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Resumo

O presente trabalho é um estudo exploratério a respeito da sintese de filmes
de diamante via deposi¢do quimica a vapor (CVD) sobre alguns substratos ceri-
micos: diboreto de titanio (7'iBs), itria (Y203), zircao (ZrSi0y), zirconia parcial-
mente e totalmente estabilizada com itria (ZrQ,), pirofilita ( AlySi,010(OH)s),
alumina (AlyOs3) e nitreto de boro hexagonal (h-BN). Estes substratos foram
produzidos, em sua maioria, a partir da sinterizacdo de pdés micrométricos em
altas temperaturas.

Além do estudo em relagao a possiveis candidatos alternativos ao tradicional
silicio para o crescimento de filmes auto-sustentaveis, procuramos encontrar subs-
tratos onde o filme aderisse bem e cujas propriedades tribologicas pudessem ser
melhoradas com o recobrimento com filme de diamante.

Dentre os materiais selecionados, constatamos que a topografia da superficie
relacionada & densidade de contornos de grao, desempenha um papel relevante
na nucleacao do diamante. Além disso, os materiais que favorecem a formagao
de carbonetos conduziram a melhores resultados na nucleagao e crescimento do
filme, indicando que a acao da atmosfera reativa do CVD com o substrato também
contribui decisivamente para o processo de nucleagao.

A partir dos resultados obtidos, concluimos que a aderéncia do filme de di-

amante ao zircao é excelente, assim como a qualidade do filme, o que pode ser
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explorado convenientemente caso as propriedades mecanicas do sinterizado de zir-
cao sejam adequadas. No caso da zirconia parcialmente estabilizada, os resultados
obtidos foram surpreendentes e este material poderia substituir o convencional
substrato de silicio para a deposicao de filmes auto-sustentados de diamante, com
inimeras vantagens, dentre elas o fato de ser reutilizavel e de nao ser necessario
ataque com acidos para remocao do substrato, o que evita a geracao de residuos

quimicos.



Abstract

This work presents the results of an exploratory study about the diamond synthe-
sis through Chemical Vapor Deposition (CVD) over some ceramic substrates: ti-
tanium diboredo (7iBs), yttria (Y303), zircon (ZrSiOy), zirconia partially and
totally stabilizade (Z70s), pyrophyllite ( Al2Si4019(OH)s), alumina (AlyO3) and
hexagonal boron nitride (h — BN). Most of these substrates were prepared from
the sintering of micrometer-size grains under high temperature.

Beside the search for possible candidates to replace the conventionally used
silicon substrate to grow self-standing films, we also search for substrates with
interesting tribological properties that could be improved if the substrates were
coated with a well adherent diamond film.

From the set of ceramic materials studied, we found out that the surface
topography, related to the grain boundary density, plays, an important role in
diamond nucleation. Moreover, the materials where the carbide formation is favo-
red showed better results concerning diamond nucleation and growth, compared
to the materials where there is no carbide formation. The reaction of the substra-
te material with the CVD environment also plays an important role in nucleation
process.

In the particular case of zircon substrate, the adhesion of the diamond film
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is excellent, as well as the quality of the film, that can be very interesting from
the technological point of view. In the case of zirconia partially stabilizade, the
results are very interesting and this material could be replace the traditional
silicon substrate to grow self-standing diamond films, with advantages such as it
can be used several times and there is no need to use chemical etching to remove

the substrate, avoiding chemical waste disposal.
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Capitulo 1

Introducao

O diamante, quando comparado com outros materiais, apresenta uma diver-
sidade de propriedades fisicas e quimicas distintas e importantes para diversas
aplicacoes tecnologicas. O diamante é o material mais duro que se conhece, tem
um baixo coeficiente de atrito, tanto com outros materiais quanto com ele mes-
mo, é um excelente isolante elétrico, com alta resisténcia elétrica (podendo atuar
como semicondutor quando dopado), é um 6timo condutor de calor, com alta con-
dutividade térmica. Em condigoes normais de temperatura e pressao o diamante
é quimicamente inerte ao ataque com acidos e qualquer outro produto quimico.
Quanto as propriedades 6ticas, o diamante totalmente puro é incolor, é transpa-
rente para comprimentos de onda na regiao do visivel e do ultravioleta. Devido a
todas estas propriedades, as aplicacoes do diamante em ciéncia e tecnologia sao
muitas, o que faz com que o interesse dos pesquisadores na sintese de diamante
seja muito grande.

O diamante é um material encontrado na natureza, e foi a partir do estu-

do da formacao do diamante natural que surgiu a primeira técnica de sintese
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de diamante, que consiste em submeter grafite & alta pressao e alta tempera-

Qo

tura em regioes onde a fase diamante é termodinamicamente estavel. Devido

D

elevada barreira cinética da transformacao grafite<>diamante, a fase diamante
retida metaestavelmente nas condigoes de pressao e temperatura ambientes. H&
aproximadamente duas décadas surgiu uma técnica alternativa para a sintese de
diamante em alta temperatura e baixa pressao, por deposi¢ao quimica a vapor,
totalmente fora das condicoes do equilibrio termodinamico.

O interesse na producao de filmes de diamante policristalinos sintetizados
a baixa pressdo, via deposigdo quimica a vapor (Chemical Vapor Deposition -
CVD), vem crescendo em diferentes setores da industria e tecnologia. Podemos
exemplificar o uso de filmes de diamante em: recobrimento de ferramentas de
corte para as indistrias moveleira, aeroespacial, automobilistica, de mineracao,
de recuperagao de rodovias, em laminas cirirgicas, bem como na producao de
substratos para industria microeletronica, em janelas oticas, como sensores de
radiacao, entre outras.

A técnica de deposicao de filmes de diamante via CVD consiste, essencialmen-
te, na deposicao de espécies gasosas quimicamente ativadas sobre um substrato.
Neste processo o material depositado na forma de um filme é completamente
diferente do material de partida. Esta técnica é largamente utilizada h& muito
tempo para deposicdo de uma série de materiais. No caso especifico de filmes
de diamante o uso desta técnica é relativamente recente e consiste na deposicao
de diamante a partir da ativac¢do (por filamento aquecido, tocha de oxi-acetileno,
plasma via emissao de microondas, plasma via radiofreqiiéncia, descarga de cor-
rente continua, etc.) de uma mistura gasosa contendo tipicamente 1% de carbono

em hidrogénio.
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O substrato desempenha um papel essencial, pois é sobre ele que o diamante
nucleia e cresce. Convencionalmente o substrato utilizado é o silicio na forma de
uma bolacha cristalina polida na qual é possivel atingir altas taxas de crescimento
em determinadas condigoes de deposi¢cao e pré-tratamentos adequados. O filme
de diamante adere fortemente ao substrato de silicio e, para a producgao de filmes
auto-sustentiveis, é necessario remover o silicio através de um ataque quimico
com acidos. Ainda que o processo de deposicao em silicio seja bem conhecido e
estabelecido, ele apresenta algumas desvantagens como: o silicio € muito duro e
dificil de usinar, limitando a conformabilidade do substrato; a nucleagao de di-
amante é extremamente baixa, sendo indispensavel o pré-tratamento com pasta
diamantada (polimento); para produgao de filmes auto-sustentados, como o dia-
mante adere ao silicio é necessario remové-lo com ataque acido, gerando residuos
quimicos. No caso do Brasil, em particular, o custo do silicio é elevado pois este
material é importado.

Além do silicio, outros materiais tém sido usados para deposi¢ao de diamante,
porém em menor escala [1|. Em algumas aplicaces especificas, o substrato em
si desempenha um papel importante no produto gerado e, nestes casos, a ade-
réncia entre o filme e o substrato deve ser otimizada. Um exemplo caracteristico
desta situagao é o caso do recobrimento de ferramentas de metal duro (carbeto
de tungsténio, WC) com filme de diamante para melhorar a performance e o
desempenho da ferramenta. Duas abordagens tém sido exploradas: uma delas
consiste em depositar o filme diretamente sobre o metal duro via CVD. Entretan-
to o cobalto usado como ligante no metal duro favorece o crescimento de grafite
na interface, comprometendo seriamente a aderéncia do filme. Diversas solugoes

alternativas tém sido investigadas para melhorar a aderéncia ao substrato [2]. A
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outra abordagem consiste em brasar um filme auto-sustentado de diamante, pro-
duzido em outro substrato, sobre a ferramenta de metal duro, utilizando solda
metéalica. Apesar da complexidade do processo de brasagem, a aderéncia, neste
caso, é superior a obtida por deposicao direta. Este exemplo ilustra o caso onde
se deseja fazer uso das propriedades do substrato, como tenacidade e resisténcia
mecanica, aliadas as propriedades impares do diamante.

Neste contexto, o presente trabalho consiste num estudo de carater explorato-
rio sobre a deposi¢ao de filme de diamante CVD em alguns substratos ceramicos
que, por um lado, apresentam algumas vantagens em relacao ao tradicional subs-
trato de silicio, para a producgao de filmes auto-sustentados ou, por outro lado,
possam ter aplicagoes tecnoldgicas interessantes quando recobertos com filme de
diamante com boa aderéncia. Dentre os possiveis condidatos a substratos, leva-
mos em consideracao seu custo, sua relativa facilidade para produg¢ao, bem como
sua conformabilidade.

Na escolha dos materiais devemos levar em consideragao que o processo de
deposicao quimica a vapor acontece em elevadas temperaturas e baixa pressao, em
ambientes muito reativos, o que limita a gama de possiveis materiais - a principio
ele deve resistir a estas condicoes e favorecer a nucleacao e crescimento de filmes
de diamante. Os materiais ceramicos sao, em geral, refratérios e apresentam
boa inércia quimica. Sem duvida sao bons candidatos quando comparados com
metais ou polimeros. Além disso, nosso grupo domina a técnica de compactos
sinterizados a partir de pos ceramicos diversos [3| o que viabilizou a realizagao do
presente trabalho.

A seguir serdao apresentados os materiais ceramicos selecionados, juntamente

com uma breve justificativa da sua escolha.
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Alumina (AlyO;3)

E um material ceramico utilizado em diversas aplicacdes, desde componentes
estruturais até dispositivos microeletrénicos [4]. Devido a sua alta resisténcia a
abrasao, a sua conformabilidade, suas propriedades mecénicas e seu baixo custo,
a alumina seria interessante tanto do ponto de vista de substrato para crescimen-
to do filme auto-sustentado como para aplicagoes utilizando a propria alumina

recoberta de diamante.

Pirofilita (AlySi,010(OH),)

E um composto ceramico cuja usinabilidade é extremamente facil devido a sua
maciez, e € muito barato. Seria um canditato indicado para crescimento de filmes
auto-sustentados mesmo que fosse descartavel. A remocao da pirofilita poderia

ser feita com o ataque acido, como no caso do silicio.

Zircdo (ZrSiOy)

E um mineral que existe em abundéancia no Brasil, portanto é um material
barato, e de facil conformabilidade. O coeficiente de expansao térmica do zircao é
baixo o0 que poderia ser importante para minimizar a gera¢ao de trincas de origem
térmica no filme. Este material seria um bom candidato para os dois tipos de

aplicacoes.
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Nitreto de Boro Hexzagonal (h-BN)

Este material tem um custo elevado porém tem interesse tecnologico uma vez
que sua estrutura é similar a do grafite. Ele é de facil usinabilidade e seria um
substrato facilmente removivel pela a¢do de desgaste mecanico. O h-BN também

seria um bom candidato para os dois tipos de aplicacoes.

Diboreto de Titénio (TiBs)

E um material que apresenta elevada dureza e é potencialmente indicado para
uso como ferramenta de corte. Apesar das dificuldades inerentes ao processo
de sinterizacao deste material, o qual nosso Grupo tem dominio da tecnologia,
este seria um excelente candidato a substrato cujo recobrimento com filme de
diamante implicaria num aumento da performance e durabilidade em aplicacoes

do tipo ferramenta de corte.

Zircomia (ZrOy)

Este composto, apesar de ser relativamente caro, tem propriedades mecanicas
extremamente interessantes. Quando parcialmente estabilizada com 6xidos hd um
aumento da sua tenacidade através de um mecanismo de retengio de trincas [5].
As ceramicas sao geralmente frageis, porém a zirconia parcialmente estabilizada
¢ particularmente tenaz. Além disso, apresenta um coeficiente de atrito muito
baixo. Investigamos o comportamento da zirconia parcialmente estabilizada e

totalmente estabilizada, considerando os dois tipos de aplicagoes.
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Itria (Y,03)

E uma ceramica utilizada como estabilizante da zirconia e foi considerada no
presente trabalho para auxiliar no entendimento sobre o processo de nucleacao

da zirconia.

Carboneto de Zirconio (ZrC)

E um material ceramico que tém baixa resistividade elétrica e tem interessan-
tes aplicagbes em dispositivos microeletronicos [6]. Em algumas destas aplicagdes
sua performance poderia ser otimizada caso fosse recoberto com filme de diaman-
te. Também, poderia ser investigada a nucleacdo de diamante neste carboneto.

Além do interesse no crescimento dos filmes nos substratos descritos, pro-
curamos estudar os mecanismos responsaveis pela nucleagao do diamante nos
diferentes substratos em que houve crescimento do filme. Levamos em conside-
racao as propriedades fisicas dos materiais ceramicos estudados, relevantes para
o processo CVD, como a condutividade térmica, a estrutura cristalina e os pa-
rametros de rede. Além disso, consideramos o efeito da atmosfera do CVD, que
contém hidrogénio, oxigénio e carbono, na estrutura do substrato, favorecendo,
ou nao, a formacao de carbonetos.

No segundo capitulo apresentamos algumas consideracoes gerais sobre: o di-
amante e o diagrama de fases do carbono, as técnicas de producao de diamante
CVD e a respeito de nucleacao e crescimento do filme.

No terceiro capitulo apresentamos uma descri¢dao especifica do equipamento

CVD que usamos para depositar os filmes de diamante, o procedimento de pre-
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paracao dos substratos e deposicao nos mesmos. Também sao descritas algumas
caracteristicas individuais de cada composto trabalhado relevantes ao processo de
deposicao, e os parametros de deposicao. No final deste capitulo esta a descricao
das técnicas analiticas empregadas.

No quarto capitulo sao apresentados e discutidos os resultados individuais e
comparativos encontrados para os substratos estudados, com énfase na qualidade
dos filmes produzidos e nas alteragoes quimicas induzidas nos substratos.

O quinto capitulo contém as conclusoes e perspectivas de novos trabalhos.



Capitulo 2

O diamante

O carbono é um elemento quimico particularmente interessante porque, além
de participar da composicao dos mais variados compostos organicos, pode, quando
puro, aparecer em diversas formas alotropicas, cristalinas ou amorfas. As formas
alotropicas cristalinas do carbono sao: diamante, grafite, e os cristais de Cgg
(fulerita); e entre as formas amorfas podemos citar: fibras de carbono, carbono
vitreo, carbono amorfo, fuligem e carvao, etc..

As propriedades das formas alotrépicas do carbono dependem basicamente da
configuragao eletronica em que se encontram seus atomos, ou seja, dependem do
tipo de hibridizacao dos 4tomos de carbono, que podem ser do tipo sp',sp?, sp?,
conforme podemos observar na figura 2.1.

O diamante apresenta estrutura cristalina ciibica de face centrada (fcc), cons-
tituida por atomos de carbono com hibridizacdo sp. Na figura 2.2 temos as
estruturas cristalinas do diamante, cibica e hexagonal respectivamente. Vista
do plano (111), a estrutura é composta por camadas horizontais de atomos, que

apresentam um empilhamento do tipo ABCABCABC... Raramente o diamante
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Figura 2.1: Diferentes hibridizacoes do carbono.

pode ocorrer de outra forma denominada de londsalita, com simetria hexagonal,
e a seqiiéncia de empilhamento é do tipo ABAB....

O grafite é a forma estavel de carbono cristalino nas condicoes normais de
temperatura e pressao e consiste de 4tomos com hibridizacao sp?. A estrutura
do grafite é formada por camadas de 4tomos de carbono nas quais cada atomo
esté ligado a trés outros a 120°, formando uma rede hexagonal. As camadas sao
empilhadas na seqiiéncia ABAB..., de modo que o centro dos anéis de um plano
ficam sob o vértice dos anéis do plano seguinte, como podemos verificar na figura
2.3. As ligagbes entre os atomos do plano hexagonal sdo extremamente fortes.
Entre si os planos sdo fracamente ligados por forcas de Van der Waals, deslizando
um sobre o outro, e conferindo as propriedades lubrificantes para o grafite.

