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Resumo

Neste trabalho foi investigado o processo de deposicao de filmes auto-sustentados
de diamante por deposigao quimica a vapor (CVD) sobre substrato de zirconia par-
cialmente estabilizada com itria (ZrO, PE). O objetivo principal foi entender os
mecanismos responsaveis pelo fato do filme nao aderir a este substrato e apresentar
excelente grau de cristalinidade.

Tradicionalmente, filmes de diamante CVD sao crescidos sobre substratos de
silicio monocristalino, nos quais a taxa de nucleacao do diamante é baixa se nao
houver pré-tratamento da superficie, e os filmes crescem extremamente aderidos
ao substrato, sendo necessario um ataque quimico ao Si para obtencao do filme
auto-sustentado. O custo deste substrato é relativamente elevado e o ataque para
sua remocao gera residuos quimicos téxicos.

A zirconia parcialmente estabilizada suporta o ambiente reativo de alta tempe-
ratura do processo CVD. Os substratos sao preparados através da sinterizagao do
p6 ceramico, o que possibilita sua conformacao com um perfil complexo que pode
ser util para algumas aplicagcoes do diamante CVD, ja que o filme replica a topo-
grafia da superficie. A principal vantagem do substrato de ZrO, PE em relacao ao
Si esté relacionada ao fato do filme de diamante nao ficar aderido ao substrato. Ao
final do processo CVD, obtém-se um filme completamente solto, livre de trincas, e
com excelente grau de cristalinidade. O substrato pode ser reutilizado em outras
deposicoes, sendo desnecessario qualquer ataque quimico para sua remocao.

Nesse trabalho, procurou-se entender o motivo pelo qual o filme nucleia e cresce
com alta cristalinidade na zirconia, e, principalmente, o mecanismo responsavel
pela nao aderéncia do filme a superficie do substrato. Este é um problema que
alia as propriedades fisicas da superficie as caracteristicas quimicas no processo.

Os resultados obtidos a partir de diferentes técnicas analiticas revelaram que a
71O, PE sofre significativas alteragoes estruturais na regiao da superficie que fica
em contato com o plasma no ambiente CVD, o qual é rico em espécies reativas
contendo hidrogénio, carbono e oxigénio. A anéalise por difragdo de raios x demons-
trou que ocorre a formacao de carboneto de zirconio e alteragoes na composi¢ao

de fases cristalinas da zirconia nesta superficie. Nenhuma alteracao estrutural foi
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observada na superficie inferior do substrato, resfriada a ~200°C.

Observou-se um aumento na densidade de nucleagao de diamante na zircénia
em funcao do nimero de vezes que um mesmo substrato era reutilizado. Este fato
pode estar associado a saturacao do processo de formagao do carboneto de zirconio
e a existéncia de sitios preferenciais de nucleacao apos as deposigoes sucessivas de
filmes de diamante (sementes).

Resultados de XPS, correspondentes a uma regiao de aproximadamente 5 nm
em profundidade, revelaram que a superficie do substrato, apés o processo de
deposicao do filme, contém, além de zirconia, zirconio metélico, hidroxila, dgua e
carbono. Nao foi detectada a presenca, por XPS, de ligagoes Zr-C na superficie.

A anélise dos resultados obtidos indica que o mecanismo responsavel pelo des-
colamento do filme pode ser descrito da seguinte maneira: no inicio do processo
CVD a superficie da zirconia ¢ exposta a um plasma de hidrogénio e sofre reducao
parcial, formando sub-6xidos e zirconio metalico. Com a introducgao de carbono e
oxigénio no plasma, quando a superficie atinge cerca de 1000 °C, o processo de re-
ducao continua ocorrendo e inicia o processo de formacao de ZrC em uma camada
de alguns micrometros de espessura. Além disso, inicia a deposicao de carbono
na forma diamante. A composicdo quimica da superficie do substrato deixa de
ser homogénea e é continuamente modificada durante o processo CVD, que é di-
namico e ocorre em condic¢oes fora do equilibrio termodinamico. A existéncia de
gradientes quimicos e térmicos, associada a presenca de vacancias de oxigénio na
estrutura da zirconia parcialmente estabilizada, facilitam a mobilidade dos atomos
de oxigénio na regiao da superficie do substrato. A partir do momento que o filme
de diamante coalesce, recobrindo toda a superficie do substrato, o hidrogénio deixa
de atuar como redutor pois nao tem mais acesso direto a superficie. O oxigénio
presente no substrato, por sua vez, comeca a acumular-se na interface devido a sua
alta mobilidade na zircénia parcialmente estabilizada. Os d4tomos de oxigénio que
chegam & superficie através de difusao no substrato encontram ali, &tomos de Zr
e C com energias de ligacao menores do que no interior do material. Nesta inter-
face ocorreria um ataque quimico, produzindo CO e CO, ao transformar regioes
com ligacoes Zr-C em Zr e 6xido. Além disso, o oxigénio atacaria as regioes mais
defeituosas da base do filme de diamante, as quais devem apresentar uma menor
energia de ligacao. O filme como um todo acabaria descolando e teria um alto
grau de cristalinidade, conforme observado.

A anélise por microscopia eletrénica, EDS e RBS da superficie do filme que
estava em contato com o substrato revela a presenca de uma pequena quantidade

de atomos de zirconio aderidos, eventualmente arrancados do substrato devido a
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um embricamento em alguns pontos de contato do filme com o substrato, onde
a acao do oxigénio nao foi efetiva ou onde a topografia apresentava pontos de
ancoramento. Resultados de espectroscopia Raman revelaram excelente grau de
cristalinidade do filme, em ambas as superficies, com nivel de tensao interna des-
prezivel. Acredita-se que estes resultados estejam relacionados ao efeito quimico
do oxigénio na interface entre o substrato e o filme, melhorando a cristalinidade
através do ataque seletivo a regides defeituosas. A auséncia de tensao interna
no filme é consistente com o fato de nao haver aderéncia entre filme e substrato.
Caso contrario, a diferenca entre os coeficientes de expansao térmica da zirconia
e do diamante induziria a um elevado grau de tensao interna. No caso dos filmes
depositados em substrato de silicio, para efeito de comparacao, resultados de espec-
troscopia Raman revelam a presenca de imperfei¢oes e/ou impurezas na estrutura
do filme associadas a uma larga e intensa banda de fluorescéncia, principalmente
na superficie em contato com o substrato. Além disso, o filme apresenta um ele-
vado nivel de tensao interna do tipo compressiva, relacionado a forte aderéncia do

diamante ao silicio.



Abstract

In this work it was investigated the deposition of self-standing CVD (chemical
vapor deposition) diamond films on partially stabilized zirconia substrates (ZrO,
PE). The main objective was to understand the mechanisms responsible for non-
adherence of the film to the substrate and for the high crystalline quality of the
film structure.

Diamond films are usually grown over single crystalline silicon substrates, where
the nucleation density is low if there is no pretreatment of the surface and the film
grows adhered to the substrate. In this case, it is necessary to chemically etch the
silicon in order to obtain a self-standing diamond film. Silicon is expensive and
the etching process produces hazardous chemical residues.

Partially stabilized zirconia is suitable for the high temperature CVD envi-
ronment. The substrate is prepared from the sintering of the ceramic powder.
Therefore, it is possible to produce substrates with complex shapes that can be
useful for some technological applications since the diamond film replicates the
substrate shape. The most important advantage of ZrO, PE compared to silicon
is the fact that the film does not remain adhered to the substrate after deposi-
tion. At the end of the process, the film is totally free over the substrate surface,
without any crack and with a low amount of defects. The substrate itself can be
used several times, without the need of any chemical etching.

The aim of this work was to understand the mechanisms responsible for the
nucleation and growth of diamond on zirconia, specially the mechanism responsible
for the releasing of the film from the substrate surface. This subject combines the
physical properties of the substrate and the chemical environment of the CVD
process.

The results obtained from different analytical techniques showed that there are
structural modifications on the ZrO, PE surface region that remains in contact
with the plasma in the CVD environment. X-ray diffraction results showed the for-
mation of a layer of zirconium carbide at this surface. No structural modifications
were observed at the opposite surface (~200 °C).

It was observed an increase in the nucleation density as a function of the number

of times that the same substrate was used. This behavior can be related to the
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saturation of the process of zirconium carbide formation and to the presence of
preferential nucleation sites after successive depositions of diamond films (seeds).

Results from XPS, corresponding to a region of about 5 nm below the surface
showed that the substrate surface, after the diamond deposition process, contains,
besides zirconia, metallic zirconium, hydroxyl, water and carbon. It was not ob-
served, with XPS, the presence of Zr-C bindings at the surface.

The analysis of the results indicates that the mechanism responsible for the
non-adherence of the film can be described as follows: at the beginning of the
deposition process, the surface of zirconia is exposed to a hydrogen plasma and,
as a consequence of the reduction process, there is the formation of suboxides and
metallic zirconium. When methane and oxygen are introduced into the plasma,
the surface temperature reaches ~1000° C, the reduction process continues and
the formation of zirconium carbide starts, together with the nucleation of diamond
grains. The chemical composition of the substrate surface is continuously modi-
fied during the CVD process in a non-equilibrium thermodynamic regime. The
thermal and chemical gradients, together with the presence of oxygen vacancies
in the structure of partially stabilized zirconia, increase the mobility of oxygen
atoms close to the interface region. After the coalescence of the diamond film,
the film itself hinders the reduction of the substrate surface by the hydrogen from
the plasma. The hydrogen atoms are involved with the growing of the diamond
film. At this moment, the oxygen from the substrate starts to migrate to the
interface due to its high mobility. The oxygen atoms that reach the surface find
regions with Zr and C atoms with binding energies lower than in the bulk of the
substrate. Therefore, at the interface there would be a chemical etch induced by
oxygen, producing CO and CO,, metallic zirconium and oxide. The oxygen would,
also, etch the non-diamond carbon regions from the bottom of the diamond film,
eliminating defects in the film structure. The chemical etch would be responsible
for the separation of the film from the substrate.

