm de CH,.

Figura 12 - Grafico de espectro Raman, 800 sccm de H,, com
8,0 sccm de CH,.
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Os valores médios dos picos Ra-
man obtidos nos pontos da Figura 2, das
amostras em que a presenga de carbono
amorfo foi menor, sdo apresentados na
Tabela 4. O deslocamento da linha Ra-
man ¢ calculado entre o pico obtido ¢ o
pico de uma amostra de diamante natural
(1332,3 cm™).

Os resultados acusam a presenga
de uma tensdo compressiva. Além dis-
so, ¢ possivel perceber, analisando os
dados da Tabela 4, um comportamento
diferenciado das tensdes residuais nas
diregdes X e Y. Nas amostras da série I,
observa-se que os deslocamentos dos pi-
cos foram maiores, em média, na direcao
Y, se comparados com os da diregdo X.
Esse resultado mostra que tensoes dife-
renciadas surgiram nas dire¢des paralela
e perpendicular ao movimento longitu-
dinal, ao qual foi submetido o substrato,
ou seja, a tensdo ¢ maior na direg¢do do
movimento do porta-substrato.

As taxas de crescimento calculadas
a partir das espessuras medidas nos
pontos da Figura 1 sdo mostradas na
Tabela 5.

4. Conclusoes

Foi observado crescimento de dia-
mante ao longo de substratos circulares
de silicio (100), com diametro de 100
mm. As micrografias obtidas a partir
das imagens observadas no microscopio
eletronico de varredura, bem como os
picos obtidos nos graficos construidos a
partir das analises de espectroscopia de
espalhamento Raman, proximos do pico
do diamante natural, confirmam a pre-
sen¢a de diamante em todas as amostras.

Os crescimentos que apresentaram
filmes de melhor cristalinidade e maior
tamanho de grdo foram os que utiliza-
ram a mistura precursora gasosa com,
aproximadamente, 1% de metano em
hidrogénio.

As formas de carbono amorfo
prevalecem em relacdo ao diamante
nas amostras crescidas com maior fluxo
absoluto de metano. Fluxos abaixo

Tabela 4 - Deslocamentos de pico Raman.

Série X (cm™) Y (cm™)
I-A 1,2+04 1,6+0,6
1-B 1,4+05 1,8+1,1
I-C 1,3+0,6 1,8+0,9
I-A 27+09 26+1,0
Tabela 5 - Taxas médias de crescimento (um.h™).
Fluxo de CH,
Fluxo de H, sccm
1% 2%
200 06+0,1 1,2+0,1
400 1,6+0,3 1,1+0,2
600 0,5+£0.1 1,1+0,1
800 1,9+0,3 1,4+0,2

de 6,0 sccm de metano em hidrogénio
mostraram-se ideais para a obtencao de
filmes de boa pureza, nas condigdes de
crescimento utilizadas. Esse resultado
podera nortear os futuros crescimentos
de diamante CVD em reatores de fila-
mento quente, utilizando-se substratos
planos de grande area.

A movimentagdo longitudinal do
porta-substrato, buscando a redu¢do da
tensdo no filme de diamante ao longo
do substrato, mostrou-se um ensaio
pertinente. Esse fato tem importancia
do ponto de vista econdmico das apli-
cacdes. Se for conseguida uma melhor
uniformidade, uma barreira da deposicao
do diamante CVD pela técnica de fila-
mento quente tera sido vencida.

As tensdes que surgem no cres-
cimento de diamante em grande areca
limitam a espessura do filme, ja que po-
dem causar o rompimento do substrato.
Estudos visando a minimiza¢ao de ten-
soOes térmicas, intrinsecas e extrinsecas,
deverdo ser realizados para obtengao
de espessuras mais viaveis do ponto de
vista comercial do diamante.
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