O carbono amorfo pode se apresentar de diversas formas como: fuligem, negro
de fumo, carbono vitreo, fibras de carbono, filmes de carbono, etc. nas quais os
atomos de carbono estdo ligados por hibridizacoes sp? e sp.

Dentre as fases alotrépicas do carbono, o diamante apresenta propriedades
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Figura 2.2: Representagdo da estrutura cristalina do diamante, em (a) temos a
estrutura cubica e em (b) hexagonal.

Figura 2.3: Estrutura e empilhamento dos planos do grafite.
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Figura 2.4: Diagrama de fases do carbono [7].

muito interessantes, apesar da simplicidade da sua estrutura. Ele é o material
mais duro que existe, apresenta condutividade térmica quatro vezes maior que a
do cobre, tem um elevado intervalo proibido de energia, o que o faz transparente
em toda a faixa do visivel até o ultra-violeta, entre outras. O diamante natural é
encontrado em kimberlitas e em aluvioes, com evidéncias geologicas de que seja
formado em condicbes de alta temperatura e alta pressdo. A figura 2.4 mostra
as condicoes de temperatura e pressao para a estabilidade termodinamica do
diamante.

Em condigoes normais de temperatura e pressao, o grafite é a fase estavel,
enquanto que em alta pressdo o diamante é a fase estavel. As condicbes de
sintese de diamante podem ser classificadas em diferentes regides no diagrama
de fases pressao - temperatura, como mostra a figura 2.4. Na regido de sintese

catalitica o grafite é transformado em diamante na presenga de catalisador (a taxa



CAPITULO 2. O DIAMANTE 13

de crescimento do diamante pode ser aumentada vérias ordens de grandeza devido
a agao do catalisador). Atualmente é nesta regido que se concentra a principal
produgdo de diamante industrial (pressoes da ordem de 5 - 10GPa e temperatura
de 2000K). Para sintetizagdo sem catalizador é necessaria uma maior pressao e
maior temperatura.

A regiao de ultra alta pressao, regiao de sintese por ondas de choque, s6 pode
ser atingida por processos dinamicos através de ondas de choque. Neste caso uma
matriz metalica contendo po de grafite é submetida & compressao provocada por
uma explosao. Este processo é conhecido como “hot shock quench” pois o material
é bruscamente resfriado quando ainda est& sob o efeito da onda de choque.

As condicoes de pressao e temperatura para o processo CVD estao localizadas
onde o diamante se encontra no estado metaestéavel, e o grafite é a forma estével do
carbono cristalino. Como podemos observar, as condi¢oes de sintese de diamante
pelo método CVD ocorrem fora do equilibrio termodinamico. A temperatura e
pressdo ambientes a energia livre de Gibbs do diamante é cerca de 0,03eV/dtomo
(pouco maior que KT) mais alta que a do grafite. Entretanto, a barreira cinética
da transformagao é muito alta, cerca de 3, 5V /atomo conforme esté representado
na figura 2.5.

Esta barreira de ativagio (cinética) é conseqiiéncia das diferentes estruturas e
tipos de hibridizacoes das duas formas grafite-diamante. Esta barreira é respon-
savel pela metaestabilidade do diamante e do grafite em regioes fora do equilibrio
termodinamico.

A possibilidade de sintese do diamante na regiao de estabilidade termodiné-
mica do grafite é baseada nesta pequena diferenca de energia livre e na elevada

barreira cinética entre o diamante e o grafite nas condi¢oes normais de tempera-
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Figura 2.5: Representacao da barreira cinética existente entre o grafite e o dia-
mante nas condicoes normais de temperatura e pressao.

tura e pressio (CNTP), tal que ha uma probabilidade finita que ambos possam
nuclear e crescer simultaneamente nas condigoes em que os fatores cinéticos sejam

favoraveis.

2.0.1 Historia da Sintese de Diamante

Em 1955, Angus et al da GE 8] foram os primeiros a sintetizar diamante a
partir de grafite através do processamento em altas pressoes e altas temperaturas.
Este sucesso foi atingido gracas ao desenvolvimento de técnicas e equipamentos
capazes de sustentar o grafite em condigoes extremas de pressdao e temperatura,
simultaneamente. Atualmente existem grandes plantas industriais em diversas
partes do mundo produzindo graos de diamante sintético para diferentes tipos de
aplicagoes.

Posteriormente a sintese de diamante em altas pressoes e altas temperaturas,
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os cientistas obtiveram éxito na deposicao de diamante, a taxas muito pequenas
(alguns nm/h), a partir de condigoes fora do equilibrio termodindmico em altas
temperaturas e baixas pressoes, abaixo da pressdo ambiente [9]. Inicialmente, os
substratos de diamante aquecidos ganhavam peso adicional. Ao mesmo tempo
em que ocorria a deposicao de diamante, o grafite recobria toda a superficie do
substrato, impedindo o crescimento do diamante. O processo era interrompido
para remover o grafite por oxidacao ou por ataque em atmosfera de hidrogénio a
alta pressao e temperatura.

Estes resultados contribuiram para um desenvolvimento mais extensivo da
pesquisa nesta area. Posteriormente, varios pesquisadores estudaram a cinética
do crescimento, desenvolveram métodos para controlar continuamente o cresci-
mento do grafite, investigaram o crescimento do filme sem grafite bem como a
possibilidade do uso pratico do produto obtido.

O desenvolvimento do método CTR (Chemical Transport Reaction) 9], per-
mitiu o ataque ao grafite durante o processo de sintese de diamante em atmosfera
carbonetante com hidrogénio altamente dissociado. A introducao de hidrogénio
junto a atmosfera de deposicao foi sugerida por Angus em uma conferéncia em
Kiev em 1971 conforme descrito por Fritzen na referéncia [9]. Este método per-
mitiu o crescimento de filmes de diamante praticamente sem grafite, bem como
a obtencao de filmes semicondutores sobre substratos de diamante.

Matsumoto et al, segundo Fritzen |9], em 1982, apresentaram uma publicagio
detalhada sobre a deposi¢ao de filmes de diamante sobre diferentes substratos, o
que fortaleceu a disseminacao da técnica de deposicao em varios laboratorios de
pesquisa. No Brasil, a técnica de producao de filmes de diamante em condicoes

de alta temperatura e baixa pressao foi introduzida de forma pioneira em nosso
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Laboratorio, pela técnica de filamento aquecido. Inicialmente foram reproduzidos
experimentos ja consagrados na literatura, e posteriormente, diversos resultados
originais foram obtidos. Os primeiros resultados do nosso grupo de pesquisa
foram apresentados e publicados nos Anais do MICROMAT em 1990. Resultados
subsqiientes foram temas de diversas publicacoes e apresentacoes, descritos por

Fritzen em [9].

2.0.2 Possiveis Aplicagoes dos Filmes de Diamante

Na figura 2.6 sao comparadas algumas propriedades dos filmes de diamante
produzidos por CVD, com as de outros materiais.

E evidente a superioridade do diamante em diversos aspectos. No caso es-
pecifico dos filmes de diamante, entretanto, suas propriedades dependem dos
processos de deposicao. Os valores apresentados nesta figura correspondem aos
limites superiores.

O controle dos parametros de deposicao no processo CVD permite estabelecer
as condicoes adequadas para o crescimento de filmes com propriedades otimizadas
para uma determinada aplicagao. Isto se deve parcialmente & estrutura policris-
talina do diamante CVD. Propriedades como resisténcia a fratura, transparéncia
o6tica ou condutividade térmica irdao depender, por exemplo, do tamanho de grao
e da orientacao preferencial no filme.

No diagrama representado na figura 2.7 temos as propriedades e as possiveis
aplicagoes dos filmes de diamante nas mais diversas areas [9).

Os progressos no desenvolvimento da técnica de deposi¢do de diamante por

CVD mostram que é possivel manufaturar diamante policristalino de alta qualida-
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Figura 2.6: Graficos comparativos entre as propriedades dos filmes de diamante

com outros materiais [10].
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de e grandes dimensoes, onde pureza e microestrutura sao altamente controladas.
O diamante depositado pode ter a forma de placas planas ou estruturas tridimen-
sionais como cupulas, e a pureza pode ser controlada de forma que possam ser
usados como sensores eletronicos. Podemos ver na figura 2.8 cipulas de diamante
CVD de 75mm de diametro e 2mm de espessura, e janelas 6ticas de 100mm de
diametro.

Entre as aplicacoes mais recentes dos filmes de diamante CVD esta o uso como
janelas na transmissao de microondas, para transmissao de, por exemplo, IMW
de poténcia na freqiiéncia de 110GHz, como mostra a figura 2.9 um esquema
do equipamento. H4a aplicacoes como detetores de radiagao para o uso em fisica
de particulas de alta energia e dosimetria médica. O diamante CVD também
é usado para recobrimento de ferramentas de corte para usinagem de materiais
nao-ferrosos altamente abrasivos, melhorando significativamente a performance e
a durabilidade da ferramenta.

Portanto, as aplicagdes dos filmes de diamante CVD sdo intimeras. A gran-
de quantidade de pesquisa nesta area contribui para aumentar o entendimento
sobre os processos quimicos e fisicos responsaveis pela nucleacao e crescimento
do diamante CVD, apesar de nao estarem totalmente esclarecidos até o presente
momento. Sabe-se que o hidrogénio desempenha um papel relevante no processo
e o desafio para a consolidacdao do uso do diamante CVD na indistria em larga
escala esta relacionado ao custo do processo, ao aumento da taxa de crescimento,

ao controle das condigoes de deposi¢ao para determinada aplicacao, etc.

2.1 Técnicas para Deposicao Quimica a Vapor
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Figura 2.8: Dispositivos de diamante CVD [10].
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A técnica de deposi¢ao quimica a vapor é usada para producao de filmes e
consiste em dissociar um gas, formando um composto a partir dos gases dissoci-
ados. Este novo composto tem caracteristicas diferentes do gas de origem. Entre
as mais variadas aplicagoes da técnica CVD a producao de filmes de diamante é
uma delas.

A seguir serao apresentadas, resumidamente, algumas das técnicas utilizadas

para deposicao de diamante via CVD.

2.1.1 Processos Auxiliados por CVD de Filamento

A energia necesséria para dissociar os gases no reator CVD é fornecida por um
filamento aquecido. Este tipo de equipamento é relativamente barato e simples,
e estd representado na figura 2.10. As misturas gasosas no interior do reator
sao compostas basicamente de hidrogénio e hidrocarbonetos, a fragao atomica de
carbono fica em torno de 0,5%. Em alguns casos, uma pequena fracéo de oxigénio
e/ou outros gases é utilizada.

As temperaturas tipicas do filamento variam de 2000°C' — 2300°C e o material
geralmente empregado como filamento é tungsténio sendo o rénio utilizado em
aplicacoes mais especificas.

Alguns radicais originarios da decomposi¢do das moléculas do gas pelo fila-
mento se deslocam por gradiente térmico e/ou elétrico, em dire¢dao ao substrato,
que estd a uma temperatura em torno de 800°C'—1000°C'. Esta temperatura pode
ser obtida pela radiagao vinda do filamento ou por outros elementos aquecedores.
E sobre este substrato que nucleia e cresce o filme de diamante.

Um dos métodos utilizados para aumentar a taxa de nucleacao e de crescimen-
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Figura 2.10: Diagrama do CVD térmico auxiliado por polarizacao elétrica.

to do filme de diamante consiste em aplicar uma diferenca de potencial entre o
filamento e o substrato, direcionando o fluxo das espécies ionizadas. Dependendo

da polarizacao, pode-se modificar a taxa de crescimento e a qualidade do filme.

2.1.2 Processos Auxiliados por Tocha

No processo de sintese auxiliado por tocha, a energia para dissociacao é for-
necida pela combustao numa tocha de oxiacetileno. O equipamento todo consiste
numa tocha comercial e um substrato resfriado com agua gelada, ao ar, com tem-
peratura controlada. Ha equipamentos mais sofisticados que possuem medidores
da quantidade de fluxo dos gases participantes do processo: Oy e CyHsy. Pode-
mos ver um esquema do equipamento na figura 2.11. A grande vantagem deste
método é a producao de filmes de diamante ou microcristais a pressao ambiente.

A desvantagem é a limitacao da area de deposicao pelo tamanho da tocha e a
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existéncia de uma distribuicao radial do tamanho e da densidade de deposicao
dos microcristais, que variam como uma funcao da distancia ao centro da chama
[11] .

Nestas tochas, oxigénio e acetileno sao misturados e formam uma chama, cons-
tituida basicamente por duas partes, uma parte denominada de chama interna
e outra de chama externa como mostra figura 2.11(a). Na chama mais externa
ocorre a combustao completa, e na chama mais interna a combustao incompleta.
A chama mais interna é considerada um plasma, que contém muitos dos radicais
de hidrocarbonetos responséveis pela sintese do diamante.

A taxa de crescimento e a qualidade do filme dependem, principalmente, da
temperatura do substrato (500°C - 1200°C') e da quantidade de oxigénio e ace-
tileno. Como o fluxo de calor da chama tem uma poténcia em torno de 2kW
(dependendo da &rea), o resfriamento do substrato é necessario para que a tem-
peratura dele permanecga entre 500°C' - 1200°C, necessaria para nucleacao de
diamante. As medidas da temperatura do substrato podem ser realizadas via
termopar ou com um pirometro de duas cores. Uma das vantagens de se usar o
pirémetro é que a emissividade é alterada com o crescimento do filme e com isto
temos uma medida da variagao da taxa de crescimento do filme em funcao da
temperatura do substrato [12].

Muitos experimentos usam a configuracdo onde o eixo da chama é perpen-
dicular ao substrato. Existem trabalhos que tentam aprimorar a técnica e uma
destas formas foi estudar o efeito do angulo da tocha relativo ao substrato [8].
Também hé equipamentos que fazem uma espécie de varredura da chama sobre

o substrato aumentando assim area de deposigao [8].
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Figura 2.11: No item (a) o que temos sdo as partes da chama, em (b) temos
partes do equipamento.
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2.1.3 Processos Auxiliados por Plasma

No método de sintese de diamante CVD auxiliado por plasma, as fases gasosas
sao dissociadas por plasma gerado por radiofreqiiéncia, descarga por corrente
continua ou microondas [13|. Falaremos com mais detalhes sobre o equipamento
a plasma gerado por microondas no capitulo trés, pois este é o método utilizado

neste trabalho.

2.2 A Deposicao de Diamante no Processo CVD

O processo de deposicao via CVD inicia com a nucleagao dos graos de diaman-
te seguido do crescimento destes graos que podem coalescer e formar o filme. A
deposicao adicional serve para aumentar a espessura do filme através do aumento
de tamanho dos graos com o fornecimento continuo de atomos de carbono.

A figura 2.12 esquematiza o que ocorre em um reator de sintese de diamante
via CVD, usando por exemplo, metano e hidrogénio. Podemos ver na figura que
ha uma regiao de ativacao dos gases, que pode ser realizada via plasma, tocha
ou filamento. As espécies resultantes da ativagao sao transportadas por um fluxo
forcado, por difusao ou convexao, através do reator em direcao ao substrato.

Quando parte destas espécies alcanca a superficie do substrato, alguns feno-
menos podem ocorrer: adsorcao, difusao de espécies na superficie do substrato,
desabsorcao de espécies da superficie, e reacoes quimicas, que podem ser vanta-
josas ou desvantajosas para o crescimento do filme de diamante. O que ocorre na

superficie do substrato ¢ uma funcao complexa da temperatura do substrato, da
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sua estrutura e da composi¢cao das espécies.

Diferentemente do que acontece durante o crescimento de outros cristais por
CVD, o diamante possui caracteristicas especificas. Entre as caracteristicas que
diferenciam o crescimento de diamante pelo processo CVD quando comparado
ao crescimento de outros cristais estao: a relacao entre os atomos de carbono,
que podem formar ligacdes diferentes devido as hibridizacoes sp, sp?, sp® dos
elétrons de valéncia. O diamante é uma forma cristalina de carbono sp? e é
termodinamicamente metaestavel nas condiges usadas no CVD (a forma estavel
nestas condigoes seria grafitica). Outra caracteristica peculiar é a probabilidade
relativamente alta de que as espécies gasosas (geralmente contendo hidrogénio
e carbono) envolvidas no processo sejam moleculares, e nao atémicas, pois a
afinidade entre hidrogénio e carbono é grande [8|.