The analysis of the film from SEM, EDS and RBS showed that the surface
that was in contact with the substrate presented very small regions containing
zirconium. These regions were probably related to pinning areas at the surface
of the substrate. Results from Raman spectroscopy showed that the film has a
low amount of structural defects, at both surfaces, and a low level of internal
stress. These results are probably related to the chemical etch produced by the
oxygen atoms at the interface. The low internal stress level is consistent with
the releasing of the film during the CVD process. Otherwise the mismatch in the

thermal expansion coefficients of zirconia and diamond would induce a high level
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of internal stress. In the case of silicon substrate, for comparison, Raman results
indicate a large amount of structural defects, related to a large fluorescent band,
especially at the surface that was adhered to the substrate, and a large level of

internal stress.
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Capitulo 1

Introducao

As propriedades impares do diamante estimularam o desenvolvimento, nos 1l-
timos 40 anos, das técnicas de sintese envolvendo processos em alta pressao e altas
temperaturas (APAT) e deposi¢do quimica a vapor (chemical vapor deposition -
CVD).

O processo CVD viabiliza a producao de filmes de diamante de alta qualidade
para recobrimentos ou auto-sustentados.

A principal vantagem dos filmes de diamante, quando comparados com mono-
cristais de diamantes crescidos pelo método APAT e com o diamante natural, é a
capacidade de recobrimento ou crescimento de filmes auto-sustentados com uma
grande area [1|. Outra caracteristica é a possibilidade de crescer o filme em dife-
rentes substratos. Como resultado, pode-se expandir as possibilidades de aplica-
¢Oes cientificas e tecnologicas do diamante, combinando suas propriedades impares
com as propriedades de substratos adequados. Dentre as aplicacoes tecnoldgicas,
encontram-se: (1) dispositivos eletronicos, fazendo uso do fato do diamante ser um
isolante elétrico e um excelente condutor térmico; (2) dispositivos 6ticos, fazendo
uso da transparéncia do diamante na regido do visivel e ultravioleta; (3) dispo-
sitivos mecanicos, fazendo uso da extrema dureza do diamante, aliada a inércia
quimica e ao baixissimo coeficiente de atrito.

A técnica de deposicao de filmes de diamante via CVD consiste, essencialmente,
na deposicdo de espécies gasosas quimicamente ativadas sobre um substrato. A
ativacao do material de partida pode ser feita através de um filamento aquecido,
de uma tocha de oxi-acetileno, plasma ou descarga elétrica. No caso especifico de
filmes de diamante, o material de partida geralmente consiste em uma mistura de
hidrogénio com um gés contendo carbono, tipicamente, a participagao de carbono
¢ de uma taxa de 1%.

O substrato desempenha um papel essencial, pois é sobre ele que o diamante



nucleia e cresce |2, 3]. Convencionalmente o substrato utilizado é o silicio na forma
de uma bolacha cristalina polida na qual é possivel atingir altas taxas de cresci-
mento em determinadas condigoes de deposigao e pré-tratamentos adequados [4].
O filme de diamante adere fortemente ao substrato de silicio e, para a producao de
filmes auto-sustentados, é necessario remover o silicio através de um ataque qui-
mico com acidos. Ainda que o processo de deposicao em silicio seja bem conhecido
e estabelecido, ele apresenta algumas desvantagens como: a nucleagao de diamante
é extremamente baixa, sendo indispensével o pré-tratamento com abrasivo diaman-
tado; para producao de filmes auto-sustentados, como o diamante adere ao silicio,
é necessario remové-lo com ataque acido, gerando residuos quimicos poluentes; o
silicio € muito duro e dificil de usinar, limitando a conformabilidade do substrato.
No caso do Brasil, em particular, o custo do silicio é elevado pois o material é
importado.

O Laboratorio de Altas Pressdes e Materiais Avancados (LAPMA) do Insti-
tuto de Fisica da UFRGS foi pioneiro, no Brasil, na implantacao da técnica de
deposicao de diamante CVD. Foi realizado um estudo extensivo sobre a deposi-
¢ao no substrato tradicional de Si na década de 90, que resultou em uma tese
de doutorado [5], e em artigos publicados [6]. Em paralelo a equipe do LAPMA
desenvolveu, nesta mesma época, tecnologia para producao de pegas sinterizadas
de ceramicas avangadas com excelente qualidade [7]. Neste contexto, durante o
trabalho de Mestrado [8], foi realizado um estudos exploratorio sobre a deposi¢ao
de diamante CVD em uma série de substratos ceramicos produzidos no LAPMA,
com o objetivo de identificar um material que pudesse substituir o substrato de
silicio com vantagens. Dentre os materiais estudados, os resultados obtidos com
substrato de zirconia parcialmente estabilizada foram excelentes. Além de nao
aderir ao substrato de zirconia parcialmente estabilizada o filme apresentava alto
grau de cristalinidade e a densidade de nucleagao era elevada, mesmo sem nenhum
pré-tratamento da superficie do substrato.

Na literatura h& poucos trabalhos referindo a deposicao de diamante CVD em
zirconia. Corat e colaboradores [9] observaram uma alta densidade de nucleacao
em substratos de zirconia dopada com ceria. Lindlbauer e colaboradores [10] rea-
lizaram um estudo sobre a deposicao de diamante em materiais ceramicos, como
7104, Al;O3, SiC, SiAION e SiOs. O objetivo desse trabalho era o recobrir os
substrato com filmes de diamante com boa aderéncia. Kanetkar e colaboradores
[11] depositaram filmes de diamante CVD sobre um substrato de silicio previa-
mente recoberto com filme fino de zirconia (1500A de espessura), com o objetivo

de aumentar a densidade de nucleacao sobre silicio. Em nenhum destes trabalhos,



entretanto, foi estudado o processo de nucleacao do diamante na zirconia.

O objetivo do presente trabalho é entender o processo de deposicao de diamante
na zirconia parcialmente estabilizada, sendo de particular interesse os mecanismos
responséveis pela falta de aderéncia do filme de diamante a este substrato e pela
alta cristalinidade do filme. A experiéncia prévia com o substrato de Si e com
os diversos substratos ceramicos investigados no trabalho de Mestrado permitiu
a realizacao do estudo comparativo que ressaltou as interessantes peculiaridades
do substrato de zirconia parcialmente estabilizada. Além das qualidades do filme
depositado, este substrato pode ser reutilizado, nao sendo necessario o uso de
acidos para a remocao do mesmo, como no caso do silicio. Os resultados deste
trabalho deram origem a um deposito de patente junto ao INPI [12], um artigo
publicado [13], e diversas participagdes em conferéncias.

Esse trabalho est4 organizado da seguinte forma: no segundo capitulo é apre-
sentada a técnica de deposicao quimica a partir da fase vapor; o terceiro capitulo
contém uma descricao sobre as caracteristicas da zirconia e materiais relaciona-
dos; o quarto capitulo contém as técnicas analiticas utilizadas; no capitulo cinco
sao apresentados os resultados obtidos; no sexto capitulo é descrito o modelo pro-
posto a partir da analise dos resultados experimentais e dados termodinamicos
relacionados as reagoes quimicas envolvidas no processo. E, no capitulo sete, sao
apresentadas as conclusoes e as perspectivas para trabalhos futuros. O apéndice
A contém dados comparativos sobre a deposi¢ao em zirconia e silicio e espectros

Raman de filmes de diamante crescidos em substratos de ZrC e Si.



Capitulo 2

A Técnica de Deposicao Quimica a

Partir do Vapor

A técnica de deposicao quimica a partir da fase vapor é usada para produgao
de filmes de diamante e consiste em dissociar um gas formando um novo composto
sobre um substrato a partir dos gases dissociados. Este novo composto tem carac-
teristicas diferentes do gas de origem. A producao de filmes de diamante é uma
entre as diversas aplicagdes da técnica CVD [14, 15, 16].

A dissociagao dos gases, necesséaria para o processo de producao do diamante
por CVD, geralmente é produzida por uma das trés fontes de energia listadas
a seguir: (a) filamento aquecido [17], (b) tocha de acetileno [18], e (c) plasma
gerado por radiofreqiiéncia, descarga por corrente continua, ou microondas [19].
As caracteristicas do filme dependem das condigoes utilizadas no reator CVD e
das propriedades do substrato |20].

A composi¢ao dos gases contém, em geral, hidrocarbonetos como fonte de car-
bono (tipicamente 0,5%) e hidrogénio. A inser¢do de uma grande quantidade
de hidrogénio no processo CVD representa um aspecto essencial na utilizagao da
técnica para deposicdo dos filmes de diamante [5]. Anterior a isso, as taxas de de-
posi¢ao de diamante eram extremamente baixas, da ordem de nanometros/hora,
devido & deposicao simultanea de grafite. A presenca de hidrogénio em grande con-
centracao no ambiente CVD promove um ataque seletivo ao grafite, favorecendo a
nucleacao e o crescimento do diamante [21, 22]. Outros gases podem participar do
processo: o oxigénio, segundo Liou e colaboradores [23|, auxilia na taxa de cresci-
mento do filme e no efeito de limpeza da superficie, privilegiando a fase diamante.
A presenca de gases como nitrogénio e boro no ambiente CVD ¢é utilizada para
promover a dopagem do filme, gerando um diamante semicondutor do tipo n ou

p, respectivamente [24, 25, 26].
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Figura 2.1: Reacdo dos gases no interior de um reator CVD de diamante [27].

A figura 2.1 é baseada na referéncia [27] e mostra um esquema do que ocorre
no interior de um reator CVD para diamante. Os gases, reagentes, sao inseridos
dentro da camara e ativados. As espécies quimicas formadas dependem do tipo
e da quantidade de gas que participa do processo, da temperatura e da pressao
no interior do reator. Através de gradientes térmicos, quimicos e fluxo mecanico
no interior da camara, essas espécies ativas se direcionam ao substrato, que esta
a temperatura de 800°C a 1000°C, e dao origem ao carbono depositado como
diamante sobre um substrato. A taxa de nucleacao e a aderéncia ao substrato
dependem fortemente da interacdo dessas espécies com a superficie do substrato.

Segundo Fritzen [5] foi a partir do trabalho de Matsumoto em 1982 (que des-
creveu uma publicacao detalhada sobre a deposicao dos filmes de diamante sobre
diferentes substratos) que a técnica de deposi¢ao de filmes de diamante CVD foi
disseminada em vérios laboratérios de pesquisa. No Brasil, a técnica de deposi-
¢ao de filmes de diamante em alta temperatura e baixa pressao foi introduzida
de forma pioneira no LAPMA, pela técnica de filamento aquecido. Inicialmente
foram reproduzidos experimentos ja consagrados na literatura, e posteriormente,
diversos resultados originais foram obtidos. Os primeiros resultados do grupo de
pesquisa do LAPMA foram apresentados no MICROMAT em 1990. Resultados
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Figura 2.2: Esquema do equipamento MWCVD.

subseqiientes foram temas de diversas publicagoes e apresentagoes [5].
A se¢do a seguir descreve especificamente as caracteristicas técnicas do equi-

pamento e as condicoes de deposicao utilizados nesse trabalho.

2.1 Equipamento de Deposicao Quimica a Vapor

com Plasma Ativado Por Microondas

Neste trabalho utilizou-se um equipamento de deposicao a plasma gerado por
microondas (MWCVD - microwave chemical vapor deposition). O reator de depo-
sicao quimica a vapor é um equipamento comercial da ASTEX, modelo AX5400,
Plasma Deposition Source, desenvolvido especialmente para deposicao de filmes
de diamante. O equipamento trabalha a uma freqiiéncia de 2,45 GHz e poténcia
maxima de 5,0 kW. O substrato pode ter um didmetro maximo de 5 cm. O fluxo
de entrada dos gases é controlado, trabalhando numa pressao de até 120 Torr. Na
figura 2.2 h4 um esquema do equipamento MWCVD.

O processo de formacao do plasma ocorre quando a radiacao produzida em
um magnetron segue por um guia de ondas e entra, através de uma janela de
quartzo, na cimara de reagdo que mantém o gas em fluxo permanente. A energia
da microonda é transferida para as moléculas, dissociando o gas e formando o

plasma. A geometria da cAmara e as condigoes de deposi¢ao sao otimizadas para




que o plasma permaneca confinado na regiao central da cavidade, sobre o substrato
usado na deposi¢ao do filme.

O plasma pode ser visualizado através de janelas na camara de reagao. O con-
trole do fluxo de entrada e saida de gases na ciAmara é automético e necessario
para garantir a pressao adequada de forma a manter o plasma estavel. A tem-
peratura do plasma gerado pode chegar a 5000°C. Todo o sistema é refrigerado
por circulagao de 4gua na temperatura de 20°C, inclusive o porta-substrato de
molibdénio.

Um pirdmetro 6tico mede a temperatura do substrato onde é depositado o
filme. O pirometro utilizado, Williamson 9000, trabalha com dois comprimentos
de onda muito préximos: 2,1pym e 2,4um e mede temperaturas no intervalo de
650°C - 1200°C. Nesta regiao nao ha nenhuma linha de plasma do gés que in-
terfira na medida da temperatura da superficie do substrato. Os pirémetros que
medem dois comprimentos de onda minimizam os erros de medidas quando exis-
tem meios que interferem na refletividade da amostra. No caso do MWCVD, isto
é particularmente importante pois o ambiente da camara nao é completamente
transparente e a emissividade da superficie altera-se & medida que cresce o filme.
A base do substrato estd em contato com um porta-amostra refrigerado. A tem-
peratura deste porta-amostra ¢ monitorada através de um termopar. Ambas as
medidas de temperatura, do pirdbmetro e do termopar, sao coletadas e armazenadas
automaticamente em um computador durante todo o processo de deposicao.

Durante a deposicao, o substrato limpo é colocado dentro da camara sobre o
porta-substrato de molibdénio, em vacuo. Logo a seguir, hidrogénio é introduzido
na camara até que a pressao de 10 Torr seja atingida, quando, entao, o plasma é
ativado. A pressao de hidrogénio é gradativamente aumentada, juntamente com a
poténcia do plasma. Atingidas as condi¢oes de poténcia e pressao para a deposigao,
insere-se o gas carbonéceo, neste caso metano. Além disto, foi utilizado oxigénio
para aumentar a taxa de deposicao [23].

A temperatura do substrato depende da poténcia do plasma, da pressao da
camara e da condutividade térmica do material utilizado. A faixa de temperatura
da superficie do substrato ideal para o crescimento de um filme de diamante é de
800°C - 1000°C [23].

2.2 A Nucleacao e a Aderéncia do Filme de Dia-

mante ao Substrato

O diamante é a fase cristalina do carbono estavel em altas pressoes, onde os



Atomos formam um arranjo tridimensional com ligacoes do tipo sp® entre eles
[28]. Nas condigoes de deposigdo de diamante por CVD, fora do equilibrio ter-
modinamico, as espécies gasosas sao dissociadas pelo ambiente de temperatura
elevada. Neste caso, os atomos de carbono podem formar ligacdes do tipo sp,
sp? e sp®, bem como se ligarem ao hidrogénio atémico disponivel em abundan-
cia no ambiente CVD. Trata-se de um processo dindmico e complexo, ainda nao
completamente compreendido, que resulta na nucleagao de graos de diamante nas
condi¢oes adequadas de deposicao [27].

O processo de deposicao dos filmes de diamante apresenta dois estagios: o
da nucleac¢do (primeira etapa) e o do crescimento do filme propriamente dito (se-
gunda etapa). Durante a nucleagio, surgem os primeiros graos de diamante. Estes
graos crescem com a continua adi¢ao de &tomos de carbono do ambiente e acabam
coalescendo. A partir dai, o filme cresce em espessura.

Apesar do processo de nucleagao do diamante CVD ainda nao estar completa-
mente entendido [4], sabe-se que ele depende da composi¢ao inicial da mistura de
gases no processo, da estrutura e da temperatura do substrato [29], e é influenciado
pela topografia inicial do substrato [6], bem como pela existéncia de sementes de
diamante incorporadas através do riscamento da superficie com abrasivos diaman-
tados [30, 31]. As propriedades 6ticas, mecanicas e elétricas do filme de diamante
estao diretamente correlacionadas aos estagios iniciais da nucleacao.

E a partir do surgimento de nicleos, com tamanho acima do tamanho critico,
para o qual a probabilidade de crescer seja um pouco maior que a de ser absorvido,
que tem inicio o processo de nucleacao do diamante. H& concorréncia entre a for-
magcao de diferentes fases durante o processo de deposicao, como grafite, diamante,
carbono amorfo e reacdes com o substrato, cada uma com uma determinada ener-
gia livre de Gibbs [19]. A presen¢a de hidrogénio atémico no ambiente & alta
temperatura influencia o processo de crescimento dos niicleos, favorecendo a fase
diamante [21].

Um dos modelos mais simples para os estagios iniciais da nucleagao consiste na
teoria classica da nucleagdo [32], enquanto outros modelos tentam adaptar fatos
observados experimentalmente com modelamentos teéricos [23, 33|.

A aderéncia é outro fator importante no estudo do crescimento dos filmes de
diamante pelo método CVD. Dependendo do tipo de aplicacdo, é necessario que
o filme fique bem aderido ao substrato, como, por exemplo, na deposicao de di-
amante para recobrimento em ferramentas de corte [34, 35]. Para outros tipos
de aplicacoes, entretanto, é conveniente dispor de filmes auto-sustentados de di-

amante, como para janelas ou substratos dissipadores de energia térmica [33]. A



aderéncia do filme ao substrato pode, portanto, ser o objetivo e, neste caso, deve se
levar em consideracao a compatibilidade entre os coeficientes de expansao térmica
entre o substrato e o filme ja que o processo de deposi¢ao ocorre em altas tempera-
turas. Por outro lado, quando o interesse é a producao de filmes auto-sustentados,
a aderéncia ao substrato nao é desejavel. A busca por diferentes substratos, que
satisfacam a estas duas necessidades, é de interesse para as aplicacoes tecnologicas
dos filmes de diamante.

A seguir serao discutidos alguns dos modelos encontrados na literatura para ex-
plicar a nucleagdo e o crescimento de filmes de diamante. Também serao discutidos

aspectos relativos & aderéncia do filme em diferentes substratos.

2.3 Nucleacao

Modelos relativos a nucleacao referem-se ao surgimento dos graos do diamante
a partir do substrato. Neste caso é importante entender o que ocorre na interface
filme/substrato. Lux e Haubner, em seu trabalho sobre deposi¢io de filmes de
diamante em ferramentas [36], discutem a influéncia do substrato na nucleacao e
no crescimento dos filmes de diamante. Segundo os autores, cada substrato reage
de forma particular com o ambiente do CVD. O hidrogénio atomico e molecular
e as espécies carbonéceas causam reacoes, especialmente em ceramicas, modifi-
cam superficies metalicas e retardam a nucleacao do diamante, o crescimento e a
coalescéncia do filme.