A seguir apresentamos uma descri¢ao detalhada sobre as duas etapas do pro-

cesso de crescimento de filmes via CVD: a nucleacao e o crescimento do filme.

2.2.1 Nucleacgao

Durante esta fase, as condigoes iniciais do processo CVD determinarao propri-
edades como: tamanho de grao, determinada pela densidade de nucleacao inicial,
orientacao dos graos relativa ao substrato, influenciada pela afinidade entre o di-
amante e o material do substrato, assim como o grau de aderéncia do filme. Estes
sao fatores importantes na aplicabilidade do filme.

Como, nas condig¢oes do processo CVD, a fase diamante nao é estavel, a nu-
cleacdo ocorre a partir de flutuacdes estatisticas. E através do surgimento de

ntucleos criticos, com tamanho acima daquele cuja probabilidade de crescer seja
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maior que a de ser absorvido, que temos o inicio do processo de nucleagao. Di-
ferentes fases concorrem durante o processo, incluindo a formacao de niicleos de
grafite, de diamante, de carbono amorfo, de reacdes com o substrato, etc., cada
uma com sua respectiva energia livre de Gibbs.

Existem modelos que descrevem o processo de nucleagao do diamante CVD |1,
15, 16]. O modelo que vamos considerar consiste na teoria classica da nucleagio.
Esta teoria prevé a formagao de ntcleos criticos com formato esférico e considera
0 caso mais simples de transformacdo cuja mudanca de fase é de vapor para
liquido. Na teoria classica a gota liquida é considerada como sendo uma esfera,
apresentando densidade do liquido em volume até uma superficie geométrica que
possui um determinado limite [9]. Os nicleos sdo formados a partir da adi¢do
de a4tomos na superficie. Para descrever o processo trabalhamos com a energia
livre de Gibbs, uma vez que o processo que ¢ um modelo geral de nucleagao CVD
ocorre a pressao total e temperatura constantes. Um ntcleo com raio critico
estd em equilibrio instavel com a fase vapor. (Gotas com raio menor que um
determinado raio critico (r¢), tendem a evaporar uma vez que a energia livre
do sistema aumenta com o tamanho do raio da gota. Porém, gotas com raio
maior que o r¢ tendem a crescer pois a energia livre do sistema diminui com o
acréscimo no namero de dtomos. E importante notar que este processo ocorre em
locais saturados da fase vapor. Em processos nao saturados o aumento da esfera
acarreta em um aumento na energia livre e assim nao ha formacgao de nicleos,
conforme representado na figura 2.13.

A teoria supGe que o crescimento ou diminuicao do niicleo seja por acréscimo
ou perda de atomos individuais de forma que um nitcleo estavel seja formado

como resultado de flutuagoes favoraveis. No estdgio inicial da transformacao,
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Figura 2.13: Gréafico da energia livre em funcao do raio da gota [9].

pode ser estabelecida uma distribuicao quase estacionaria de nticleos de varios
tamanhos, sendo que a concentragao destes niicleos, bem como a forma deles,
variam lentamente com o tempo. A teoria considera dois tipos de nucleacao, uma
denominada homogénea e outra heterogénea. A nucleagao homogénea supoe que
gotas de liquido se formam no interior do vapor espontaneamente e o processo
pode ocorrer com a mesma probabilidade em todas as partes do sistema. A
nucleacao heterogénea ocorre em particulas de p6 ou outras impurezas que possam
estar presentes no sistema. Tais impurezas atuam no sentido de minimizar a
energia livre critica minima necessaria para a formacao dos nicleos. Considera-se
que, na pratica, sao as heterogeneidades que atuam como centros nucleadores. Os
pontos onde se inicia a nucleacdo, ou seja, os embrides, sao chamados de centros
nucleadores ou sitios de nucleagao.

O mecanismo de deposi¢ao de diamante via CVD é muito complexo, fora do

equilibrio termodinamico. Este modelo apenas auxilia no entendimento do pro-
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cesso, enquanto estudos especificos tentam explicar com mais detalhes o processo
CVD.

Durante este processo ocorre a combinacao de varios fatores como supressao
da formacao de niicleos de grafite, estabilizacao dos niicleos de diamante e ataque
preferencial de carbono sp?. Para que tudo isto ocorra é necessaria uma grande
quantidade de hidrogénio molecular e uma supersaturacao de hidrogénio atémico
(resultado da ativagao térmica). O hidrogénio molecular pode reduzir a pressao
parcial de espécies favoraveis a nucleagdo de grafite (tais como hidrocarbonos
arométicos policiclicos). Além disto, a supersaturagdo de hidrogénio atomico
provavelmente causa terminacoes -H na superficie diamante ou em ntcleos de
diamante e isto diminui o nimero de liga¢des carbonicas. Como resultado disto ha
diamante ou pequenos aglomerados que podem ser estabilizados a baixa pressao
via CVD onde o diamante é metaestavel em relagao ao grafite.

A formagao de grafite e diamante é influenciada pela supersaturacao de hi-
drogénio em carbono, pela temperatura do substrato, por fatores cinéticos e ter-
modinamicos. Misturas gasosas com baixa proporcao de carbono em hidrogénio
e alta temperatura do substrato geralmente favorecem o crescimento de diamante
de alta qualidade, com baixo nimero de defeitos. A taxa de nucleacao depende,
também, da natureza do substrato. Em geral, uma alta taxa de nucleagao impli-
ca em graos pequenos, enquanto que baixa densidade de nucleagao possibilita o
crescimento de graos maiores.

Quando adicionado ao processo o oxigénio reduz a proporcao entre C/H e
aumenta o ataque ao carbono sp?, resultando em cristais com uma quantidade
menor de defeitos [17].

Existem experimentos que comprovam a nucleacdo de diamante ainda na fase
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gas [18], ou seja, os nicleos de diamante ja formados que alcangariam o substrato.
A nucleacao, de diamante ou grafite, na fase gas é mais provavel em ambientes sa-
turados de carbono. Condicoes favoraveis a este tipo de nuclea¢ao podem ocorrer
devido a alta concentracao de carbono ou baixa temperatura do substrato. Como
resultado deste tipo de nucleacao, temos diamante com uma larga concentracao
de defeitos planares, grafitizagdo e/ou inclusoes amorfas. Nucleos de grafite fa-
vorecem a formacao de carbono sp? no substrato, enquanto nicleos de diamante
formados na fase gés estao aleatoriamente orientados, pois ndo ha ligagoes fortes
entre os nucleos e o substrato. A conseqiiéncia deste tipo de nucleacao sao filmes
de baixa qualidade.

A nucleagdo na fase gasosa poderia explicar a nucleagdo de diamante em
substratos que nao sejam diamante. Matsumoto [19] sugeriu que ligagoes de
hidrocarbonetos fechados na forma de gaiolas com liga¢oes sp® podem funcionar
como niicleos de diamante. Tais compostos sao o adamantano, que pode levar
a cristais simples de diamante, o tetraciclododecano e o hexaciclopentadecano
dando cristais geminados conforme podemos ver na figura 2.14. Estas moléculas
possuem seis anéis carbonicos, dispostos ou na forma de cadeira, ou de bote,
ou até uma combinagao dos dois. Também ha outros compostos citados como
potenciais nucleadores de diamante.

Piekarczyk [20] descreve o processo de nucleagdo do diamante a partir de um
processo quimico, com policondensacao de macromoléculas e hidrocarbonetos po-
liciclicos saturados que sao moléculas idénticas a cristais simples de diamante. As
moléculas de polimantano descritas no processo seriam, adamantano: C1qHg, dia-
mantano: C14Hy e triamantano C1gHg4. Além do modelo considerar temperatura,

e pressao constantes, considera que o substrato contém sementes de diamante ou
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Figura 2.14: De a-d temos exemplos de particulas de diamante geminados e de
a’ - d’ o hidrocarboneto correspondente na forma de gaiola compondo o anélo-
go molecular e nicleo proposto para cristais simples e geminados de diamante.
Figura extraida da referéncia [13].

outros fragmentos que servem como sitios nucleadores.

Segundo o modelo, o processo de formagao de diamante CVD em um subs-
trato, de uma forma simplificada, acontece em trés etapas, depois de dissociado
0 gas:

1. Quimioabsorcao de carbono dissolvido na fase gas e subseqiiente formagao
de aglomerados de carbono nao saturados (com ligagoes sp? ) em uma superficie
cristalina com sementes de diamante e terminacoes H, assim ha formacao de

macromoléculas de polimantano:

Neste caso H(#) representa o hidrogénio preso as sementes de diamante, ou



CAPITULO 2. O DIAMANTE 34

outro material, no substrato. O C(slt) é o carbono dissolvido na fase gasosa, e o
polimantano resultante do processo e que ficou preso a superficie é: CoHy(2#) .

2. A hidrogenagao de aglomerados nao saturados, isto é, conversao de aglome-
rados ndo saturados em saturados (contendo somente ligagoes sp®) pelo impacto

de hidrogénio atomico.

CoHy(2#) +2H (g) = CoHy(#)

Nesta reagdo temos o produto da reagao anterior, CoHs(24), reagindo com
hidrogénio gasoso, que resulta em CyH,(#). Esta macromolécula fica presa ao
substrato e contém ligacoes sp3.

3. Coalescéncia de aglomerados saturados resultando na formagao de uma no-
va camada de carbono com hibridizacao sp® com estrutura diamante e, simultaneo

a isto, recriacao de terminacgoes H na superficie do cristal de diamante.

CoHy(2#) = 2C(dia) + 2H (#) + Ha(9)

Finalmente, o produto da etapa 3 coalesce e forma carbono diamante, C(dia),
hidrogénio gasoso, Hs(g), € novamente hidrogénio atémico que continua ligado
a superficie na camada de diamante formada, podendo servir como precursor da
nova camada de diamante.

Podemos resumir o processo todo em apenas uma reacao,

Cisiyy + Hig) = C(dia) 4+ 0,5H>(g)

E importante ressaltar que, de acordo com o modelo, somente aglomerados
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nao saturados que estao quimicamente ligados na superficie do substrato sao con-
vertidos em aglomerados saturados e conseqiientemente coalescem e formam uma
camada de diamante. Outros aglomerados nao saturados e possiveis carbonos
com estrutura sp? grafitica, que ndo sdo quimicamente ligados, sdo atacados e
removidos da superficie pelo impacto de hidrogénio atomico. Quando a taxa de
deposicao de espécies de carbono é maior que a taxa de ataque quimico pelo hi-
drogénio atdmico, parte da estrutura grafitica é incorporada ao filme de diamante,
como uma segunda fase.

Este modelo consegue explicar importantes observagoes experimentais, tais
como: i) a necessidade de ativar o gas, gerando espécies atomicas; ii) o processo
CVD é independente do processo empregado para ativar o géas; iii) o diamante
CVD é, a principio, independente do tipo de gas hidrocarboneto utilizado como
fonte de carbono; iv) durante o processo pode haver também a deposic¢ao de car-
bono grafitico; v) o diamante pode ser depositado na fase gasosa, que nao contém
fase saturada para diamante; vi) a deposi¢do de diamante pode acontecer com
o ataque concomitante ao grafite; vii) temperaturas relativamente altas sdo ne-
cessarias para depositar diamante; viii) residuos de diamante ou outros materiais
podem ficar no substrato e servirem como sementes para crescer diamante, ou
seja, o modelo permite a existéncia de sitios nucleadores.

De acordo com o autor deste modelo, o crescimento de diamante via CVD
é conseqiiéncia de um processo de deposicao quimica pela adicao de macromo-
léculas de polimantano. Como o resultado acaba sendo a formacao de cristais
de diamante nas superficies que tém terminacoes H, as quais sao ligadas as ma-
cromoléculas de polimantano, o processo torna-se idéntico ao de crescimento de

cristais formalmente conhecido.
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As constatacdes experimentais mostram que, na presenca de gas hidrocar-
boneto devidamente ativado, e em proporcoes adequadas de H e C, ocorrerd a
nucleacao de diamante. Esta nucleagao, entretanto, depende da natureza do subs-
trato e de sua temperatura, a qual deve estar na faixa de 600°C' a 1000°C' (dados
para o silicio) [9].

A nucleacao e a taxa de crescimento de cristais isolados sao inicialmente de-
pendentes do substrato, enquanto a taxa de crescimento do filme policristalino
j& coalescido nao. Isto sugere que a formacgao e crescimento de cristais isolados,
anteriores ao crescimento do filme, é afetada pela interacao com o substrato no
ambiente onde é crescido o filme.

Em estagios anteriores ao do crescimento do filme, a densidade de nucleacao
de diamante é influenciada pelo balanco entre o fluxo de carbono na superficie
do substrato, o ataque ao carbono depositado, a difusao de carbono no volume
do substrato e a migracao de carbono na superficie. Estes fatores controlam a
concentragao de carbono na superficie e a taxa de chegada deles em ntcleos de
diamante existentes.

Somente depois de algum crescimento dos graos é que a superficie fica coberta
por cristais e entao ocorre a formacao do filme policristalino. O tamanho do
cristal e a sua morfologia sao limitados pelo espago disponivel entre os cristais,
e isto esta correlacionado com a densidade de nucleagao [15]. Quando a taxa de
nucleacao é alta, o filme policristalino contém alta densidade de pequenos cristais.
Depois do filme ter coalescido o processo de crescimento dos graos ja existentes,
pela difusao de carbono, passa a ser dominante frente & nucleacao. Quando a
taxa de nucleacao é baixa, os cristais de diamante ficam isolados e crescem pela

difusao adicional de carbono, podendo ndo ocorrer a coalescéncia do filme. O
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tamanho do cristal é, normalmente, inversamente proporcional a densidade de
nucleagao, mas existem outros fatores que influenciam no crescimento do cristal,

tais como defeitos no cristal ou construcao de cristais adjacentes a ele.

Efeito do Substrato na Nucleagao

Os substratos para crescimento de diamante podem ser o préprio diamante
ou outros materiais. A nucleacdo nestes outros materiais geralmente é iniciada
através de pré-tratamento do substrato. Os substratos sao riscados com pastas
de diamante, ou sofrem uma ultrassonificagao numa suspensao com alcool e p6 de
diamante. O substrato em geral passa por um processo de limpeza antes de ser
submetido & deposi¢do de diamante (ultrassonificagdo com &lcool por exemplo).
Durante o pré - tratamento pode ocorrer semeadura (“seeding”) de p6 de diamante
sobre o substrato antes dele ser submetido a deposicao, o que acaba aumentando
a densidade de nucleagao.

Para melhorar o processo de nucleagao e crescimento de diamante nos mate-
riais, se faz necessario entender o que ocorre nas camadas intermedirias, entre
o substrato/diamante, como a possivel formagdo de carbonetos, por exemplo.
Sabe-se que metais refratarios (Ti, Zr, Hf/V, Ta/Cr, Mo, W) formam carbonetos
estaveis na presenga de carbono ou hidrocarbonetos [1]. A alta estabilidade e a
baixa solubilidade do carbono nestes materiais possibilita a formacao de camadas
de carbonetos intermediarias. A taxa de formacao de carboneto na camada de
crescimento é influenciada pela temperatura do substrato, pela concentracao de
carbono e pelo coeficiente de difusao do carboneto em particular. Em substratos

metéalicos que nao formam carbonetos estaveis, porém podem dissolver carbono, a
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difusao de carbono ocorre até que todo o substrato esteja saturado dele. O tempo
necessario para saturacao aumenta com a espessura do substrato. A difusdo de
carbono no substrato pode atrasar o inicio da nucleagao, pois somente depois de
uma certa estabilidade do substrato ser alcancada é que os niucleos estaveis de
diamante serao formados. A nucleacao do diamante comeca com a carbonetacao
da superficie. Pequenos riscos feitos nestas superficies podem acelerar a formagcao
local de carbonetos, promovendo assim o inicio da nucleagido de diamante [1].