De acordo com Lux e Haubner [36], em materiais cerdmicos, calculos termodi-
namicos e experimentos mostraram que as superficies dos substratos, como SiOs,
AlyO3, ZrOs, etc., podem ser transformadas pelo hidrogénio ou carbono, em me-
tais, hidretos ou carbonetos. A nucleacao do diamante ocorre somente depois que
uma camada estavel seja formada sobre estas ceramicas. Em metais puros, hé dis-
solugdo de carbono e, geralmente, a formacao de carbonetos na superficie (figura
2.3, adaptada da referéncia [36]).

Com relacao as propriedades de nucleagao, os autores classificam os materiais
em dois tipos: aqueles que formam carbonetos, e os que dissolvem carbono. Entre
os que formam carbonetos estdo os metais refratarios (Ti, Zr, Hf/V, Nb, Ta/Cr,
Mo, W), e o processo ocorre na presenca de carbono, pois os carbonetos tém alta
estabilidade e baixa solubilidade de carbono. A taxa de crescimento dos filmes
é influenciada, principalmente, pela temperatura do substrato, pela concentragao

de carbono, e pelo coeficiente de difusao de carbono no carboneto. Naqueles em



que ndo ha formacao de carbonetos estaveis (Fe, Co, Ni, Pt, por exemplo) o que
ocorre, segundo Lux e Haubner [36], é a dissolu¢ao de carbono até que o substrato
esteja completamente saturado. O tempo necessario para que esta saturagao ocorra
depende da espessura do substrato. A dissolucao pode atrasar a nucleacao do
diamante e a saturacao do substrato deve ocorrer antes que niicleos estaveis de
diamante sejam formados.

O substrato ideal para crescer um filme de diamante com boa aderéncia, se-
gundo Lux e Haubner [36], deve ter: uma baixa pressdo de vapor, ser capaz de
dissolver o carbono, ter reatividade com o hidrogénio e o carbono, formar uma
camada estavel na interface substrato/filme e ter coeficiente de expansdo térmica
semelhante ao do filme de diamante. A figura 2.3 mostra as possiveis reacoes do
filme com o substrato. A reacdo com os gases pode resultar em formacao de carbo-
neto, ou dissolu¢ao do carbono no metal, reducao do 6xido metélico, evaporacao do
substrato, dependendo da temperatura, ou difusdo continua dos gases no interior
do substrato, e ainda, nucleagdo e crescimento dos cristais [36].

Outros autores observam a formacao de uma camada intermedidria entre o
substrato e o filme de diamante quando o substrato nao é o proprio diamante. Esta
camada pode ser de carbono amorfo, carbonetos metalicos ou grafite, dependendo
da composi¢ao do substrato [37, 38|. Ela seria formada durante o processo de
incubacao, como conseqiiéncia da interagdo quimica entre as espécies ativas do
processo e a superficie do substrato, o qual estd em alta temperatura. Neste caso,
estas camadas intermediarias serviriam de sitios nucleadores para o diamante.

A nucleacao dos filmes pode ser induzida em uma etapa anterior & deposicao.
Muitos trabalhos vém sendo realizados no sentido de acelerar esse processo. Um
dos mecanismos consiste em inserir mecanicamente graos de diamante sobre o
substrato a partir dos quais o filme cresceria. Outra alternativa, proposta por
Terniak e Dua [39, 40|, consiste em implantar graos de diamante no substrato a
partir de um banho ultrassonico em solucao contendo particulas metalicas grandes,
como Ti e Zr, e graos de diamante. Estas particulas metélicas ao colidirem com
o substrato, implantariam os graos de diamante, aumentando a taxa de nucleagao
significativamente.

Alguns pesquisadores |40| sugerem que o aumento na taxa de nucleacdo seja
conseqiiéncia da formacao de sitios altamente reativos, oriundos do impacto das
grandes particulas e da inclusao dos graos de diamante. Outros sugerem a formagao
de intercamadas de carbonetos estaveis.

Véarios modelos sobre a nucleacao de diamante em diferentes substratos sao

encontrados na literatura [5, 6, 41, 42, 43, 44]. O processo depende da natureza
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do substrato e das condigoes de deposicao. O objetivo do presente trabalho é

investigar especificamente a ZrO, PE.

2.4 Aderéncia

Durante o processo de deposicao do filme de diamante, o substrato estd subme-
tido a um gradiente térmico, uma vez que a superficie em contato com o plasma
pode atingir temperaturas da ordem de 1000°C, enquanto a superficie em con-
tato com o porta-amostra refrigerado, atinge tipicamente 200°C. O filme cresce na
superficie que estd em alta temperatura e, quando fortemente aderido, pode es-
tar sujeito a tensoes provocadas pela diferenca de coeficiente de expansao térmica
entre filme e substrato durante o resfriamento do conjunto.

A figura 2.4 [45] mostra uma rela¢do entre a temperatura do substrato e o cor-
respondente coeficiente de expansao térmica para diferentes substratos ceramicos.
A linha correspondente & condicao de minimizacao de tensao interna no filme. A
regiao acima da linha corresponde ao crescimento de filmes aderidos com tensao
interna do tipo compressiva. A regido abaixo da linha corresponde ao crescimento
de filmes com tensao interna do tipo trativa. Observa-se que os materiais com
alto coeficiente de expansao térmica nao sao indicados para a deposicao de filmes
aderidos pois a temperatura ideal para evitar a tensdo interna no filme esta abaixo
da adequada para a nucleagdo e crescimento do diamante. Por outro lado, ma-
teriais como SiO, e BN, com baixos valores do coeficiente de expansao térmica,
implicariam em temperaturas muito elevadas para producao de filmes sem tensao
interna, o que também nao é indicado.

A ZrO, apresenta um elevado coeficiente de expansao térmica, 7 x 10 °K~1,
o que implicaria na deposicao de um filme altamente tensionado, sob compressao,
caso permanecesse aderido ao substrato. Lucchese [8] realizou deposi¢do em ZrC,
que possui um coeficiente de expansdo térmica menor que o da zirconia, (4 x
107K™1), e mais préximo ao do diamante CVD que ¢ 1,38 x 107 °K~!. Neste
caso o filme fica aderido ao substrato com uma pequena tensao interna do tipo
compressiva (figura A.2 do apéndice A).

Além do coeficiente de expansao térmica, a interacao do plasma reativo com
a superficie do substrato, formando uma camada intermedidria entre o filme e
o substrato, durante o processo CVD, também influencia a aderéncia do filme &
superficie. No caso do convencional substrato de silicio, por exemplo, a formacao
de uma camada de SiC na interface seria a responséavel pela forte aderéncia do filme

[4]. No substrato de ni6bio, por outro lado, a formacao de hidretos na interface
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Figura 2.4: Influéncia da temperatura e do coeficiente de erpansao térmica no
estresse interfacial [45].

seria responsavel pelo descolamento do filme, uma vez que os hidretos sdo frageis

e romperiam durante o resfriamento do sistema [46].

2.5 Crescimento

O processo de crescimento dos filmes de diamante ocorre em duas etapas: o
crescimento das particulas oriundas da nucleacao e o crescimento dos filmes propri-
amante ditos. Inicialmente as particulas aumentam de tamanho pela incorporacao
de atomos adicionais de carbono, até, eventualmente, se tocarem e cobrirem a
superficie. Esta etapa é chamada de coalescéncia. Depois disto ocorre o processo
de crescimento do filme. Como cada plano cristalografico do diamante tem uma
taxa de crescimento diferente, a superficie do filme apresenta héabitos cristalinos
distintos, que dependem da concentragao de carbono no plasma e da temperatura
do substrato [5, 20].
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Capitulo 3
A Zirconia

A zirconia possui caracteristicas mecanicas, térmicas e elétricas que fazem com
que o campo de aplicagoes desta ceramica seja bastante abrangente. Este material
é estudado desde 1892, com a descoberta da badeleita (mineral cuja composigao é
80 - 90% de ZrO,) no Brasil [50]. Atualmente, vem sendo produzido sinteticamente
para uso em diversas aplicacgoes, tais como: pecas ceramicas de alta resisténcia me-
canica e tenacidade [49], sensores de oxigénio [48, 51] e células de combustivel [50].
Além disso, a zirconia na fase cubica tem um alto indice de refracao, semelhante
ao do diamante e, por isto, é usada na fabricacao de joias [50].

A seguir serao apresentadas algumas das propriedades da zirconia, tanto na
fase pura quanto estabilizada, que sdo importantes no uso deste material como

substrato para deposi¢ao de filmes de diamante.

3.1 Propriedades da Zirconia

3.1.1 Fases Cristalinas

A fase estavel da zirconia pura até 1170°C é a monoclinica. A fase tetragonal
ocorre no intervalo de temperatura entre 1170°C e 2370°C (cada atomo de zircoénio
tem oito a&tomos de oxigénios como vizinhos, quatro a uma distancia de 0,2445nm
e outros quatro a uma distancia de 0,2065nm). A fase cubica, estével na faixa
de temperatura de 2370°C até o ponto de fusao, 2680°C, tem estrutura cristalina,
do tipo fluorita em que cada atomo de zirconio é coordenado por oito oxigénios
eqiiidistantes e cada 4tomo de oxigénio é tetraedricamente coordenado por quatro
atomos de zirconio [50]. A figura 3.1 apresenta as trés estruturas da zirconia e a
tabela 3.1, o parametro de rede de cada uma das fases.

A zirconia, apesar de ser um material refratario, ¢ muito suscetivel a trincas
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1170°C 2370°C

Monoclinica * Tetragonal »  Cibica
-+ -+

Figura 3.1: Fases cristalinas da zirconia pura (os circulos maiores representam os
dgtomos de Zr, e os circulos menores, os dtomos de O).

‘ Estrutura Cristalina ‘ Monoclinica ‘ Tetragonal ‘ Cubica ‘

Parametro de a=>,156 a=>5,094 | a=b5,124
Rede em A b=>5,191 c=5,177
¢=5,304
5= 98.9°

Tabela 3.1: Tabela com os pardmetros de rede e as estruturas cristalinas da zirconia
[49].
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quando submetida a tratamentos térmicos, em funcao da fase monoclinica, de
baixa temperatura, ter, excepcionalmente, um volume maior que os das fases de
alta temperatura, ctibica e tetragonal. Como conseqiiéncia, este material nao é
indicado para aplicacoes envolvendo altas temperaturas.

Entretanto, é possivel reter metaestavelmente as fases de alta temperatura
através de aditivos ceramicos como: magnésia (MgO), célcia (CaO) ou itria (Y203)
[50]. Os ions metalicos destes 6xidos na solugdo sélida com a zirconia ocupam
sitios do Zr** de forma substitucional, estabilizando as fases ctibica ou tetragonal,
dependendo da concentragdo, a temperatura ambiente. Devido & diferenca nas
valéncias destes fons (Mg, Ca*2 Y3, Zr™), vacancias de oxigénio sao geradas na
matriz de zirconia, necessarias para o balango de cargas elétricas. Especificamente,
neste trabalho, os exemplos e modelos serao relacionados a zirconia estabilizada
com ftria pois ela foi o objeto de estudo dessa tese.

Quando a concentracdo de aditivos é elevada (para itria acima de 5%), a zirco-
nia fica totalmente estabilizada na fase cibica (ZrO, TE). Para concentragdes mais
baixas, ilhas de zirconia tetragonal permanecem retidas na matriz cibica. Neste
caso a zirconia é parcialmente estabilizada (ZrO, PE) e apresenta um aumento de
tenacidade associado as ilhas tetragonais. A tensao local na extremidade de uma
trinca induz a transformacgao martensitica da ilha tetragonal em monoclinica, com
um conseqiiénte aumento de volume. Esse, por sua vez, retém a propagacao da
trinca, evitando a ruptura catastrofica [49]. Esta propriedade permite aplicagoes
da ZrO,PE em ambientes onde ela pode sofrer grandes variagGes térmicas [50].

A figura 3.2 mostra o diagrama de fases da zirconia estabilizada com itria em

fungdo da temperatura [47].

3.1.2 Condutividade I6nica

A retencao das fases metaestaveis a partir da incorporacao de dopantes gera
um desbalanco na rede de oxigénio da zirconia e, por isto, quando estabilizada
a zirconia é um condutor superidonico de oxigénio, ou seja, ela pode transportar
ions de oxigénio com alta mobilidade. Devido ao grande nimero de aplicacoes
da zirconia como condutor i6nico, existem muitos estudos que caracterizam esta
propriedade [52, 53, 54].

Diversas aplicagoes para a zirconia utilizam este material na forma sinterizada,
ou seja, produzido a partir da compactacao do p6é ceramico em altas temperaturas.
A condutividade i6nica da zirconia é influenciada pelo tamanho de grao, pelo
tamanho e nimero de poros, quantidade de impurezas e tipos de defeitos.

Filal e colaboradores [55] determinaram a variagdo da condutividade ionica

16



3000 T -7 n
LiQuibo
L * /—L-I-C
: cuBico
(C)
2500 I N
|
|
|
|
2000 ! .
|
|
5 1 /—1600°C
< |
g fmwe p----- i :
5 1500 ' ~1400°C ]
2 ] O, o |—/
w ] .
o
= | by
= I b
| o
1000 ' b 7
| Iy
! by
i vy
MONO- | : !
500 _CI(_I:/'I\;ICA N 0 P -
I | (.
(r e | Pl
it | i {
N i
wollt : i
0 | \—monocLinica Igﬁgﬁggﬁ‘éﬁ N\ cuBico
(T)
0 5 10 15 2

% MOLES YO,

Figura 3.2: Diagrama de fases da zirconia estabilizada com itria [47].
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Figura 3.3: Condutividade ionica da ZrQOy em funcao da concentracao de itria para
diferentes temperaturas [55].

da zirconia (monocristal) em funcdo da temperatura e da concentragio de itria,
conforme mostra a figura 3.3.

Observa-se um aumento da condutividade i6nica em funcao da temperatura e
um méaximo em 9,5% de concentracao de itria, independentemente da tempera-
tura. Este efeito também é observado por outros autores [52]. Segundo Bucko
[56], este efeito ocorre quando ha completa estabilizagdo da estrutura cubica da
zirconia parcialmente estabilizada mesmo que o nimero de vacancias continue au-
mentando em funcao da concentracao de itria. Algumas hipoteses para explicar
este efeito estao relacionadas a interacao entre vacancias, a formacao de aglome-
rados de vacéncias, ao ordenamento de vacancias e a formacao de uma segunda
fase.

Outro fator importante é a energia de ativacao na zirconia para o transporte
ionico, ou seja, a energia necessaria para que haja o transporte de atomos de oxigé-
nio na zirconia. Filal e colaboradores [55] obtém valores diferentes dependendo da
concentragao de itria e da temperatura. Para porcentagens de itria menores que

3% e maiores que 17,5% a energia de ativacao é constante (0.90 eV e 1.42eV, res-
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pectivamente) em todo o intervalo de temperatura de 250°C - 1200°C. Segundo os
autores [55], estas diferengas ocorrem devido ao aumento da quantidade de defei-
tos complexos quando se acrescenta uma quantidade maior de defeitos individuais.
Para altas concentragoes de dopantes (17,5%), a quantidade de vacincias de oxigé-
nio e de fons de itrio, Y3, em sitios de zirconio é alta o suficiente para gerar pares
dopante-vacancia, e a energia de ativacao acaba sendo constante. Para o caso da
baixa concentracao de itrio, o nimero de vacancias nao é grande suficiente para
que a concentracao de defeitos complexos seja significativa e, assim, a energia de
ativacao acaba sendo constante no intervalo de temperatura 250°C - 1200°C. Para
zirconias dopadas com 9,5% e 12% em mol de itria, a energia de ativacido depende
da temperatura: para temperaturas menores que 560°C as energias sao 0,89eV
e 1,08eV, respectivamente, e para valores de temperatura maiores que 560°C as
energias sdo 1,11eV e 1,26eV, respectivamente [55].

Outro fator relevante da difusdo i6nica na zirconia é o tamanho de grao, que é
conseqiiéncia direta do processo de preparacao do sinterizado. Estudos mostram
que a condutividade i6nica diminui com o aumento do tamanho de grao do sinte-
rizado de zirconia [57|. Fatores como a contaminagdo do contorno de grao, podem
influenciar negativamente a difusdo de oxigénio pela zirconia [58].

Um exemplo da utilizacao da zirconia como condutor de oxigénio é em um
dispositivo para fazer polimento de filmes de diamante, conforme descrito na pa-
tente de Cuomo e Yehoda [59]. O dispositivo consta de uma placa de zirconia
estabilizada com itria, monocristalina, sobre a qual esta o filme de diamante a ser
polido. Uma diferenca de potencial é aplicada ao conjunto, direcionando o fluxo de
ions de oxigénio através da placa de zirconia, em direcao & interface com o filme.
Para acelerar o processo, o conjunto pode ser aquecido. O polimento aconteceria
por ataque quimico seletivo do oxigénio na superficie do filme em contato com a
zirconia. Os provaveis produtos da reagdo seriam CQO,, com uma energia de reagao
de -93,4kcal /mol, ou CO, com uma energia de -32,8kcal /mol.

Neste trabalho, o substrato de zirconia parcialmente estabilizada com itria sera
exposto ao ambiente altamente reativo do CVD contendo espécies ativas como
hidrogénio e oxigénio, e produtos da decomposicao do metano. A seguir, serdao

discutidos alguns aspectos do efeito da difusao destes 4tomos na zirconia.

3.1.3 Metano em Zirconia

A zirconia vem sendo estudada como um material catalisador de reagoes devido
a sua caracteristica de seletividade em relacao ao CO e Hs na presenca de oxigénio

molecular e também devido a sua estabilidade térmica. Mims [60] estudou a reagao
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intermediaria de metano puro com zircoénia parcialmente estabilizada com 14% em
mol de CaO na faixa de temperatura 450°C a 700°C. O que o autor observa sao
trés regimes de reacoes seqiiénciais no tempo: primeiramente os resultados sao
similares ao que ocorre em reacoes onde ha mistura de oxigénio-metano. Apos
isto a reatividade do material aumenta consideravelmente, e observa-se que hé
um grande consumo de oxigénio da zirconia. O metano continua, entao, reagindo
com a superficie depositando materiais carbonéiceos e formando carbonetos, os
quais podem ser removidos via re-oxidacdo. As reagoes sao reprodutiveis. Os
produtos observados da reacao sao: CO, HyO e CO,. O autor chama a atencao
para o escurecimento da superficie da zirconia e denomina esta condicao de “estado
ativado”.

Em outro trabalho, Zhu e colaboradores [61] estudaram a ativa¢do de metano
e oxigénio em zirconia parcialmente estabilizada com itria para oxidagao parcial
de metano, com o objetivo de utilizar a zirconia como um catalisador. O que os
autores observaram é que o metano é seletivamente oxidado pelo oxigénio presente.
A 900°C cerca de 8 a 14% do oxigénio da superficie da zirconia e da zirconia parci-
almente estabilizada com itria podem ser extraidos pela acdo do metano. Apéds a
extracao do oxigénio da superficie formam-se vacancias desse ion em ambos mate-
riais e em ambos ocorre a reposicao do oxigénio por difusao do interior da zirconia,
porém, esta reposicao ¢ muito mais rapida na zirconia parcialmente estabilizada
com ftria devido & existéncia de vacincias de oxigénio na sua estrutura. Os pro-

dutos encontrados da reagao do metano com a zirconia foram: CO, CO,, Hy e
H5O.