Existe uma correlagao entre o inicio da nucleagao e o coeficiente de difusao do
carbono no substrato. Sugere-se que o periodo de inducao (inicio da nucleacao de
diamante) esteja relacionado a saturagdo de carbono na superficie do substrato
e ao alcance de uma superficie de concentragao critica de carbono, no substrato,
necessaria para a provavel formagao e sobrevivéncia de ntcleos criticos estaveis
em substratos sem sementes de diamante, ou o rapido crescimento em superficies
com sementes. Os substratos que formam carbonetos que possuem baixas taxas
de difusao de carbono exibem uma nucleacao mais rapida. Na figura 2.15 o
que temos é a carbonetacao de metais refratarios. O que se observa é que no
inicio, antes da nucleacao, existe carbono se difudindo no substrato formando
uma pequena camada de carboneto. Conforme se adiciona carbono no processo
esta camada de carboneto vai ficando mais espessa, e surgem pequenos nucleos de
diamante. Depois de formada uma camada saturada de carboneto no substrato o
que temos é uma porcentagem menor de carbono difundindo-se pelo substrato e
uma quantidade maior de carbono disponivel para o crescimento dos ntcleos de
diamante na superficie.

A nucleagao em substratos que nao tém residuos de diamante ocorre em bor-

das, deslocagoes, degraus ou qualquer outra espécie de defeito de ligagoes e su-
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Figura 2.15: Carbonetacao de metais refratarios. Figura adaptada da referéncia
[13].

perficies de alta energia com alta densidade de ligacdes nao saturadas e baixo
numero de coordenacao. Véarios resultados sugerem que a nuclea¢gao do diamante
em substratos nao riscados requer a existéncia de certos tipos de caracteristicas
ou sitios de defeitos, e que a topografia da caracteristica é importante. Ha uma
relacao entre o tamanho dos riscos e a densidade de nucleagao. Existem traba-
lhos que comprovam que a estabilizacao de nicleos de carbono criticos ocorre em
riscos com tamanhos de 5nm a 15nm [21]. Riscos menores tém uma influéncia
negativa no processo de nucleacao, possivelmente pela desestabilidade dos nticleos
pela difusao de carbono. Se fragmentos de diamantes estaveis estiverem inseridos
nos riscos do substrato, entao a nucleagao em amostras riscadas é, na verdade,
homoepitaxial. Cristais crescidos em substratos riscados parecem ter um sitio
simples de nucleagao.

Alguns substratos sao polidos antes de sofrerem deposi¢ao. Estudos mostram
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que existe uma relagao entre o tamanho da particula usada para polimento do
substrato e o tempo que foi realizado este polimento com a densidade e a qua-
lidade dos filmes de diamante [22|. Os resultados indicam que, se aumentar o
tamanho da particula usada para o polimento, a densidade de nucleagao diminui,
enquanto um aumento no tempo de polimento aumenta a densidade de nucleacao
para particulas de até 1um. Os pesquisadores encontraram também um ponto
de saturacdo entre o tempo de polimento (10min) e a densidade de nucleacao
(2,3x108/cm?) para particulas de 1um.

A presenca de uma diferenca de potencial que favoreca o fluxo de particulas
carregadas em direcao ao substrato nos equipamentos CVD de filamento ou a
plasma aumenta a nucleagdo e crescimento. O bombardeamento com elétrons
pode aumentar a taxa de desabsorcao de hidrogénio das ligacoes de diamante
da superficie do substrato, ou filme quando este ja se formou, e entao acelerar
o numero de carbonos na face diamante. Isto pode resultar no aumento dos
hidrocarbonetos reativos proximos a superficie, ou pode acelerar o ataque as
ligacoes sp? na interface. H4 também estudos que mostram que a corrente do
feixe de elétrons aquece o substrato de silicio e auxilia a nucleacao.

A densidade de nucleacao do diamante é fortemente afetada pelo balanco entre
o fluxo de carbono e a superficie do substrato, o ataque ao carbono depositado, a
difusao de carbono no volume do substrato, e a migracao de carbono na superficie.
Estes fatores controlam a concentracao de espécies carbonicas na superficie e
suas taxas de chegada em nicleos de diamante pré-existentes. O crescimento é

controlado pela chegada e mobilidade das espécies contendo carbono no substrato.
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Figura 2.16: Esquema da dependéncia da morfologia com a concentracao de
carbono e com a temperatura; onde v é igual a R {111} /R{100}, que é a razdo
entre a taxa de crescimento dos planos {111} e {100} [9, 23].

2.2.2 Crescimento

Neste processo podem ser identificadas duas etapas: o crescimento das par-
ticulas oriundas da nucleagdo, e o crescimento do filme propriamente dito. Ini-
cialmente as particulas aumentam de tamanho pela incorporagao de dtomos adi-
cionais de carbono, até eventualmente se tocarem e cobrirem a superficie. Esta
etapa é chamada de coalescéncia. Depois disto ocorre o efetivo processo de cres-
cimento do filme. Cada plano cristalografico apresenta uma taxa de crescimento
distinta, o que resulta em diferentes morfologias, que dependem da razao entre
a taxa de crescimento dos planos {111} e {100}, definindo os hébitos cristalinos
da superficie do filme. A razao depende da concentracao do gés carbonaceo e
da temperatura do substrato [23|. Como conseqiiéncia, observa-se um aumento
na rugosidade da superficie & medida que o filme vai ficando mais espesso. A
figura 2.16 mostra como a morfologia depende da temperatura do substrato e das

condicoes de deposicao.
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Um dos modelos propostos para descrever o processo de crescimento do fil-
me via CVD considera o balanco dindmico entre as espécies quimicas existentes
durante a deposicao CVD. Ou seja, no ambiente supersaturado de carbono, hé
formacao de vérias espécies de carbono sélido, entre elas o diamante. Neste ambi-
ente ha hidrogénio em grande quantidade, que produz um ambiente reativo para
remover ou suprimir o carbono que nao esta na forma de diamante, ou por ataque
direto ao carbono sélido, ou convertendo as ligagoes sp? da superficie em sp. A
figura 2.17 exemplifica o processo [13]. No balanco dinadmico temos o ambiente
gasoso e no substrato as espécies concorrentes: diamante (sp?), carbono amorfo
e grafite (sp?).

Existem muitos trabalhos que modelam o crescimento de diamante CVD |13,
24]. Olson [24], por exemplo, descreve o crescimento do diamante nas seguintes
etapas:

a) carbonizagdo da superficie;

b) deposi¢ao desordenada de carbono na superficie;

¢) ataque ao carbono desordenado por hidrogénio atémico;

d) conversao da superficie de diamante carbonizada em sitios de crescimento
de diamante pela inser¢ao de hidrogénio atémico.

d) a nova carbonizagio da superficie.

O modelo trabalha com sitios de nucleacao pré-existentes e o aparato experi-
mental deposita hidrogénio e carbono atémico por ciclos. Os desenhos a seguir
(figura 2.18) esquematizam as etapas de crescimento. A figura 2.18 (a) mostra o
diamante ja formado com um defeito que seria o sitio de crescimento. Na figura
2.18 (b) a amostra seria exposta ao carbono atomico, resultando em alguns carbo-

nos ligados na superficie da fase diamante, enquanto outros deixariam a superficie
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Figura 2.17: Modelo do balango dinamico [13].
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carbonizada. Além disso, haveria atomos de carbono ligados desordenadamen-
te na superficie carbonizada. A figura 2.18 (c) mostra a superficie recebendo
uma camada de hidrogénio atémico que ataca os carbonos da fase desordenada.
O resultado da exposicao da superficie carbonizada ao hidrogénio atomico é a
conversao de espécies carbonicas em sitios de crescimento.

Os detalhes deste processo sao dependentes da natureza dos sitios de cresci-
mento, e da natureza das espécies carbonicas da superficie, ambos desconhecidos.
No desenho 2.18 (d) temos um esquema que simula a camada de crescimento de
diamante com espécies de carbono convertidas em diamante por reacoes com o
hidrogénio atomico. A superficie novamente é exposta ao carbono atomico for-
mando uma camada que se liga ao diamante e uma outra que se liga ao carbono
desordenado, e assim sucessivamente. Num reator CVD estas etapas ocorreriam
simultaneamente, espécies carbonicas alcan¢am o diamante, formam uma superfi-
cie de diamante carbonizada, e o hidrogénio atéomico do ambiente acaba atacando
o carbono desordenado do filme, convertendo a regiao carbonizada em diamante
e, ocasionalmente, atacando a superficie carbonizada e a de diamante.

Este modelo sugere que os mecanismos que determinam o crescimento dos
filmes ocorrem na superficie do substrato, e ndo no ambiente gasoso. Entender
este mecanismo de crescimento na superficie ainda ¢ um grande desafio nesta

area.
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Figura 2.18: Esquema do processo de crescimento via CVD sugerido por Olson
[24].



Capitulo 3

Procedimento Experimental

3.1 Funcionamento do Equipamento de Deposicao

Quimica a Vapor via Microondas

O equipamento de deposigdo quimica a vapor via microondas (Microwave
Chemical Vapor Deposition - MWCVD) que usamos é um equipamento comer-
cial fabricado pela ASTEX, o modelo é AX5400 Plasma Deposition Source, de-
senvolvido para depositar filmes de diamante. Na figura 3.1 podemos ver um
esquema deste equipamento. O modelo inclui uma fonte de poténcia para gera-
¢ao da microondas na freqiiéncia de 2,45G Hz (A5000), acoplada a uma camara
de deposicao para amostras com até 5cm de didmetro, sobre uma mesa ajustavel.
O fluxo de entrada dos gases é controlado, podendo atingir uma pressao de até
1207 orr.

A fonte para geracdo das microondas funciona com poténcia de até 5kW

gerada por um magnetron. O magnetron é um dispositivo que funciona baseado

46
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no movimento dos elétrons frente a influéncia combinada de campos elétricos e
magnéticos e sua funcao é fornecer radiacao na freqiiéncia de microondas.

A radiagao produzida segue pelo guia de ondas e entra, através de uma janela
de quartzo, na camara de reacao feita de aco contendo o gis em permanente fluxo.
A energia da microonda é transferida as moléculas, dissociando o gés e formando
o plasma. A geometria da ciAmara e as condicoes de deposicao sdao otimizadas
para que o plasma permaneca confinado na regiao central da cavidade, onde
encontra-se o substrato para deposicao do filme.

O plasma pode ser visualizado através de janelas na camara de reagao. O
substrato é colocado na camara sobre uma mesa moével, cuja altura é ajustavel
para otimizar o confinamento do plasma. O controle de fluxo de entrada e saida
de gases na camara é automatico e necessario para garantir a pressao adequada
de forma a manter o plasma estéavel.

A temperatura do plasma gerado pode chegar a 5000°C. Todo o sistema é re-
frigerado por circulacao de agua gelada, inclusive o porta amostra de molibdénio.

No substrato onde é depositado o filme, a temperatura é medida por um piro-
metro 6tico, acoplado & camara de reagao através de uma pequena janela superior.
O pirémetro utilizado funciona de forma tal que é “transparente” a temperatura do
plasma, medindo apenas a temperatura do substrato abaixo do plasma.O piréme-
tro que usamos, Williamson série 9000, trabalha com dois comprimentos de onda
muito préoximos: 2,1um e 2,4um que corresponde ao intervalo de temperatura
de 650°C' - 1200°C'. Neste intervalo de comprimentos de onda, a temperatura do
plasma, que situa-se entre 2000°C' e 5000°C', nao interfere nas medidas de tem-
peratura do substrato. Os pirémetros que medem dois comprimentos de onda

minimizam os erros de medidas quando temos meios que interferem na refletivi-
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Pirdmetro
Guia de onda

U U U Acoplador Janela de quartzo
agnefron Tubos de onda
sintonizadores <«=— Entrada
de gas
Janelas [ :|Jane|as
—pPorla
Amostra
ASTEX 5000
Fonte de Poténcia Saida de 4=
gas

Figura 3.1: Esquema do Equipamento MWCVD.

dade da amostra. No caso do MWCVD, temos a janela de quartzo, o ambiente
da camara (que nao é completamente transparente) e a propria emissividade do

filme que é alterada enquanto ele esta crescendo.

3.2 Procedimento Experimental

A preparacao dos substratos que sofrerao deposicao consiste em limpa-los com
alcool e cola-los com cola de h — BN (esta cola é uma mistura de h — BN em
p6 com um pouco de alcool polivinilico, PVA, ambos diluidos em agua) sobre o
porta amostra de molibdénio, proprio do equipamento MWCVD. Antes de ser

colocado na cavidade do MWCVD para deposicao do filme, o conjunto é levado
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a uma estufa a 60°C para secagem da cola. Sobre a mesa ajustavel do reator,
trabalhamos com amostras de 2mm de altura, adequada para o acoplamento do
plasma.

Apos feito vacuo na cavidade (~ 0,17 orr), coloca-se hidrogénio, a uma pres-
sao de 10T orr e um fluxo de 50cm?/min, com a fonte de poténcia liberando uma
energia de 500W. A microonda gerada atravessa a janela de quartzo, é refleti-
da no interior da cavidade e através de um ajuste manual, atinge-se o regime
estacionario, acendendo o plasma.

O aumento manual da poténcia do equipamento vem acompanhado de um
aumento manual da pressao de hidrogénio e do fluxo, provocando aumento da
temperatura do plasma e da superficie da amostra, que é monitorada através do
pirébmetro 6tico. Estudos mostram que a faixa de temperatura ideal para cresci-
mento de filmes de diamante via CVD é de 700°C a 1000°C' |9]. A condutividade
térmica do substrato, que por um lado est4 em contato com a base refrigerada, e
por outro estd em contato com o plasma, determina sua taxa de aquecimento e
sua temperatura. Quanto menor a condutividade térmica, maior a temperatura
do substrato para determinada poténcia do plasma. E por isto que a poténcia
emitida para alcancar a temperatura de deposicao varia para cada substrato e
por isto a relevancia do monitoramento da temperatura pelo pirdmetro.

Somente depois de alcangada a poténcia adequada para cada processo de de-
posicao é que sao inseridos os demais gases no interior da cavidade, no nosso
caso, metano e oxigénio, aumentando a temperatura do plasma em torno de
10%. Segundo a literatura, as condigoes ideais para crescimento de bons filmes
de diamante oscilam entre 98,5 — 99% de hidrogénio e 1 — 1, 5% de metano [25].

Trabalhamos com fluxos de hidrogénio a 300scem (scem, standart centimeter
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cubic minute, correspondente a unidade de fluxo padrao, equivalente a centime-
tro cibico atmosfera por minuto), metano entre 20 e 30scem e oxigénio de 2 a
3scem, descritos como 300:20:2, ou 300:30:3, respectivamente hidrogénio, metano
e oxigénio .

As espécies originadas na decomposicao dos gases sao levadas a superficie do
substrato pelo gradiente térmico, uma vez que o plasma é extremamente quente
e a base do porta amostra é refrigerada por circulacao de dgua externa. O tempo
de deposicao determina a espessura do filme, porém a taxa de deposi¢ao depende
de outros fatores.

Terminado o processo de deposi¢ao, corta-se o fluxo de metano e oxigénio,
baixa-se lentamente a temperatura do plasma diminuindo a poténcia do reator e
a pressao do hidrogénio. Uma variagao abrupta destes parametros pode ocasionar
tensoes de origem térmica no filme. Durante o resfriamento do processo, o filme
de diamante fica exposto ao plasma de hidrogénio que promove uma limpeza

adicional na superficie do mesmo.

3.3 Substratos Ceramicos

Sao poucos os materiais inertes & atmosfera agressiva do MWCVD. Reagoes
quimicas entre a superficie do substrato e o ambiente podem influenciar signifi-
cativamente a nucleagao do diamante, o crescimento e a adesao da camada final
de diamante. Os materiais ceramicos, por serem refratarios, terem alto ponto
de fusao e resistirem a atmosfera altamente reativa do ambiente CVD sao fortes
candidatos a servirem como substratos de deposicao de filmes de diamante.

Calculos termodinamicos e experimentos mostram que substratos ceramicos
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podem ser reduzidos pelo hidrogénio ou carbono em metais, hidretos ou carbo-
netos, permitindo que se forme uma camada estavel, considerada essencial para
o crescimento de filmes de diamante. Procuramos investigar as transformagdes
induzidas em diferentes compostos ceramicos pela acao de carbono e hidrogénio
em alta temperatura e baixa pressao.

As condigoes de processamento (temperatura e pressio) escolhidas foram tais
que a temperatura do substrato ficava na faixa entre 700°C' e 1000°C, o que
depende das propriedades de cada material, conforme sera apresentado a seguir.