3.1.4 Carboneto de Zirconio

Como serd visto no capitulo 5, os resultados de difracao de raio x mostram a
formagao de carboneto de zirconio a partir da reacdo entre o plasma e a zirconia
no ambiente CVD. Nesta secao serdao apresentados alguns detalhes de como esta
substancia é sintetizada em condigoes tradicionais, suas caracterisiticas gerais e
reacao com oxigénio.

O zircoénio é um metal de transicdo do grupo 4 e, como os outros metais desse
grupo (Ti, Hf), forma carboneto com caracteristicas semelhantes: estrutura cibica
simples e coloragao cinza metalico. A sintese destes carbonetos é feita através da
reacdo de 6xidos metalicos (MO;) com carbono a temperaturas acima de 950°C. E
um processo gradual que envolve a reducao do 6xido até a completa formacao do
carboneto. Este processo é promovido pelo hidrogénio, que comeca a reagir com
o carbono a 900°C [62].
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O carboneto de zirconio é um tipo de material cerdmico resistente, duro e
contém elétrons de conducao, diferente de outros materiais ceramicos cuja con-
dutividade elétrica é de origem idnica. Por isto ele é considerado uma “ceramica
metalica”. O carboneto de zirconio, assim como os outros carbonetos dos metais
de transicdo (transition metal carbides - TMC’s) tem atraido um grande interesse
pois combina propriedades tais como: extrema dureza, alto ponto de fusao, baixa
difusao de metal e carbono, pequena variacao de resistividade em altas temperatu-
ras, baixa eletromigragao e alta resisténcia a corrosao [63]. Algumas caracteristicas
fisicas do carboneto de zirconio sdo: estrutura cubica com parametro de rede de
4,698 Ae condutividade térmica de 21W/m°C.

Kitaoka e colaboradores [64] investigaram o processo de oxidacao de carboneto
de zirconio colocando-o em um ambiente com oxigénio e aquecendo-o & 1000°C.
Constataram a formacao de uma substancia simples que foi caracterizada como
um sub-6xido de zirconio bem ordenado [65].

Estes mesmos autores investigaram, também, o processo de absor¢ao de agua
em uma superficie de ZrC e em uma superficie oxidada de ZrC |64], & temperatura
ambiente. Observaram que ocorre adsorcao apenas quando h4 uma camada orde-
nada de ZrO na superficie de ZrC. As espécies adsorvidas sao radicais hidroxila e

oxigénio atoémico [65].
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Capitulo 4

Técnicas Analiticas

As técnicas analiticas utilizadas neste trabalho serviram para caracterizar a
superficie do substrato e a interface de crescimento do filme de diamante, assim
como algumas propriedades do filme. As superficies do filme e do substrato fo-
ram analisadas em separado pois o filme descola totalmente do substrato apos a
deposicao.

A figura 4.1 esquematiza o alcance, em profundidade aproximada, de cada
técnica analitica utilizada. A seguir serao descritas as técnicas empregadas neste
trabalho.

4.1 Difratometria de Raios x

A difratometria de raios x ¢ um método que auxilia na identificacao da estrutura
cristalina dos compostos quando ha ordem de longo alcance. A difracao depende
da estrutra cristalina do material e do comprimento de onda da radiacao incidente.
O método difratométrico empregado é o de difragdo do po [66] que utiliza raios
X monocrométicos e amostras policristalinas. Basicamente o método consiste na
difragao de raios x monocromaéticos pelos planos cristalinos na amostra. O angulo
de difracao da radiacao incidente esta relacionado com o espacamento interplanar

da amostra de acordo com a Lei de Bragg:

2dsenf = n\

onde d é a distancia interplanar, 6 é o angulo de difragdo, n é o nimero inteiro

correspondente & ordem de difracao e A é o comprimento de onda do raio x incidente
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_, ~5nhm -XPS
L——— ~1um- RBS
~5 um - Micro Raman
——t—— ~1 até 10pm - Raios x Rasante

| ~50pum - Raios x Tradicional

Figura 4.1: Esquema que relaciona as técnicas utilizadas e o alcance aproximado
em relacao a superficie.

[66]. Um esquema da difragio pode ser visto na figura 4.2.

A caracterizagdo das amostras por difracao de raio x por disperao angular foi
feita utilizando a linha K, do cobre ( A= 1,5418 A), filtrada com monocromador
de grafite. Foram utilizados dois equipamentos para as analises. Com um difrato-
metro Siemens, Kristalloflex D500, com o tubo operando em 35kV e 20mA, foi
possivel obter medidas na faixa de 10° a 100° com alcance em profundidade de
~50pum [66]. Esta serd denominada difracdo convencional no presente trabalho.

No difratometro da Philips, X Pert-MRD, foi possivel medir espessuras muito
finas das amostras, pois ele possui fendas do tipo Soller dispostas em uma confi-
guragao especifica que permitem que a incidéncia do feixe de raios x alcance, de
forma paralela, a superficie da amostra, e assim, pode-se obter uma boa estatistica
para as medidas em angulo rasante. A figura 4.3 possui um esquema do aparato
experimental para realizacao dessas medidas, com a identificacao de w, o angulo
entre a radiacao incidente e a superficie da amostra, e 26 o Angulo entre o detector
e o raio difratado. Neste trabalho considerou-se o &ngulo @w como aquele entre
a superficie da amostra e o feixe incidente. Quanto menor o valor de w mais
rasante a medida. Para cada medida, w foi mantido fixo e o detector (na figura
corresponde ao raio x difratado) movimentou-se varrendo todo o intervalo em 26 .
No caso especifico da zirconia, w foi mantido fixo para 6°, 3° e 0.6° de forma que
as profundidades alcangadas foram 10um, 5pum e 0.1um, respectivamente. Estas
medidas sao referidas como raios x em angulo rasante no presente trabalho. As
medidas em angulo rasante foram realizadas no Centro de Microscopia da UFRGS

e as analises dos difratogramas foram realizadas com o programa Powder Cell!

!Programa disponivel em: www.ccpl4.ac.uk
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Figura 4.2: Representacao esquemdtica da difracao.

[67].

4.2 Espectroscopias

4.2.1 Espectroscopia Raman

O efeito Raman consiste no espalhamento da luz incidente que, apoés o pro-
cesso de interagao com os &tomos do meio espalhador, pode apresentar freqiiéncias
maiores e menores que a original. Classicamente e de forma simplificada, pode-se
visualizar o efeito Raman como sendo a interacao do campo elétrico da radiacao
incidente com os 4tomos de um meio espalhador, gerando um momento de dip6lo
induzido nestes &tomos. O momento de dipolo induzido oscila com freqiiéncias v,,
v, + 1, e v, — 1, onde v, € a freqiiéncia da radiacao incidente e vy, é a freqiiéncia
de vibracao do atomo. Isto quer dizer que um atomo excitado por um campo
elétrico espalha radiacdo com trés freqiiéncias, sendo uma igual a da radiac¢ao inci-
dente (espalhamento Rayleigh cléssico), e as outras duas envolvem as freqiiéncias
de vibracao do 4tomo e constituem o efeito Raman. Em geral, usa-se luz visivel de
comprimento de onda conhecido, cuja freqiiéncia é muito maior que a das vibragoes
do 4tomo. 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 radiagao incidente e da
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Figura 4.3: Representacao esquemdtica da difra¢ao em dngulo rasante.

radiacao espalhada. Esta é uma maneira de transpor para 6tica da regiao do vi-
sivel informacoes que seriam obtidas na regiao do infravermelho. A diferenca de
freqiiéncia entre a radiagao incidente e a radiacao espalhada constitui o espectro
Raman. Em geral h4 varios modos normais de vibragao no material, dando ori-
gem a vérias linhas Raman. Maiores detalhes a respeito da espectroscopia Raman
podem ser encontrados na referéncia [68].

A espectroscopia Raman tem sido usada para identificar as diferentes fases do
carbono cujos espectros Raman sdo distintos [69]. O diamante apresenta um pico
Raman estreito e bem definido em torno de 1332 cm™! [70]. O grafite policristalino
apresenta 2 bandas em torno de 1330 cm ™! e 1580 cm ™! [71]. No caso do estudo de
filmes de diamante é possivel obter informagao sobre o nivel de tensao acumulada
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 niimeros
de onda, enquanto tensoes trativas, em sentido contrario [72].

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

construido no Laboratoério de Altas Pressoes e Materiais Avancados do Instituto
de Fisica da UFRGS.

4.2.2 Espectroscopia de Fotoelétrons Induzidos por Raios X
(XPS)

A técnica de XPS consiste em irradiar o material a ser estudado com fotons
de energia hv na faixa dos raios x, e registrar a energia dos fotoelétrons emitidos
pelos a&tomos do material.

A fisica envolvida no processo pode ser descrita pela equacao de Einstein:
BE =hv—KE — &4

na qual BE é a energia de ligacao do elétron no 4tomo, hv é a energia dos fo6tons
incidentes, K'E é a energia cinética dos fotoelétrons que sdo detectados e ® 4 é
a funcao trabalho da amostra. A energia de ligacdo, que contém informacgoes
relevantes sobre o &tomo no qual ocorreu o processo de fotoemissao, é calculada a
partir dos valores de hy (valor conhecido), K E (determinado pelo experimento) e
® 4 (conhecido para cada material) [73].