Os substratos trabalhados podem ser classificados em dois grandes grupos:

- Provéavel formacao de carbonetos durante o processo CVD:

1. Diboreto de Titanio - Tt B>
2. Oxido de Itrio - Y304

3. Silicato de Zirconio - Z7rSi04
4. Carboneto de Zirconio - ZrC

5. Zirconia Parcialmente e Totalmente Estabilizada com Itria - ZrO,
- Qutro tipo de reacao durante o processo CVD:

1. Silicato de Aluminio Hidratado - AlSi4010(OH )

2. Oxido de Aluminio - Al,O;

3. Nitreto de Boro Hexagonal- h — BN
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3.3.1 Preparacao dos Substratos Ceramicos

Os substratos ceramicos usados em nosso trabalho foram, na sua maioria,
produzidos a partir de p6s comerciais de ceramicas avancadas, com tamanho de
particula tipicamente menor que 1pym. Com estes pos finos, compactados na
forma de pastilhas e sinterizados, realizamos os experimentos de deposicao de
diamante no MWCVD.

Inicialmente os p6és eram colocados em um recipiente onde foi adicionado um
pouco de PVA (4lcool polivinilico), com dilui¢do em agua a 10%, cuja fungio é
aglomerar o p6 durante a compactagao. Depois de pesada a mistura (p6 + PVA)
era colocada em uma matriz metélica cilindrica (objeto destinado & compactagao
de amostras) e compactada em uma prensa manual.

Desta maneira foram produzidos substratos de 8 e 26mm de diametro, e com
espessura de 2mm, antes da sinterizacao. Estes substratos foram pré-sinterizados
a 1000°C' para remocao do PVA e outras impurezas, e apos sinterizados a 1600°C
durante 2h. Para o aquecimento das amostras no forno, utilizamos uma ram-
pa lenta de subida e descida da temperatura de 1°/min, porque as amostras
poderiam ficar empenadas caso a temperatura aumentasse ou diminuisse muito
rapidamente. Todo este processo foi realizado a pressao e atmosfera ambientes.

A sinterizacao é o processo pelo qual é estimulada a ligagao entre as particulas
do p6 através do aquecimento & temperatura em torno de 70% da temperatura
de fusao. O produto da sinterizag¢ao é um substrato mais resistente e com volume
menor do que quando apenas compactado [3, 26].

Investigamos a nucleacao e o crescimento de diamante nestes substratos com

e sem a presenca de sementes de diamante, colocadas através do polimento dos
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substratos com pasta diamantada (JP4 de 4um e JP1/2, de até 1um).

3.3.2 Caracteristicas dos Substratos

Silicato de Aluminio Hidratado - AlyS7,010(OH ),

O silicato de aluminio hidratado mineral é conhecido como pirofilita. Tra-
balhamos com a pirofilita na forma da pedra mineral, usinada no formato de

pastilha e pré-aquecida a 1000°C' ao ar para eliminagao de impurezas.

Oxido de Aluminio - Al,O;

O o6xido de aluminio, tradicionalmente conhecido como alumina, tem entre
suas caracteristicas alta dureza, alto ponto de fusdo e baixa condutividade elé-
trica. Na forma monocristalina é conhecido como safira; na forma policristalina
ela pode ser utilizada como substrato ceramico em circuitos integrados, ou como
protese dentaria devido as suas propriedades mecanicas e sua biocompatibilidade.
Quando sinterizada e com poros a alumina é utilizada para aumentar a catalise
de uma variedade de processos quimicos [27|. Particulas de p6 de alumina sdo
usadas em polimentos ou como pd abrasivo. Outra propriedade importante da
alumina é sua estabilidade e a retencao de trincas em altas temperaturas. Al-
gumas propriedades fisicas e mecanicas da alumina podem ser encontradas na
referéncia [28|.

A abundancia relativa e o baixo custo tornam a alumina muito vantajosa
em aplicagoes comerciais. A alumina possui diferentes fases cristalograficas, e

em nosso trabalho usamos alumina « que exibe estrutura romboédrica (grupo
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espacial R3c), com no minimo duas férmulas por célula unitaria. Em relacao
as ligacoes Al — O a alumina é predominantemente idnica. Ambos, aluminio e
oxigénio, tém alto grau de mobilidade em alta temperatura na rede de AlyOs.
Neste trabalho utilizamos alumina « submicrométrica, com a constitui¢ao qui-
mica de: AlyO3 (99,8%), CaO (< 0.05%), FesO5 (< 0,03%), SiOy (2 0,06%),
com densidade volumétrica de =~ 1200kg/m?. O preparo das amostras seguiu o
procedimento padrao de sinterizacao: mistura ao ligante, compactacao e sinteri-

7agao.

Diboreto de Titanio - 1785,

O diboreto de titanio ¢ um material de alto ponto de fusao, alta dureza, e com
boa resisténcia mecanica. O composto tem simetria hexagonal, com grupo espa-
cial P6/mm . Os parametros de rede tém uma leve dependéncia quadratica com
a temperatura, que leva em conta a dependéncia linear do coeficiente de expansao
térmica com a temperatura. Maiores detalhes em relagao aos parametros de rede
podem ser vistos em [29], além de algumas propriedades mecanicas e térmicas do
TiB;y. As propriedades dos compactos de TiB; sao fortemente dependentes do
processo e das condi¢oes de sinterizacao.

Neste trabalho, usamos um p6 de diboreto de titinio comercial de alta pureza
(H.C. Starck, grade F, os resultados analiticos do composto, conforme especifica-
¢oes do fabricante, sdo: 31,4% de B, 1,5% de O, 1100ppm de C, 1500ppm de N
e 620ppm de Fe, com graos de tamanhos entre 1,11um e 3,95um ). Devido a
dificuldade de sinterizacao do T4 B,, utilizamos substratos produzidos a partir do

processamento do p6é em alta pressao e alta temperatura, sinterizados em camaras
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de grande volume em nosso laboratorio. As condicGes de pressao e temperatura
foram: 7,7GPa na temperatura de 1500°C' durante 15min. As dimensoes das
amostras para deposicao ficaram em 1, 4mm de altura e de 2, 7mm de diametro.

Depois de sinterizadas, as amostras foram limpas com alcool e coladas em
uma base de molibdénio envoltas por pedacos de alumina que preenchem a mesa

do reator do MWCVD, para garantir a estabilidade do plasma.

Nitreto de Boro Hexagonal- h- BN

E sabido que grafite ¢ um substrato préprio para crescer diamante [5]. O h-
BN tem uma estrutura que é quase idéntica ao grafite, tendo somente que trocar
cada atomo de carbono por nitrogénio e boro.

J& foram realizados experimentos de deposi¢ao de filmes de diamante CVD em
substrato de h-BN policristalino, pela técnica de deposi¢ao quimica a vapor via
filamento aquecido [31]. Segundo este trabalho, foram obtidas densidades de nu-
cleagdo de 1,0X 10%nticleos/cm? apos 3h de deposi¢io com os filmes apresentando
boa aderéncia ao substrato .

Em nosso trabalho tentamos primeiramente preparar os substratos para depo-
sicao da mesma maneira que os outros compostos, sinterizando o p6 compactado.
Porém nao conseguimos sinterizar este composto devido a presenca de 4cido bo-
rico na sua constituicdo. A solugdo encontrada foi trabalharmos com compactos
comerciais preparados via compactagdo a quente (“hot pressing”). O composto
¢ denominado de Combat® Boron Nitride Solids (“grade HP”), as propriedades
quimicas do composto sao: 4% de oxigénio, 0.02% de carbono, 2,0% de célcio

e 0,4% de B50;3 (o célcio misturado ao acido borico forma borato de calcio que
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aumenta a resisténcia a umidade). Este composto é comercializado na forma de
cilindros, e pode ser cortado e usinado. As amostras foram cortadas em forma de
pastilhas com diametro de aproximadamente 11mm e altura em torno de 1, 7mm.
Foi necessario desbastar as amostras para que elas ficassem planas, o que pode

ter introduzido centros nucleadores adicionais.

Oxido de Itrio -Y,0;

Oxido de itrio & comumente conhecido como itria. Trabalhamos com um p6
de itria comercial da marca Starck, com tamanho de grao entre 0,38um - 1,57 ,
com 99% de pureza, sendo que as impurezas representavam 2ppm de Al, 0, 5ppm
de Ca e 27ppm de Fe.

Para ser compactada na forma de pastilhas a amostra foi misturada ao ligante

e compactada, como as amostras menores.

Silicato de Zircénio - ZrSiO,

O ZrS104, quimicamente denominado de silicato de zirconio, mais comumen-
te chamado de zircao, é um mineral bastante estudado em geologia. Por ser
refratario e ter alto ponto de fusao, ele resiste a processos geologicos em tempe-
raturas elevadas, preservando informacoes ao longo do tempo. Além disso, tem
sido investigado seu uso como possivel material para construcao de depositos de
lixos radioativos, uma vez que resiste a desintegracoes radioativas.

Trabalhamos com p6 de zircao e o procedimento para preparo do substrato

foi o padrao: mistura do pé ligante, compactacao e sinterizagao. Observamos
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que o substrato fica bastante aspero e poroso depois da sinterizagao, mesmo apos

polimento.

Carboneto de Zircomio - ZrC

O carboneto de zirconio é um tipo de material resistente, duro como um mate-
rial ceramico, porém contém elétrons de conducao, diferente dos outros materiais
ceramicos cuja condutividade elétrica é de origem ionica. Por isto ele é conside-
rado uma “cerdmica metélica”. O carboneto de zirconio e outros carbonetos do
grupo dos metais de transi¢cao IV e V (TiC, ZrC, HfC, VC, NbC, TaC e um do
grupo IV, WC) sdo materiais muito usados, conforme referéncia [6], pois apre-
sentam propriedades importantes, tais como: alto ponto de fusao, alta dureza,
baixa taxa de difusao de metal e carbono, pequena variagao de resistividade em
altas temperaturas, baixa eletromigracao e alta resisténcia a corrosao.

O carboneto que trabalhamos era um composto comercial, Strem Chemicals,
com 99% de pureza, tamanho de grao de aproximadamente 3um de coloracio
preta. Seu ponto de fusao é de 3540°C', de ebuli¢ao 5100°C' e sua temperatura de
oxidagao é 800°C'.

O po6 de carboneto de zirconio foi compactado nas condi¢oes de pressao das
amostras menores, com cerca de 8mm de didmetro e 2,2mm de altura. Porém,
o processo de sinterizacao foi diferente, porque o carboneto oxidaria caso fosse
sinterizado nos fornos convencionais, sem controle da atmosfera ambiente. A
sinterizacao foi realizada a temperatura de 2225°C' em atmosfera inerte, a rampa
para aquecimento foi de 30°C/min até 2125°C, 25°C/min até 2225°C, em que

permaneceu por duas horas. Entdo baixamos a temperatura em 30°C'/min até
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Estrutura Cristalina | Monoclinica | Tetragonal | Cubica
Parametros de a=25,156 | a=5,094 | a=5.124
Rede em A b=5,191 | ¢=5,177
c=>5,304
B =098.9
Grupo Espacial P2/c Fm3m P4s/nme

Tabela 3.1: Estruturas cristalinas e grupos espaciais das fases da zirconia [32].

400°C quando esperamos esfriar para retirada da amostra.

Diéxido de Zircomio - ZrO,

O dioéxido de zirconio, conhecido como zircénia, é um material ceramico muito
estudado porque possui um mecanismo de aumento da tenacidade via retencao
da fase metaestavel [5]. A zirconia possui um coeficiente de atrito muito baixo
igual a 0,17 [32]. As ceramicas em geral sdo frageis pois ndo apresentam este
mecanismo de retencao de trincas. Na zirconia a fase de alta pressao tem um
volume maior que a de baixa pressao, o que é explorado no mecanismo de aumento
de tenacidade. Além disto ha vacancias de oxigénio que fazem com que a zircénia
tenha aplicagoes como sensor de oxigénio.

A zirconia, nas condi¢oes de temperatura ambiente até 1170°C', tem estrutura
monoclinica. De 1170°C — 2370°C', a fase estavel é a tetragonal. A partir da
temperatura de 2370°C' até seu ponto de ebuli¢ao (2680°C + 15°C') a fase estavel
é a cubica.

Na figura 3.2 temos as fases da zirconia e na tabela 3.1 podemos ver os para-
metros de rede e o grupo espacial de cada fase.

A adigao de alguns éxidos, como M gO, C'aO ou Y503 & estrutura da zirconia

faz com que seja possivel reter metaestavelmente as fases tetragonal e ciibica a



CAPITULO 3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 99

Figura 3.2: Estruturas cristalinas da zirconia: (a) monoclinica, (b) tetragonal e
(c) cabica.

temperatura ambiente. Conforme a quantidade de estabilizante a zirconia po-
de ser classificada como totalmente estabilizada, ZrO>TE, zirconia cubica ou
parcialmente estabilizada, ZrO,PFE, que contém as fases tetragonal e ctibica. A
zircOnia cuibica é mais resistente, mas a Zr(Oy P FE tem caracteristicas importantes,
ela apresenta uma propriedade que melhora sua resisténcia a choques térmicos,
ou seja, ela resiste melhor a variacoes de temperatura. A zirconia parcialmente
estabilizada possui um mecanismo de retencao de trincas que a diferencia das
outras ceramicas.

O processo de retengao de trincas ocorre em uma matriz de zirconia ctbica
com ilhas de particulas de zirconia tetragonal retidas metaestavelmente durante a
preparacao do material, em alta temperatura e com uma proporcao adequada de
composto estabilizador. Quando uma trinca encontra uma particula tetragonal na

presenca de uma matriz ciibica, o aumento de pressao sobre a particula tetragonal
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leva-a transformar-se, martensiticamente, em uma particula monoclinica com um
correspondente aumento de volume no local. Este aumento de volume distribui
a pressao da trinca em micro - trincas na vizinhanga, retendo a trinca, pois em
torno ha particulas na fase cubica.

A zirconia possui outra caracteristica importante quando estabilizada que é
a existéncia de vacancias de oxigénio. No caso da estabilizacao com itria, por
exemplo, o itrio entra substitucional ao zirconio na rede e como eles tem cargas
elétricas diferentes ha formagdo das vacancias de oxigénio para que seja preser-
vado o balanco das cargas. A conseqiiéncia é que, em determinadas condigoes,
a zircoOnia permite a movimentacao de fons de oxigénio no interior da rede. Es-
ta propriedade faz com que a zirconia seja usada como sensor de oxigénio em
automoveis, bombas de oxigénio, células de combustivel e células eletroliticas.

A figura 3.3 mostra o diagrama de fases da zirconia em funcao da concentragao
de itria e da temperatura.

Em nosso estudo, trabalhamos com a zirconia comercial em p6 marca TOSOH,
estabilizada com itria. A zircénia totalmente estabilizada (TZ - 8Y ) tem 8% em
mol de itria e outras impurezas com baixos valores em porcentagem de peso
(Al03, Si0Oy, FesO3 e Nay0). A parcialmente estabilizada (TZ-3YB) tem 3%
em mol de itria, com aproximadamente 1um de tamanho de grao.

O preparo dos substratos de zirconia para a deposicao de filmes de diamante é
o mesmo padrao: mistura ao ligante, compactacao e sinterizagdo. Entretanto, no
caso da zirconia parcialmente estabilizada, o ligante ja fazia parte da constituicao

do p6 comercial.
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Figura 3.3: Diagrama de fase da zirconia estabilizada com itria [33].
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Compostos Condutividade Expansao
Térmica Térmica
(W/meC) (107¢/°K)
Diamante CV D 400 a 1600 1,38
Silicio 390 4,15
TiBs 78,10 ao longo do eixo a: 7,70
ao longo do eixo c: 10,4
h— BN paralelo: 27 paralelo: 3
pependicular: 31 perpendicular : 1
ao eixo de compressao ao eixo de compressao
ZrSi0y 4,04 paralelo ao eixo c: 3,7
perpendicular ao eixo c: 6,2
AlyO3 7,22 8,10
ZrC 21 4,44
Zr0Oy TE 2,51 10,40
ZrOyPE 2,93 10

Tabela 3.2: Compostos e suas condutividades e expansoes térmicas.

3.3.3 Propriedades dos Compostos Ceramicos

Nas tabelas 3.2 e 3.3 sao apresentados parametros relevantes no processo de
deposicao de filmes de diamante CVD. Na tabela 3.2 estao presentes a conduti-
vidade e a expansao térmicas dos compostos ceramicos, que sao fatores determi-
nantes da poténcia aplicada ao equipamento e das possiveis tensoes térmicas que
podem ser geradas nos filmes, respectivamente. Para efeito de comparacao, na
tabela 3.2 temos as propriedades do tradicional substrato de silicio e do filme de
diamante CVD.

Na tabela 3.3 temos a estrutura cristalina e os parametros de rede dos compos-
tos trabalhados, os quais sao parametros relevantes para o processo de nucleagao

dos filmes de diamante CVD.
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Compostos

Rede Parametro
Cristalina de Rede
(4)
Diamante CV D Cubica de Face a= 3,56
Centrada
Silicio Cubica de Face a— 5,43
Centrada
TiB, Hexagonal a=b#c;
a=3,058 ¢=3,26
h— BN Hexagonal a=2,01 ¢=3,56
ZrSi0y Tetragonal a= 6,61 c= 6,00
Corpo Centrado
Y504 Cubica de Face a=2,354 b=2,278 ¢=2,260
Centrada Distorcida
AlySi4019(OH ) Monoclinica a—>5,160 b—8.966 ¢—9,347
Aly,O5 Romboédrica a=4,795, c=13,1
ZrC Cubico a = 4,698
210y Monoclinica a=>,156 b=5,191 ¢=5,304
210y Cubica a=>),124
YALO) Tetragonal a=>5,094, ¢c=5,177

Tabela 3.3: Estrutura cristalina e parametro de rede dos substratos.
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Compostos | Diametro | Poténcia | Pressao | Temperatura | Fluxo dos Gases

H,/CH,/O,
(mm) (kW) (Torr) | Superficie (°C) (scem)

Pirofilita 20 2,5 70 1100 300 /30 /3
Pirofilita 20 2,0 60 900 200 /20 / 2
Pirofilita 20 1,5 50 700 - 800 200 /20 / 2
Alumina 26 2,5 70 900 300 /30 /3
TiB, 2,72 3 80 750-780 300 /30 /3
h— BN 20 3 80 750 -800 300 /30 /3
Itria 8 2 60 750 200 /20 / 2
Zircao 24 2,5 70 830 300 /20 /2
Zircao 8 2,0 60 790 200 /20 / 2
ZrC 8 2,5 70 900 - 1000 300 /30 /3
ZrOy TE 20 2 60 1090 300 /20 /2
ZrO, PE 20 2,5 70 1060 300 /30 /3
ZrO, PE 6,4 1,5 50 850 200 /20 / 2

Tabela 3.4: Dados comparativos sobre as condi¢oes de deposicao dos filmes nos
compostos trabalhados.

3.3.4 Parametros de Deposicao

Na tabela 3.4 temos os dados comparativos das condicoes de deposicao dos

experimentos relativos aos substratos estudados. A poténcia aplicada e a pressao

de deposicao estao atreladas, assim como a quantidade de gis. Estes fatores,

associados a condutividade térmica e ao tamanho dos substratos, determinarao

a temperatura da superficie de deposicao.

3.4 Técnicas Analiticas

3.4.1 Espectroscopia Raman
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O efeito Raman consiste no espalhamento da luz incidente que, ap6s o processo
de interagao com os atomos do meio espalhador, pode apresentar freqiiéncias
maiores e menores que a original. Classicamente e de forma simplificada pode-se
visualizar o efeito Raman como a interacao de um campo elétrico da radiagao
incidente com os atomos de um meio espalhador, gerando um momento de dipélo
induzido nestes atomos. O momento de dipélo induzido oscila com freqiiéncias
Vo, Vo + UV € V, — Vg , Oonde v, é a freqiiéncia da radiacao incidente e v, é a
freqiiéncia de vibracao do atomo. Isto quer dizer que um atomo excitado por
um campo elétrico espalha radiacao com trés freqiiéncias, sendo uma igual a da
radiagdo incidente ( espalhamento Rayleigh classico), e as outras duas, envolvem
as freqiiéncias de vibragao do atomo e constituem o efeito Raman. Em geral,
usa-se luz visivel de comprimento de onda conhecido, cuja freqiiéncia é muito
maior que a das vibragdes do d4tomo. Como a intensidade do efeito é muito
baixa, cerca de 10 ! vezes menor que a incidente, é importante que o sistema
de detecao seja capaz de identificar as linhas do espalhamanto Raman frente ao
espalhamento Rayleigh. A freqiiéncia vibracional é obtida da diferenca entre as
freqiiéncias da radiacao incidente e da radiacao espalhada. Esta é uma maneira
de transpor para otica da regiao do visivel informagoes que seriam obtidas na
regiao do infravermelho. A diferenca de freqiiéncia entre a radiacao incidente
e a radiacao espalhada constitui o espectro Raman. Em geral ha virios modos
normais de vibracao no material, dando origem a varias linhas Raman. Maiores
detalhes a respeito da espectroscopia Raman podem ser encontrados na referéncia
[34].

A espectroscopia Raman tem sido usada para identificar as diferentes fases

do carbono cujos espectros Raman sao distintos. O diamante apresenta um pico
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Raman estreito e bem definido, em torno de 1332cm t. O grafite policristalino
apresenta 2 bandas em torno de 1330cm ! e 1580c¢m t. No caso do estudo de
filmes de diamante é possivel obtermos informacao sobre o nivel de tensao acu-
mulada no filme através do deslocamento e do alargamento do pico Raman do
diamante. Tensoes do tipo compressivas deslocam o pico para a regiao de maiores
numeros de onda, enquanto tensoes trativas em sentido contrario.

No presente trabalho a espectroscopia Raman foi utilizada para avaliar a qua-
lidade dos filmes de diamante depositados nos diferentes substratos. Os espectros
foram obtidos em um microespectrometro composto de um laser He - Ne 10mW
(A = 632,8nm) como fonte de excitagdo, um microscopio Olimpus para focalizar
o feixe do laser sobre um ponto da amostra ¢ um monocromador Jobin Ivon HR
320 precedido de um filtro “super Notch” usado para eliminar a contribuicao do
espalhamento Rayleigh. O detetor é do tipo CCD (Charged Coupled Device) de
1024 canais refrigerado a nitrogénio liquido. Este equipamento foi construido em

nosso laboratorio.

3.4.2 Difratometria de Raios-X

A difratometria de raios-X é um método que auxilia na identificacdo da es-
trutura cristalina dos compostos quando ha ordem de longo alcance. A difragao
depende da estrutura cristalina do material e do comprimento de onda da radia-
cao incidente. Basicamente, o método de difracao utilizado consiste na incidéncia
de raios-x monocrométicos nos planos cristalinos da amostra. O angulo de di-
fracao da radiacao incidente estd relacionado com o espacamento interplanar, e

obedece a Lei de Difracao de Bragg:
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2dsin = n\

onde d é a distancia interplanar, # é o angulo de difra¢do, n é um ntmero
inteiro correspondente a ordem de difracdo e A é o comprimento de onda do
raio-X incidente.

A caracterizacao das amostras por difracao de raios-X foi realizada com um
Difratometro Siemens, Kristalloflex D500, utilizando a linha K, do cobre, cujo
comprimento de onda é de 1,5418 A, filtrada com um monocromador de grafite.

O tubo foi operado a 35 kV e 20 mA.

3.4.3 Microscopia

Observagoes preliminares foram realizadas num microscopio Carl Zeiss (AXI-
OTECH 25HD), ou seja, as amostras depois de serem submetidas a deposi¢do
de diamante CVD foram observadas em microscépio 6tico. Este tipo de micros-
copia nao apresenta grande profundidade de foco além de ter uma resolugao em
torno de 1um, o que nao permite uma avaliagao precisa quanto ao tamanho das
particulas bem como a densidade de nucleagao na maioria dos casos.

O outro tipo de microscopia que utilizamos em nossos estudos foi a microscopia
eletronica de varredura (MEV), onde o feixe focalizado tem um didmetro de
10 —20nm. As vantagens de se trabalhar com esta técnica sao sua alta resolucgao,
alta magnificagdo (50-40.000X) e a aparéncia tri-dimensional das imagens.

Através das imagens dos substratos com os graos de diamante, obtidas do
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MEV, foi possivel avaliarmos o tamanho médio dos graos e a densidade de nucle-
acao. A topologia dos substratos e dos filmes também foi analisada através destas
imagens. As imagens obtidas por esta técnica estdo presentes no trabalho com
as escalas em foram realizadas. A tensao aplicada para obtencao das imagens
variou de 15 a 30 kV. O equipamento usado foi o do Centro de Microscopia desta

Universidade, e é da marca JEOL 5800.



Capitulo 4

Resultados

Primeiramente sao discutidos os resultados encontrados para os substratos
onde provavelmente nao houve a formagao de carbonetos. Nestes casos os resul-
tados nao foram positivos e serdao apresentados de forma sucinta a seguir. Logo
apo6s sao mostrados de forma mais detalhada os resultados obtidos para os subs-
tratos onde provavelmente houve formacao de carboneto, os quais foram muito
interessantes.

Para a anélise dos resultados, levamos em consideragao os seguintes fatores:

a) a qualidade do filme depositado investigado por microscopia Otica e espectros-

copia Raman,
b) a aderéncia do filme ao substrato,

c¢) anucleacdo nos diferentes substratos, investigada com o microscopio eletronico

de varredura,

d) a taxa de crescimento dos filmes,
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e) as modificacoes estruturais causadas no substrato, através da anélise por di-

fracao de raios-X.

Na analise com difratometria de raios-X dos substratos, investigamos o agente
nucleador, ou seja, o composto formado na superficie do substrato durante o
processo que seria responsavel pela nucleagdo do diamante. Com a microscopia
eletronica de varredura o nosso objetivo foi avaliar a nucleacao e analisar os
aspectos morfologicos do filme e do substrato. Com a espectroscopia Raman,

analisamos as fases de carbono presentes no filme depositado.

1. Substratos nos quais nao ha evidéncias da formagao de carbonetos:

Para estes compostos os resultados nao foram satisfatorios. Cada substrato

serd discutido individualmente.

Silicato de Aluminio Hidratado - Al,Si,010(OH ),

Neste caso nao foi possivel obter éxito na deposicao do filme de diamante
devido as propriedades estruturais da pirofilita, que se desprende em camadas na
temperatura que seria indicada para deposicao do diamante, maiores informacoes
a respeito das mudancas de fases da pirofilita em altas temperaturas podem ser
vistas na referéncia [35].

Foram realizados testes com e sem polimento com pasta de diamantada e
em nenhum dos casos foi obtido éxito. Assim, concluimos que a pirofilita nao
¢ indicada como um substrato para crescimento de filmes de diamante CVD
nas condigoes investigadas por problemas de falta de estabilidade térmica do

substrato.
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Oxido de Aluminio - Al,O;

A alumina se mostrou um bom material, o diamante nucleou, cresceu e ficou
aderido ao substrato. Contudo, devido a diferenca nos coeficientes de expansao
térmica do filme de diamante CVD e da alumina (tabela 3.2), o filme estilhaga
completamente durante o resfriamento, por mais lento que seja realizado.

Na literatura sao referidos estudos sobre deposi¢ao de diamante sobre Al,O;3 a.
Segundo Mo Y. et al [4], 0 mecanismo de nuclea¢do em alumina pode ser analisado
usando a teoria classica da nucleagao e crescimento. O nicleo critico pode formar
um nicleo estavel pela colisdo entre um atomo incidente da fase gasosa e difusao
de um atomo absorvido pela superficie do substrato. Entretanto, menos que um
milésimo da superficie do substrato é coberta com ntcleos criticos e o crescimento
de nicleos criticos é favorecido pela difusao de 4&tomos. No modelo proposto, a
nucleagao é analisada considerando os diferentes termos de energia de superficie.

A energia de superficie originéria das ligacoes suspensas (dangling bonds) nas
amostras ¢ proporcional & densidade e intensidade destas “dangling bonds”. Os
nicleos com estrututra do diamante tém atomos de carbono que sao ligados cova-
lentemente por pares de elétrons que ocupam orbitais moleculares com hibridiza-
cao sp®. H4 entdo um grande niimero de “dangling bonds” covalentes associadas
com os nucleos da superficie, e a energia da superficie é muito alta. Porém os
niucleos na estrutura grafite tém estrutura hexagonal, que compreende uma pilha
de camadas paralelas, em que cada atomo esta arranjado nos cantos de uma rede
hexagonal regular, formando ligacdes covalentes com seus trés vizinhos por hibri-
dizacdo sp?. Os orbitais p normais aos planos sobrepoem-se para formar orbitais
moleculares cobrindo toda a camada. As camadas sao separadas largamente e

sao ligadas somente por forcas de Van der Waals. Entao a energia de superficie
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para os nucleos na estrutura grafite é menor.

A energia interfacial é mais complicada de estimar. A AlyO3 « tem parametros
de rede muito diferentes da estrutura do diamante. Logo, um 4tomo de carbono
externo & estrutura pode ser absorvido na superficie da alumina somente por
absorc¢ao fisica. A energia interfacial entre o carbono e o substrato de alumina é
estimada como sendo muito mais fraca que a energia do filme [4].

Assim, como a energia da superficie do carbono sp? é mais fraca que no carbo-
no sp?, o raio do nicleo critico do carbono sp? e o angulo de contato entre carbono
sp? e alumina é menor, logo é muito mais favoravel energeticamente formar uma
camada de atomos de carbono sp? em um substrato de alumina.

Segundo os autores [4| sugerem, como a estrutura da AlsO3 alumina ceramica
é muito diferente do diamante e a forca de ligacao entre a camada depositada e
a alumina é fraca, os niicleos de diamante ndo podem ser nucleados diretamente
nos graos de alumina a. Como analisado anteriormente, ¢ mais favoravel o cres-
cimento de filmes nao diamante sobre a alumina e posterior crescimento de filmes
de diamante sobre a superficie de carbono amorfo ou “diamond-like”, crescida
anteriormente. Isto sugere que produtos iniciais de nucleacao depositadas em
alumina sao fases carbonicas nao diamante que ocorrem em contornos de graos
e vacancias na superficie. Resumindo, podemos dizer que o processo de nucle-
acao sobre a alumina ocorre em trés estagios: primeiro a deposicao de carbono
nao diamante sobre o substrato, preferivelmente nos contornos de graos e micro-
concavidades da superficie; segundo; o nicleo de diamante, formado como uma
co-deposicao sobre a superficie nao diamante, e terceiro, os nicleos de diamante
crescem e formam nicleos estaveis.

Nas condigoes de deposicao utilizadas no presente trabalho, verificamos que a
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Figura 4.1: Em (a) temos a nucleagdo de diamante no nitreto de boro hexagonal
e em (b) um gréo de diamante isolado com tamanho de 20um.

adesdao do diamante a alumina sinterizada de fato ocorre, porém, devido as dife-
rencas nos coeficientes de expansao térmica dos dois materiais, as tensoes geradas
durante o resfriamento sao suficientes para romper esta adesao que, provavelmen-
te nao esta relacionada a formagao de carboneto, mas associada a estas formas

de carbono nao diamante.

Nitreto de Boro Hexagonal - h-BN

Os filmes crescidos em h-BN tiveram baixa densidade de nuclea¢do ( 9,0 x
103nticleos/cm? apos 4 horas de experimento), o que implica que o filme nio coa-
lesce facilmente. Foi possivel crescer filme, sem sementes de diamante, aderido ao
substrato, porém ele trincou depois de 7h de deposicao. Conforme podemos veri-
ficar na figura 4.1 (a), os nicleos formados cresceram bastante. Na figura 4.1 (b)
podemos ver um exemplo de um dos niicleos com tamanho de aproximadamente
20pum. Apos 4 horas de deposicao nao houve coalescéncia do filme.

A imagem do filme pode ser vista na figura 4.2. A figura 4.2 (a) mostra o

filme mais préximo da borda da amostra, onde podemos ver que os graos for-
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Figura 4.2: Filmes crescidos em nitreto de boro hexagonal; a imagem (a) mostra
o filme proximo & borda e a imagem (b) mostra a imagem do filme no centro onde
observamos uma trinca.

mados sao grandes devido & baixa densidade de nucleacao e que nao apresentam
uma orientacao preferencial de crescimento. Houve também rachaduras no filme,
conforme se observa na figura 4.2 (b), correspondente ao centro do filme.