As ligagbes quimicas dos atomos em moléculas ou em sélidos induzem uma
redistribuicao dos elétrons de valéncia, alterando as energias de ligagao destes elé-
trons e, inclusive, as dos niveis eletronicos mais internos. Essas pequenas mudancas
nas energias de ligacao dos niveis mais internos sao investigadas por XPS. Essa téc-
nica permite a identificagao dos elementos presentes na amostra em concentragoes
maiores que 1%.

Para todos os elementos existe uma energia de ligagao associada a cada orbital
atomico mais interno, ou seja, cada elemento tem um conjunto caracteristico de
energias que corresponderao a picos no espectro XPS, e a identificagao dos picos é
realizada por comparagao com as energias de ligacao padrao encontradas na lite-
ratura. Os picos sao indexados da mesma maneira que as camadas eletronicas de
onde provém os fotoelétrons. Os niveis p, d e f, quando ionizados, sao desdobrados
pela interagdo spin-orbita, levando a dubletos p(1/2, 3/2), d(3/2, 5/2) e f(5/2,
7/2) [74).

A regidao de interesse dos espectros de XPS sao os picos elasticos, ou seja, os
fotoelétrons que escapam da amostra sem perder energia. Antes de escaparem da
amostra analisada, os fotoelétrons podem ser recapturados ou, ainda, podem ser

emitidos em alguma direcao de forma a permanecer dentro do material sem nunca
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alcancar a superficie. Os fotoelétrons podem também alcancar a superficie com
uma energia menor que a energia inicial, contribuindo apenas para as contagens
de fundo do espectro de XPS. Esses fatores contribuem para a técnica de XPS
ser uma técnica de andlise de superficie, pois apenas os fotoelétrons presentes na
regido da superficie (para a zirconia ~5nm) sdo capazes de escapar da amostra
sem perder energia [73].

Pode-se variar a espessura da amostra analisada variando o dngulo de emis-
sao dos fotelétrons (XPS resolvida em angulo - ARXPS, angle-resolved XPS). A
medida que aumenta o angulo de emissao, os fotoelétrons que chegam ao detec-
tor passam a ser origindrios de uma regidao cada vez mais restrita a superficie da
amostra. Neste trabalho, foram adquiridos espectros em dois &ngulos diferentes,
30° e 60°. Os espectros no angulo de 60° fornecem dados rasantes & superficie, e
medidas em 30°, uma analise das camadas mais internas.

Anélise por XPS foi realizada no Laboratorio de Superficies e Interfaces Sélidas
(IF-UFRGS). A excitacdo dos fotoelétrons é realizada com raios x (linha e emissdo
do MgKa) de energia 1253¢V e largura intrinseca de 0.7€V. As anéalises qualitativas
dos espectros foram realizadas com auxilio do programa XPS Peaks® [75] e as

respectivas energias foram comparadas com os dados presentes na literatura.

4.3 Espectrometria de Retroespalhamento Ruther-
ford (RBS)

Com esta técnica é possivel obter informagao composicional da amostra a partir
do espectro em energia das particulas retroespalhadas. A técnica consiste em
incidir um feixe de fons (usualmente “Het) com energia bem definida (na faixa de
0,7 a 2,0MeV) sobre uma superficie solida (alvo) que colide elasticamente no campo
coulombiano dos niicleos do alvo. Algumas das particulas retroespalhadas pelo
material do alvo sao detectadas, selecionadas em energia e contadas, dando assim,
informacoes sobre a massa e a distribuicao espacial dos elementos que compdem o
material analisado [76].

O numero de particulas retroespalhadas por diferentes elementos é proporci-
onal & quantidade dos mesmos na amostra. Esse ntimero é dependente da secao
de choque de espalhamento que é, basicamente, a area efetiva que cada atomo

representa para os ions incidentes.

Zprograma disponivel em: www.phy.cuhk.edu.hk/~surface/xpspeak
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Figura 4.4: Representacao esquemdtica de um espectro obtido em RBS, supondo
um material constituido de dois elementos A e B, sobre uma matriz C. A massa
atomica de A € maior que a massa de B e a de C' é menor que a de ambos. Ao
incidir-se um feixe de particulas com energia E, e massa conhecida, o espectro
das particulas retroespalhadas pelos elementos que constituem o material aparece
em regioes distintas do espectro. O perfil de concentracao do elemento mais leve
aparece em bairas energias e o do elemento mais pesado produz um sinal de energias
maiores [77].

Uma das facilidades desta técnica é a deteccao de elementos pesados sobre ma-
trizes leves [76]. Entretanto, existem dificuldades na discriminacdo entre elementos
cujas massas atOmicas sejam muito proximas e, também, elementos como carbono,
oxigénio e nitrogénio, quando estdao presentes em amostras que contém elementos
mais pesados. Este é o caso da zirconia que sofreu deposi¢ao, onde nao é possivel
identificar carbono e oxigénio nas medidas devido & presenca do elemento zirconio,
mais pesado.

Uma representacao de um espectro obtido por RBS esta mostrado na figura 4.4
retirada da referéncia [77]. Neste esquema, os elementos A e B ( massa atomica
de A é maior que a massa atomica de B) estdo sobre um substrato C, de massa
atomica menor. O feixe de ions incidentes tem energia conhecida, E,, e o nimero
de ions espalhados em funcao da energia permite identificar os elementos A e B,

bem como a profundidade na qual se encontram.
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As medidas de RBS foram realizadas no acelerador Tandetron do Laboratorio
de Implantagao Iénica do IF-UFRGS com ion de "'He com energia de 1MeV. O

alcance aproximado desta técnica é da ordem de micrometros.

4.4 Microscopias

As analises microscopicas foram realizadas em microscopio 6tico, eletrénico e
de forca atomica. Cada um dos dispositivos permitiu uma caracterizacao diferente
da topografia e da superficie do substrato e do filme. Em uma escala comparativa,
o olho humano tem um poder de resolucao maximo de até 10° vezes, podendo en-
xergar um objeto de até 100 pum; o microscopio 6tico tem um poder de resolugao
duas ordens de magnitude maior que o do olho humano, ampliacio de 10° vezes,
podendo enxergar objetos de até 1 um, e o microscopio eletronico de varredura
utilizado nas condicdes deste trabalho, tem uma magnificacdo de 10° vezes, per-
mitindo uma boa definicao até 100nm. As medidas com o microscopio de forca
atomica possibilitaram a obten¢ao de imagens em trés dimensoes em escala de até
10nm.

A seguir serao descritos alguns detalhes de cada uma das técnicas microscopicas

utilizadas.

4.4.1 Microscopia Otica

Para anélise 6tica do filme e da superficie do substrato, foi utilizado um micros-
copio 6tico Carl Zeiss (AXIOTECH 25HD) que permitiu a realizacao de avaliagoes

preliminares sobre a morfologia e o tamanho dos graos de diamante.

4.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Neste tipo de microscopio as imagens sao obtidas via um feixe de elétrons que
varre a superficie que estd sendo analisada. A figura 4.5, adaptada da referéncia
[78] representa estes eventos e, para cada tipo de evento, é necessario um sistema
de deteccao apropriado, conforme descrito a seguir.

A intensidade do sinal obtido a partir dos elétrons secundérios emitidos (se-
cundary electrons - SE) é fraco de forma que as imagens obtidas correspondem a

uma fina camada da superficie, sendo o mais indicado para anélises topograficas.
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Figura 4.5: Esquema de onde ocorrem os eventos a partir dos quais € possivel obter

informagées por MEV [718].

Entretanto, os elétrons retroespalhados (backscattering electrons - BE) tém energia
muito maior que os elétrons secundarios, de forma que eles revelam informacoes
de camadas mais profundas em relacao & superficie da amostra. O nimero e a
direcao de espalhamento dos elétrons retroespalhados dependem do nimero ato-
mico da substancia que compde a superficie e do dngulo de incidéncia do feixe
de elétrons. Este tipo de medida permite identificar diferencas na composicao da
superficie [79].

Conforme a figura 4.5, a interacdo do feixe com a superficie também propor-
ciona a emissao de raios x caracteristicos. A deteccao e analise desses raios x
resultante, e realizada por dispersdo em energia (EDS), e permitem identificar ele-
mentos (andlise qualitativa) que também podem ser quantificados quanto a con-
centragdo em peso dos elementos constituintes (analise semi-quantitativa). Este
tipo de analise pode ser realizado em um pequeno ponto ou em uma area [79].

As imagens de microscopia eletronica de varredura dos filmes de diamante e do
substrato foram realizadas com microscopio JEOL 5800 do Centro de Microscopia
da UFRGS, o qual permite magnificacao de até 40.000 vezes. Através das imagens
obtidas, foi possivel avaliar o tamanho médio dos graos de diamante durante os
estagios iniciais de nucleagao e as superficies do substrato e dos filmes.

As analises de BE e de EDS foram realizadas no Instituto Nacional de Metro-

logia, Normaliza¢ao e Qualidade Industrial 3.

3INMETRO - Campus de Xérem - Rio de Janeiro.

30



4.4.3 Microscopia de Forca Atémica (AFM)

A microscopia de for¢ca atomica utilizada nesse trabalho é do modo contato.
As imagens topogréficas da microscopia de forga atomica sdo produzidas através
da varredura da superficie da amostra por uma fina ponta, cujo diametro é de
100 a 800A presa & uma haste flexivel. Um feixe de laser incide nesta haste
e um arranjo de fotodiodos é usado para reconstruir a imagem. Um esquema
do dispositivo de medida de AFM est4 na figura 4.6, onde observa-se todos os
elementos bésicos presentes no dispositivo de AFM: diodos, detector para o feixe
de laser, computador e controlador do sistema, posicionados sobre o escrutinador
(scanner). A figura 4.6 mostra como a ponta interage com as primeiras camadas
atomicas do substrato [80].