O nitreto de boro hexagonal reage com hidrogénio e carbono. O hidrogénio
quebra a estrutura hexagonal do composto e se liga aos atomos livres, facilitando
a ligacao entre o carbono e o nitrogénio. Conforme conforme Carbone et al na
referéncia [36] ha ligacoes de hidrocarbonetos no nitrogénio e boro na forma de
anéis que serviriam como sitios nucleadores, porém a eficiéncia deste processo é

baixa e o filme apresenta tensoes internas elevadas.
2. Substratos em que hé evidéncias da formacgao de carbonetos

Itrio, zirconio e titanio sao elementos que estao entre os metais de transicao e
a formagao de carbonetos é comum entre estes elementos, conforme podemos ver
na tabela 4.1 retirada da referéncia [37]. Estes carbonetos devem desempenhar

um papel relevante na interagdo entre o filme de diamante e o substrato ceramico
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Tabela 4.1: Tabela de metais de transicao que formam carbonetos. Aqueles que
possuem um X no grupo VIII ndao formam.
durante a fase de nucleacao e no processo de ancoramento do filme ao substra-
to. Além disto, os carbonetos constituem uma camada protetora no substrato,
impedindo a difusao de carbono para o interior do mesmo e promovendo a con-
centracao de 4tomos na superficie, aumentando a probabilidade de nucleacdo de
diamante.

O estudo da nucleacao foi realizado nos substratos de itria, zircao, zirconia e
carboneto de zirconio considerando em todos os casos, um tempo de deposicao

de 15min na auséncia de sementes de diamante.

Diboreto de Titanio - T:B,

O filme de diamante cresceu sobre o substrato de diboreto de titanio, sem
aderir ao substrato.

Na figura 4.3 temos os espectros Raman de varios graos de diamante do filme
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crescido sobre o substrato de TiB,. A posic¢ao do pico de diamante ficou em torno
de 1334, 340, 2cm !, com largura média de 6,6cm *. Estes valores indicam um
certo grau de tensionamento do tipo compressivo do filme. Na figura temos tam-
bém o espectro Raman do substrato onde o filme descolou, revelando a presenca
dos picos de grafite no substrato. Esta camada de grafite poderia ser responsével
pela fraca aderéncia do filme. A formacao de grafite pode ter atuado como ca-
mada nucleadora, ja que a formacao de carboneto de titdnio nao foi confirmada
pela difracao de raios-X.

A microscopia eletrénica de varredura, conforme figura 4.4, mostra um filme

com graos sem orientacao preferencial, com tamanho médio na ordem de 5um.

Oxido de Itrio -Y,0;

O filme crescido sobre a itria nao aderiu ao substrato. Observa-se na figura
4.5 que os graos tém o aspecto de couve-flor. A densidade de nucleagdao neste
caso foi de 3,8 x 10°/cm?, calculada a partir da figura 4.6, e o tamanho médio
dos graos de 2um.

Na figura 4.7 temos o espectro Raman do filme crescido sobre a itria onde o
pico do diamante é relativamente largo, tem em média 10, 2em~! de largura e sua
posicao é 1334, 60, 2cm !, indicando certo grau de tensionamento compressivo.
O espectro apresenta uma alta fluorescéncia, caracteristica de carbono amorfo, e
o grau de cristalinidade do filme crescido sobre a itria é relativamente baixo nas

condicoes estudadas.

Silicato de Zircoénio - ZrSiO,

O resultado da deposicao em zircao foi um filme bem coalescido e que aderiu
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Figura 4.3: Espectros Raman do filme crescido sobre o substrato de 7% B,, e
também do substrato em que descolou o filme de diamante.
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Figura 4.4: Filme de diamante crescido sobre TiB, .

15 (a) ——150)

Figura 4.5: Filme crescido sobre substrato de itria: em (a) temos um aumento
menor e observamos o contorno e a morfologia dos graos, tipo couve-flor, e em
(b) temos um maior aumento desta mesma estrutura.
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Figura 4.6: Nucleagdo sobre o substrato de itria: em (a) temos a nuclea¢do mais
proximo a borda e em (b), no centro.
fortemente ao substrato. A anédlise por raios-X realizada no substrato onde foi
crescido o filme, com o filme ainda aderido, ndo mostrou formacao de um novo
composto.

O espectro Raman apresentado na figura 4.8 mostra um pico de diamante na

! que nos indica que a aderéncia do filme ao substrato

posicao de 1336,8cm™
produz tensoes compressivas relativamente elevadas. A largura do pico é de
7,4cm™!, e a fluorescéncia é baixa indicando que o filme tem pouco carbono
amorfo ou impurezas, e boa cristalinidade.

Na figura 4.9 temos a densidade de nucleacao sobre o zircao, correspondente a

aproximadamente 1 x 107 /cm?, com grios de aproximadamente 2um, e na figura

4.10 temos o filme de diamante crescido sobre este substrato.

Carboneto de Zirconio - ZrC

A deposicao em carboneto de zirconio resultou em um filme que aderiu ao
substrato. Conforme mostra a figura 4.11, podemos ver que ele nao coalesceu

completamente e que os graos nao tém uma orientacao preferencial.
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Figura 4.7: Espectro Raman do filme crescido sobre itria.
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Figura 4.8: Espectro Raman do filme de diamante crescido sobre zircao.
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19 (a) 1.9 (b)

Figura 4.9: Nuclea¢do do diamante no zircdo, em (a) temos a nuclea¢do mais
proxima a borda e em (b), no centro .

Figura 4.10: Filme crescido sobre zircao.
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Figura 4.11: Filme sobre ZrC.

A densidade de nucleacao foi de 1,2 x 108/cm? na borda do substrato e 4,6 x
10" /em? no centro como mostra a figura 4.12.
O espectro Raman do filme crescido sobre o substrato de Zr(C' esta na figura

4.13, onde o pico do diamante ficou na posicao de 1332, 9em ™!

com largura de
6,9cm ™!, indicando baixo grau de tensionamento. O espectro indica a presenca

de carbono amorfo e grafitico juntamente com o diamante.

Oxido de Zircénio - Zr0,

Os resultados obtidos nas deposicoes em zirconia parcialmente estabilizada
foram bastante surpreendentes e positivos, ou seja, obtivemos filmes de diamante
de 6tima qualidade que nao aderiam ao substrato. Contudo, no caso da zirco-
nia totalmente estabilizada, houve a nucleacdo e crescimento do filme porém o
substrato nao resistiu as condi¢oes de deposi¢ao devido ao gradiente térmico da
reacao. O substrato acabava fragilizando e quebrando, e, conseqiientemente, o

filme acabava partindo também.
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112 (a) 112 (b

Figura 4.12: Crescimento do grao de diamante sobre o substrato de carboneto de
zirconio. Em (a) temos a nuclea¢do no centro do substrato e em (b) a nucleacao
na borda.

A zirconia parcialmente estabilizada resiste a gradientes térmicos e assim a
muitas deposi¢oes. Constatamos que o mesmo substrato pode ser reutilizado por
diversas vezes, sempre ocorrendo nucleacao e crescimento. Entretanto, durante
a primeira deposicao a eficiéncia na taxa de crescimento do filme era menor do
que nas vezes subseqiientes. A coloracao esbranquicada da zirconia dava lugar a
um aspecto metéalico brilhante depois da primeira deposicao. Verificamos que a
resistividade do substrato diminuiu consideravelmente ap6s a primeira deposicao
e o material tornou-se condutor elétrico. Apés submetido a tratamento térmico
ao ar a 800°C' por 4h o substrato voltou a ter aspecto esbranquicado e isolante.

A anélise da superficie do substrato com aspecto metalico por difracao de
raios-X depois da deposicao dos filmes de diamante, mostrou que ha formagao
de carboneto de zirconio. A figura 4.14 compara trés difratogramas: o de uma
amostra de ZrOy PE que ficou 30min no ambiente CVD, o de uma amostra que foi
usada muitas vezes, logo permaneceu muitas horas (~ 50h) no ambiente CVD, e

o difratograma do carboneto de zirconio em p6 puro. Podemos observar na figura
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Figura 4.13: Espectro Raman do filme crescido sobre o substrato de ZrC.
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4.14 que ha um aumento nos picos referentes ao ZrC conforme o aumento do
tempo de uso do substrato. Os picos correspondentes ao Zr(C' sao mais intensos na
zircOnia usada varias vezes que na zirconia usada 30men, porém ambas revelaram
a formagao deste carboneto.

Como a zirconia sofre transicao de fase em altas temperaturas, investigamos
por difracdo de raios-X sua estabilidade quando submetida ao processo CVD.
Na figura 4.15 temos o difratograma de trés amostras da zirconia parcialmente
estabilizada: o primeiro, de baixo para cima, é de uma amostra apenas sinteri-
zada; o segundo, é de uma amostra que ficou 30msn em condicoes de deposicao
dos filmes de diamante e o terceiro, uma amostra que ficou varias horas nestas
condig¢oes. Observamos na figura 4.15 que a ZrOyPE ap6s a compactagao e sin-
terizacao apresenta-se nas fases clibica e tetragonal, com vestigios de monoclinica.
A ZrOyPE que ficou 30min no reator ainda tem os picos da zirconia ciibica e te-
tragonal, porém os picos da zirconia monoclinica desapareceram. Para a amostra
que ficou muitas horas no reator os picos da fase cibica e tetragonal estao menos
intensos. Os outros picos que aparecem nas amostras de zirconia que ja sofreram
deposicao sao de carboneto de zirconio. Estes padroes de difracao referem-se a
superficie do substrato que estava em contato com o CVD.

A analise da parte debaixo das amostras usadas varias vezes, parte contraria a
do crescimento do filme, mostra mesma fase da amostra que foi apenas sinterizada,
antes de ser submetida ao CVD. Ou seja, o processo CVD provoca mudancas
estruturais apenas na superficie do substrato que estd em contato com o plasma.

A outra caracteristica importante na deposicao no substrato da ZrO,PE é
que o filme nao fica aderido no substrato. Os espectros Raman do filme de

diamante crescido na ZrOy,PFE mostraram que o diamante crescido em contato
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Figura 4.14: Aumento na intensidade dos picos de ZrC no padrao de difracao de
raios-X da zirconia parcialmente estabilizada que ficou muitas horas no ambiente

CVD, comparativamente com uma, que ficou 30 min.
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Figura 4.15: Padrao de difracao de raios-X da zirconia parcialmente estabilizada.
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com o substrato tinha o mesmo grau de cristalinidade daquele que fica em contato
do plasma, que é mais rugoso. Podemos observar no espectro Raman da figura
4.20 que ha pouca fluorescéncia nos filmes crescidos sobre a ZrO,PFE e que o
espectro do lado que fica em contato com o substrato e do lado do crescimento do
filme sao semelhantes. Para o lado liso, o pico esta em 1330, 4cm ™! e para o lado

1

rugoso em 1330,2cm™" o que indica que filme nao esta tensionado e que, pelo

contrério estaria sob tensao do tipo “trativa”. A largura dos picos sdo 7,1lem™! e
8,8cm~! no lado liso e rugoso respectivamente. Ao compararmos com um espectro
Raman de filmes crescidos sobre o tradicional substrato de silicio o que temos é
uma grande diferenca entre os espectros da ZrO,PFE e do Si. Pois como mostra a
figura 4.17, ha uma fluorescéncia muito grande na parte de crescimento do filme
(parte rugosa). No lado do filme que fica em contato com o substrato nao é
possivel distingiiir o pico do diamante devido & elevada fluorescéncia relacionada
as impurezas.

O estudo da nucleacao do filme de diamante crescido sobre substratos de
zircOnia parcialmente estabilizada foi realizado com os substratos tratados de trés
formas diferentes, conforme podemos ver na figura 4.18. As figuras da coluna da
direita sao da nucleagao mais préoxima das bordas dos substratos, as da coluna da
esquerda sao do centro. Todas sao amostras com 8mm de diametro e o tempo de
deposigao foi 15min. O primeiro substrato, na figura 4.18(a) e 4.18(b), foi apenas
compactado e sinterizado, possui a topografia natural decorrente da preparacao
da pastilha, como se pode ver atras dos graos de diamante, os contornos dos
graos da zirconia. O segundo substrato, 4.18(c) e 4.18(d), foi polido com pasta
de diamante, conseqiientemente ja existiam sementes de diamante na superficie

antes da deposicao. A superficie ficou mais lisa e ndo se observa o contorno dos
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Figura 4.16: Espectro Raman do filme de diamante crescido sobre a zirconia
parcialmente estabilizada: parte lisa se refere ao filme que ficou em contato com
o substrato e parte rugosa ao lado do crescimento do filme.
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Figura 4.17: Espectro Raman do filme crescido sobre substrato de silicio corres-
pondente & parte rugosa do filme.
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graos. E o terceiro substrato, 4.18 (e) e 4.18 (f), é de uma zirconia que ja sofreu
deposicao outras vezes e que nao havia sido polida na primeira vez. Abaixo de
cada figura temos a nuclea¢ao de diamante em cada regido de cada substrato apos
15min de deposicao. O que se observa é que em substratos polidos com pasta de
diamante a nucleacao é maior do que naqueles sem polimento, como é esperado.
E em substratos sem polimento mas que ja foi utilizado em outras deposigoes, a
nucleagdo ¢ maior, como mostra a figura 4.18 (e) e 4.18 (f): existem alguns vazios
a serem preenchidos mas o filme estd quase todo fechado em apenas 15min de
deposicao.

Na figura 4.19 temos os filmes crescidos sobre a zirconia parcialmente estabi-
lizada. Em média a taxa de crescimento é em torno de 5 a 6pum/h nas condigoes
utilizadas.

Verificamos, através de testes preliminares, que é possivel crescer filmes de
diamante sobre substratos de zirconia parcialmente estabilizada com perfil nao
plano: como o filme nao adere ao substrato ele adquire o formato do perfil do
substrato o que pode ter aplicacoes praticas interessantes.

As vantagens do uso da zirconia parcialmente estabilizada para deposi¢ao de
filme de diamante estao diretamente relacionadas ao fato de que o filme nao
adere, tem excelente cristalinidade, nao fica tensionado, a taxa de nucleacao alta
e o substrato pode ser reutilizado. Para explicar este comportamento diferenciado
observado no caso da zirconia parcialmente estabilizada, consideramos o estudo
realizado por Kanetkar S. M., et al [38], que estudaram o uso deste material como
uma camada intermediaria entre o silicio e o diamante.

Segundo Kanetkar S. M. et al [38], as ligagbes O-H auxiliam no crescimento

dos filmes de diamante. Como a zirconia é um 6xido, é provavel que se formem
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Figura 4.18: Microscopia realizada para estudo da nucleacao na zirconia parcial-
mente estabilizada. Em (a) e (b) o substrato ndo recebeu pré-tratamento, em (c)
e (d) o substrato foi polido com pasta de diamante e em (e) e (f) o substrato ja
havia sofrido deposicoes anteriores.
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119 (a) ' 219 ()

Figura 4.19: Microscopia do filme crescido sobre zirconia parcialmente estabili-
zada. Em (a) temos a borda do filme e em (b) o centro.

ligagoes O-H na superficie, auxiliando a nucleagdo [17]. Além disso, a presenca
dos fons Zr** na superficie favoreceria a ligacdo com os dtomos de carbono do
plasma, formando uma camada de carboneto, que funcionaria como uma barreira,
que nao permite que o metal do substrato possa se difundir e contaminar o filme.
Concomitante a isto, a presenca de um certo grau de reatividade entre a regiao
de crescimento e o ambiente pode levar a criagdo de uma morfologia favoravel na
superficie, com certos tipos de defeitos, que levam a formacao continua de sitios
de nucleagao.

A justificativa proposta para nao aderéncia do filme ao substrato esté relacio-
nada ao fato da ZrO, PE ser permeével ao oxigénio, por ter vacancias de oxigénio.
Este oxigénio inicialmente ficaria saturado de hidrogénio, e o carbono iniciaria a
nucleac¢do do diamante. Depois de formada a base do filme (coalescido), a quan-
tidade de hidrogénio no substrato diminui consideravelmente e o oxigénio que
permearia a zirconia parcialmente estabilizada poderia interagir com o carbono,
limpando a base do filme, ou seja, removendo o carbono nao-diamante na forma

de C'O,. Esta seria a razao, possivelmente, para que o espectro Raman do filme
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que fica em contato com a superficie seja similar ao da superficie de crescimento,
sem fluorescéncia, diferente do caso de filmes que ficam aderidos aos substratos.

Segundo Hanson et al [39] a perda de oxigénio devido ao aquecimento e a
substituicao do oxigénio por outro atomo, no nosso caso carbono, é que muda a
cor da zirconia estabilizada, de branca para prateada. Outro fator que comprova
este fato é o aumento da condutividade elétrica, provavelmente devido ao ZrC
que se formou. A volta da cor branca depois da zirconia ter sido aquecida ao ar
provavelmente ocorreu pela oxidagao do carboneto devido a incorporacao de Os.

O gradiente térmico na zirconia, juntamente com a atmosfera altamente rea-
tiva, sao os responsaveis pela diminuicao da fracao da fase monoclinica apenas na
superficie do substrato em contato com o plasma. A concentracao relativa da itria
na superficie também pode ter sido alterada diante da formacdo do carboneto,
favorecendo a estabilizacdo da fase ciibica (ou tetragonal). Com o uso prolonga-
do da zirconia parcialmente estabilizada nestas condigoes do CVD, é possivel que
ela acabe tranformando-se integralmente em ZrQs ciibica, ao longo de todo o seu
volume, o que poderia ocasionar trincas e definir o limite de uso deste substrato.

Nos experimentos realizados nao foi possivel atingirmos este limite.

4.1 Resultados Comparativos

Nesta secao analisaremos os resultados obtidos, apresentados na secao ante-
rior, de uma forma conjunta, procurando correlaciona-los com as propriedades
fisicas dos materiais estudados.

Condutividade Térmaica

A condutividade térmica dos substratos é um dos principais fatores que de-
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Compostos Condutividade Poténcia
Térmica (kW)
(W/m°C)
Diamante CV D 400 a 1600
Silicio 390 3
TiB, 78,10 3
h— BN paralelo: 27 3

pependicular: 31
ao eixo de compressao

ZrSiO, 4,04 2,5

AlQSi4010(OH)2 1,38 2,0

Al,O4 7,22 2,5

ZrC 21 2,5
710, TE 2,51 2

ZrOoPE 2,03 2.5

Tabela 4.2: Tabela da condutividade térmica e da poténcia aplicada aos substra-
tos.

terminam a poténcia aplicada ao equipamento para que se alcance a temperatura
necessaria no processo de deposicao, o que esta diretamente relacionado a ener-
gia consumida durante o processo de deposi¢cao. Quanto maior a condutividade
térmica do material, maior sera a poténcia necesséaria para elevar a sua tempera-
tura, e maior serd o consumo de energia. A correlacao entre a poténcia aplicada
ao reator e a condutividade térmica do substrato pode ser vista na tabela 4.2.
E importante citar que o substrato, colocado sobre a base de molibdénio, fica,
por um lado em contato com o plasma e, por outro, com a base refrigerada por
circulagao de agua, cuja temperatura é em torno de 18°C . A poténcia do plas-
ma necessaria para atingir a temperatura na superficie do substrato ideal para

deposicao de diamante, depende também, das dimensoes do substrato.
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Expansao Térmica

Entre os compostos estudados a zirconia totalmente estabilizada é a que apre-
senta o maior coeficiente de expansao térmica, como podemos ver na tabela 3.2,
porém nao é este o fator que ocasiona o rompimento do substrato durante o pro-
cesso de deposicdo uma vez que o filme nao fica aderido ao substrato. Para a
ZrOoPFE o coeficiente de expansao térmica é também elevado, mas como o filme
nao fica aderido ao substrato, nao ha o problema de tensoes térmicas acumuladas
no filme que poderiam provocar a ruptura do mesmo durante o resfriamento do
substrato. Pelo contrario, os espectros Raman do filme depositado na zircénia
parcialmente estabilizada mostram que nao hé tensoes acumuladas. Entretanto,
para a alumina e diboreto de titdnio que também possuem expansao térmica ele-
vada, muito diferente do coeficiente de expansido térmica do filme de diamante
CVD, o filme de diamante cresce e estilhaca durante o resfriamento do substra-
to. Ou seja, esta propriedade fisica, comparada com a do diamante influencia
diretamente o grau de tensionamento interno do filme quando ha aderéncia no
substrato. Caso contrario, ela nao é um fator que pode descartar possiveis can-
didatos a substratos, podendo ser, inclusive, interessante para o caso onde queira

se minimizar a adesao do filme.

Pariametro de Rede

Em relacao aos parametros de rede e a estrutura cristalina, nao podemos afir-
mar se eles possuem relagao direta com a nucleacao e com o crescimento dos filmes
ou nao. O que constatamos é que os filmes nucleiam e crescem nos substratos
de zircdo, com parametros de rede de 6,60 e 6,61 Abem diferente do parametro

do diamante, e no silicio que tem a mesma estrutura cristalina do diamante mas
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parametros de rede diferentes. Na tabela 3.3 constam os dados da estrutura cris-
talina e dos parametros de rede dos compostos para comparacao com os dados do
diamante. Os resultados obtidos indicam que ocorre a nucleacdao do diamante em
todos os substratos estudados, sem que seja necessario pré-tratamento com pasta
diamantada. Aparentemente esta nucleagdao tem origem nos defeitos e irregulari-
dades da superficie, de forma que nao hé correlacao direta com os parametros de
rede do material. Por outro lado, estes parametros influenciam individualmente

a topografia do substrato.

Topografia

Os resultados mostraram que a influéncia da topografia do substrato na nu-
cleagdo dos filmes é um fator relevante no processo. O grafico 4.20 mostra o
tamanho médio de grao dos compostos sinterizados em funcao da nucleagao no
centro dos substratos para deposicao sem pré-tratamento. Observa-se no grafico
que h& uma certa correlagao entre o tamanho de grao do sinterizado e a densidade
de nucleacao. Provavelmente a distribuicao de tamanhos de grao também seja
relevante, ou mais especificamente, a densidade de contornos de grao e defeitos
superficiais.

O fato do material formar carboneto aparentemente também aumenta a den-
sidade de nucleagao, provavelmente pelo aprisionamento dos dtomos de carbono
ao substrato. Se considerarmos que o hidrogénio atua como um agente redutor
dos substratos 6xidos e do T4 B, haveria liberacao de fons metéalicos que reagiri-
am com os carbonos presentes na atmosfera CVD formando carbonetos. Como
itrio, zirconio e titanio sao elementos que estao entre os metais de transicao, a

formacao de carbonetos é possivel entre estes elementos, conforme mostrado na
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Figura 4.20: Grafico do tamanho do grao do substrato versus nucleagao.

tabela 4.1. Acreditamos que estes carbonetos inlfuenciam o processo de nucleacao
do diamante nestes materiais. Durante o estagio inicial do processo de deposicao,
seria formada uma fina camada de carboneto que dificultaria a difusao do carbono
para o interior do substrato. Conseqiientemente haveria mais atomos de carbono
disponiveis na superficie para nuclear diamante.

Depois que uma camada de diamante cresceu sobre o carboneto duas situacoes
podem ocorrer:

(1) se o substrato nao possui vacincias de oxigénio, como é o caso do zircao,
do ZrC e do TiBsy, o filme continua crescendo com boa aderéncia ao substrato
pela formacao do carboneto. Nestes casos a diferenca nos coeficientes de expansao
térmica do diamante e do substrato podem gerar tensoes de origem térmica no
filme.

(2) Caso o substrato possua vacincias de oxigénio como no caso da zirconia e
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da itria, a elevada temperatura no ambiente CVD favorece a difusao de oxigénio
pelo substrato. Inicialmente este oxigénio reagiria com a atmosfera saturada em
hidrogénio e auxiliaria no processo de nucleacao do diamante e do carboneto na
superficie. Depois de formada a camada de carboneto e diamante, a reatividade
do oxigénio com o hidrogénio seria dificultada, e o oxigénio reagiria com o material
depositado na interface. Esta reacao poderia provocar a oxidacdao do proprio
carboneto e/ou a “limpeza” do filme de diamante, onde os carbonos que nao
estejam na fase diamante seriam eliminados pela evaporacao de CO,, CO, etc.
Estes efeitos implicariam num rompimento da adesao entre filme e substrato e
numa melhora na qualidade da cristalinidade do filme de diamante na superficie
que estaria em contato como o substrato como foi observado no caso da zircénia
parcialmente estabilizada. A figura 4.21 representa, de forma esquemética, este
mecanismo proposto.

E interessante correlacionar os resultados obtidos para deposicdo em zirconia
parcialmente estabilizada e em carboneto de zirconio. A analise dos padroes de
difragdo de raios-X medidos no substrato de zirconia parcialmente estabilizada
apo6s a deposicao confirmam a formacao da camada de carboneto de zirconio.
Entretanto a camada de carboneto de zirconio puro nao foi tao eficiente como na
zirconia. Provavelmente o tamanho médio de grao, bem maior que o da zirconia,
seja responsavel pela diferente densidade de nucleagao observada nos dois casos.
A presencga de vacancias de oxigénio na zirconia parcialmente estabilizada seria
responsavel pela falta de aderéncia observada, e pela aderéncia do filme no caso

do carboneto de zircodnio.
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Figura 4.21: Esquema proposto para o que acontece durante o crescimento dos
filmes em substratos ceramicos que formam carbonetos, com o efeito das vacancias

de 02.




Capitulo 5

Conclusoes

No presente trabalho realizamos um estudo exploratério sobre a viabilidade
de utilizacao de alguns materiais ceramicos sinterizados como substratos para
deposicao de diamante CVD. Por um lado, as propriedades tribologicas desses
materiais ceramicos poderiam ser otimizadas através de um recobrimento com
filme de diamante se a aderéncia for adequada. Por outro lado, alguns destes
materiais poderiam ser usados como substratos alternativos ao tradicional silicio
para deposicao de filmes auto-sustentados, com vantagens adicionais.

Foi possivel obter resultados positivos nos dois sentidos gerando, inclusive, um
pedido de deposito de patente.

Além do interesse tecnologico, compreender a nucleacdo e o crescimento do
diamante em diferentes materiais é, por si s6 um grande desafio. Nosso estu-
do sistematico com materiais que possuem propriedades distintas permitiu-nos
identificar alguns mecanismos relevantes para auxiliar no estudo da nucleacao do
diamante.

Os resultados para itria, nitreto de boro hexagonal, alumina e pirofilita nao

foram satisfatorios, revelando que, nas condicoes estudadas, estes materiais nao
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sao bons candidatos a substratos. No caso especifico da alumina, devido as su-
as propriedades de interesse para uma série de aplicagoes e baixo custo, seria
conveniente desenvolver estudos adicionais para tentar solucionar o problema.

Quanto ao diboreto de titanio, apesar de ser possivel nuclear e crescer filme
de diamante, a aderéncia é fraca, comprometendo o objetivo inicial de recobrir
o TiBy com diamante para o potencial uso como ferramenta de corte. Estudos
adicionais sobre a influéncia do tamanho de grao do sinterizado de T@B;y e do
efeito do titanio na aderéncia sdo interessantes pelo possivel impacto tecnologico
deste material ceramico recoberto com diamante.

O filme crescido sobre o substrato de zircao ficou com uma excelente adesao,
provavelmente devido ao baixo coeficiente de expansao térmica deste material.
Neste caso em particular, seria interessante estudar maneiras de transformar o
proprio zircao num substrato mecanicamente resistente e tenaz, por rotas de
sinterizagao mais adequadas, de forma tal que ele possa ser usado para aplicacoes
especificas, recoberto com filme de diamante.

A zirconia totalmente estabilizada nao resiste as condicoes de deposi¢ao do
MWCVD, fragilizando-se. Contudo a zirconia parcialmente estabilizada com 3%
em mol de ftria apresentou resultados excelentes no que diz respeito a deposi¢ao de
filmes de diamante auto-sustentados. O substrato pode ser reutilizado; as taxas
de nucleagao e crescimento sao elevadas; a cristalinidade do filme é praticamente a
mesma nas duas superficies; o filme nao adere ao substrato e, portanto, apresenta
baixo nivel de tensoes internas acumuladas; nao é necessario pré-tratamento do
substrato nem remocao por acao mecanica ou quimica apos a deposi¢ao; a zirconia,
estabilizada pode ser conformada, o que pode ser usado para crescer filmes de

diamante com perfis diversos, etc.
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A principio a topografia do substrato parece ser um fator muito importante
pois os proprios contornos de grao nos compactos ceramicos sinterizados parecem
ser sitios preferenciais de nucleacao, como revelam as imagens dos minutos ini-
ciais de nucleacao, obtidas no MEV. Neste sentido em se tratando de materiais
ceramicos, para que se tenha uma alta nucleagao é conveniente que seja utilizado
p6 de partida com granulometria micrométrica ou submicrométrica e condigoes
de sinterizagao tais que a densidade de contornos de grao seja elevada.

A possibilidade de formagao de carbonetos com o metal do substrato parece
favorecer as etapas de nucleacao e crescimento do filme, diminuindo a reativi-
dade da atmosfera com o substrato. E interessante ressaltar que os candidatos
estudados que nao sao favoraveis a formacao de carbonetos, nao conduziram a re-
sultados positivos, como a alumina, o nitreto de boro e a pirofilite. A presenca de
vacancias de oxigénio no substrato com boa mobilidade pode provocar a falta de
aderéncia do filme ao substrato de acordo com o modelo apresentado no presente
trabalho. A existéncia de metais catalisadores da transicao grafite-diamante, co-
mo ferro, cobalto, niquel, manganés, titdnio, poderia induzir a formacao de uma
camada grafitica na interface, que fragilizaria a aderéncia do filme ao substrato.

O apéndice A apresenta uma tabela comparativa dos resultados obtidos com
parametros relevantes para possiveis aplicagoes praticas dos substratos estudados.

Quanto as perspectivas de trabalhos futuros, pretendemos investigar:

i) o papel dos carbonetos e da quimica da superficie na nucleacao do
diamante,
ii) o efeito do tamanho de grao dos compactos sinterizados na densidade

de nucleagao do diamante,
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iii) o efeito dos defeitos produzidos na superficie dos compostos através do
polimento com diamante e outros materiais abrasivos, na nucleacao e

na taxa de crescimento,

iv) o efeito de reiniciar o processo de crescimento de um filme de diamante
sobre o substrato de zirconia parcialmente estabilizada a partir de um

filme ja depositado,

V) qual o limite de uso de um substrato de zirconia parcialmente estabi-

lizada e quais os fatores que determinam este limite,

vi) explorar o crescimento de filmes de diamante com perfil complexo a
partir de substratos de zirconia parcialmente estabilizada conforma-

dos com diferentes perfis.



Apéndice A

Tabelas Comparativas

Tabelas comparativas dos resultados obtidos com parametros relevantes para

possiveis aplicacoes praticas dos substratos estudados.

Compostos Custo Comparativo | Resisténcia do Substrato
do Composto a Varias Deposicoes

T1Bs alto resiste
h— BN alto resiste
ZrSi0Oy baixo resiste
Y50, alto resiste

AlySi,019(OH ), baixo nao resiste
Aly,O5 baixo resiste
ZrC médio resiste

Zr0Oy TE alto nao resiste
ZrOy PE alto resiste

Tabela A.1: Esta tabela compara o custo relativo do composto e a resisténcia do
substrato a mais de uma deposigao.
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Compostos Crescimento do filme | Aderéncia do Filme
ao Substrato
TiB, cresce nao adere
h— BN cresce adere
ZrSi0y cresce adere
Y50, cresce nao adere
AlySi4019(OH ), nao cresce
Aly,O4 cresce adere
ZrC cresce adere
Zr0Oy TE cresce nao adere
Zr09 PE cresce nao adere
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Tabela A.2: Relagdo entre o crescimento do filme e aderéncia ao substrato.

Composto Tempo Nucleacao

min nicleos/cm?

h-BN 240 9x 103
ZrC 15 borda 10 x 107
centro 5 x 107
Zr0, 15 borda 8 x 107
com sementes centro 5 x 107
ZrQ0y 15 borda 11 x 108
sem sementes centro 9 x 10°
710,y 15 borda 14 x 107
usada varias vezes centro 17 x 107
Y2 03 15 borda 4 x 106
centro 4 x 10°
ZrSi0, 15 borda 1 x 107
centro 1 x 10°

Tabela A.3: As amostras nesta tabela foram depositadas sem tratamento prévio.
A tabela contém a densidade de nucleacao na borda e no centro do substrato e o

tempo que ficaram no CVD.
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