Os fatores que influenciam este tipo de medida sdo: (a) area de varredura, pois
o nimero maximo de pontos varridos é 512, independente do escrutinador, o que
impoe limitagdes ao tamanho da area da amostra (resolu¢ao da imagem); (b) o
tipo de sonda (conjunto composto pelo substrato, haste e ponta): o formato e o
tamanho da ponta influenciam na penetracao em sulcos ou degraus, o que pode
alterar a resolucdo da anélise; e a (c) velocidade de varredura pois ela é quem
fornece a reposta do sistema a medida.

As anélises topogréficas em trés dimensoes que possibilitaram observar como
os graos de diamante nuclearam em relacao a superficie do substrato, bem como
as superficies do substrato e dos filmes, foram realizadas no microscopio de forca
atomica NANOSCOPE I1Ia fabricado pela Digital Instruments Co, que possibilita
area de varredura de 15um X 15um, com uma variacao vertical de 3um. As anélises
foram realizadas no Laboratorio de Magnetismo desta Universidade. As anéalises
das imagens obtidas foram realizadas com auxilio do programa WSxM* [81].

No proximo capitulo sera apresentado o desenvolvimento experimental do pre-

sente trabalho.

“Encontra-se disponivel no seguinte endereco eletrénico: www.nanotec.es.
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Figura 4.6: Esquema do dispositivo usado para aquisi¢ao das tmagens via AFM

[80].
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Capitulo 5

Desenvolvimento Experimental

5.1 Preparacao dos Substratos e Condicoes para

Deposicao dos Filmes

5.1.1 Preparacao do Substrato

Conforme descrito nos capitulos anteriores, o substrato desempenha um papel
importante no estagio da nucleagao do diamante. No caso de substratos ceramicos,
sinterizados, o processo de preparacao determina parametros finais importantes,
como o tamanho de grao e o grau de porosidade [82]. Nesta se¢do, portanto, sera
descrito o processo utilizado para a preparacao dos substratos.

A zirconia totalmente estabilizada (TZ-8Y-TOSOH) tem 8% em mol de itria e
outras impurezas com baixos valores em porcentagem de peso (Al,O3, SiO,, FeyO3
e NaQO). A zirconia parcialmente estabilizada utilizada neste trabalho (TZ-3YB-
TOSOH) tem 3% em mol de itria. Durante o trabalho de Mestrado [8], observou-se
que o substrato de zirconia totalmente estabilizada, apesar de ter uma conduti-
vidade i6nica maior, nao resiste ao tratamento térmico associado ao processo de
deposicao CVD, e acaba rompendo catastroficamente ao retornar a temperatura
ambiente. Porém os substratos feitos com zircénia parcialmente estabilizada com
itria (ZrOy PE), por apresentarem o aumento de tenacidade relacionado as ilhas
da fase tetragonal, resistem a varias deposicoes sucessivas. Estes substratos foram,
portanto, os objetos de estudo.

O po6 de partida (TZ3YB -TOSOH) é constituido de uma mistura de zirconia
parcialmente estabilizada, com tamanho de grdo submicrometrico (0,5 -1,0um), e
ligantes orgénicos, necessarios para a conformacao inicial da peca. Esta mistura
é inicialmente compactada no interior de uma matriz metéalica, por compressao

uniaxial (aproximadamente 16 MPa). Como resultado, obtém-se uma pastilha de
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26mm de diametro e 2mm de altura. O proximo passo é a remocgao dos ligantes
através de uma queima a 1000°C por 1h ao ar, utilizando uma rampa lenta de
aquecimento para evitar a formacgao de trincas durante a extragao do material
organico. Finalmente, a pega é sinterizada a 1600°C durante 2h. Neste estigio
ocorre a ligacao entre as particulas de zirconia formando um compacto com boas
propriedades mecénicas [82]. Observa-se uma redugao apreciavel das dimensoes
da amostra, cujo didmetro final chega a 20mm e a espessura reduz-se para 1,6 -
1,8mm. A conformacao e sinterizagao dos substratos de zirconia utilizados neste
trabalho foram realizadas no LAPMA, segundo o protocolo usual estabelecido pelo
fabricante do p6 para a obtencdao de um bom corpo sinterizado.

A densidade final da amostra e a distibuicdo média dos tamanhos de grao do
sinterizado, dependem fortemente da temperatura e das rampas de aquecimento e
resfriamento utilizadas, tanto para a remocao dos ligantes, como na etapa de sinte-
rizacdao. A figura 5.1 apresenta as rampas de retirada dos ligantes e de sinterizagao

usadas para o preparo dos substratos.

1600 —

1400 |~
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1200 |~

Primeira queima
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| | | | | |
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Figura 5.1: Grdficos das rampas de preparacao das amostras: “primeira queima”
refere-se ao primeiro tratamento térmico para retirada dos ligantes orgdnicos; “sin-
terizacao” refere-se a rampa de aquecimento para o processo de sinterizac¢ao.

5.1.2 Condicoes de Deposicao dos Filmes de Diamante

Para a deposicao dos filmes de diamante foram consideradas duas condicoes
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de pré-tratamento para o sinterizado de ZrO, PE: (a) substrato sem nenhum pré-
tratamento da superficie e, (b) polimento da superficie do substrato com pasta
diamantada antes do processo de deposicao, para aumentar a densidade de nu-
cleacao do diamante. Para as dimensoes dos substratos sinterizados, as condigoes
utilizadas no reator MWCVD foram:

a. poténcia do reator: 2,5kW;
b. pressao no interior da camara de reacao: 70 Torr;
c. composigao dos gases: hidrogénio/metano/oxigénio;

d. fluxo dos gases: 300/30/3 sccm (standart cubic centimeter for minute - centi-

metro ciibico por minuto), respectivamente;

e. tempo médio de deposicao dos filmes: 4h.

Nestas condicoes, a espessura tipica dos filmes produzidos foi de 20-30 um. As
figuras 5.2 (a), (b) e (c) mostram fotografias do substrato antes e apds a depo-
sicao, e do filme de diamante. Observa-se que, quando o substrato sinterizado,
originalmente branco (figura 5.2 (a)), é submetido ao processo CVD, ele adquire
um aspecto cinza metalico, como na figura 5.2 (b), e o filme se desprende comple-
tamente (figura 5.2 (c)).

Figura 5.2: Fotografias dos substratos de zirconia parcialmente estabilizada com
itria antes, (a) e depois, (b), da deposicio do filme, (c).

Uma vez que o filme desprende-se completamente do substrato, apds a depo-
sicao, as analises do substrato e do filme foram realizadas independentemente. A
seguir serao apresentadas as anélises realizadas no substrato e, posteriormente, as

relativas ao filme.
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5.2 Caracterizagcao dos Substratos

A topografia do substrato sinterizado de ZrO; PE desempenha um papel im-
portante na nucleacdo dos graos de diamante [6]. A superficie do substrato foi
analisada através de microscopia para acompanhar a evolugao da topografia du-
rante o processo de preparagao do substrato.

A figura 5.3 (a) mostra a superficie da ZrO,PE ap6s o primeiro tratamento
térmico & 1000°C. Observa-se que os ligantes organicos saem da ZrO,PE de forma
homogénea e os graos de zirconia tém um tamanho sub-micrométrico. A figura
5.3 (b) mostra a mesma ZrO, PE analisado por AFM.

A figura 5.4 (a) é uma imagem de MEV que mostra como os graos da ZrO,
PE estao distribuidos depois do processo de sinterizacao a 1600°C. A partir da
figura 5.4 (a) e com o auxilio do programa Optimas [83], foi possivel determinar
que o tamanho médio de grao para a ZrO, PE sinterizada foi de 0,80+0,03um. A
figura 5.4 (b) mostra a imagem deste mesmo substrato em AFM, revelando que os
contornos de graos da zirconia estao melhor definidos, quando comparados com a
figura 5.3 (b).

Para avaliar a quantidade de poros abertos no substrato foi utilizada a técnica
de medida de adsorcao e desadsor¢ao de nitrogénio [84], tanto no substrato tratado
a 1000°C quanto no sinterizado. Nas medidas realizadas na ZrO, PE aquecida a
1000°C foi observada uma pequena 4rea especifica, em torno de 50m?/g, e um
tamanho médio de poro com raio menor que 2,5nm, no limite inferior de deteccao
da técnica. A medida na ZrO, PE sinterizada revelou que os poros que eventual-
mente existirem estao abaixo do limite de deteccao da técnica, que corresponde a
2nm. Estes resultados mostram que o compacto de ZrO, PE obtido apoés a sinteri-
zacao apresenta uma diminuicao no tamanho de poros, e estes nao tém dimensao
suficiente para serem detectados por medidas de absor¢ao de nitrogénio.

A densidade dos substratos, apos a sinterizacao, medida pelo método de Arqui-
medes, é de 6,140,05g/cm?, este valor corresponde a 100% da densidade teérica
esperada para este tipo de compacto, o que significa que o composto estd muito
bem sinterizado [49]. Segundo informagoes do fabricante, os compactos produzi-
dos com este material pelo processo de compressao isostatica & quente, atingem
densidade de 6,07 g/cm?.

A figura 5.5 apresenta os padroes de difracao de raios x convencional para
a ZrO; PE em diferentes fases do processo de preparacao do sinterizado e apos
a deposicao dos filmes de diamante CVD. Estes resultados correspondem a uma
profundidade de aproximadamente 50um [66).

A medida referente ao po de partida da ZrO, PE, figura 5.5 (a), tem os picos
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Figura 5.3: Imagens da ZrOsPE apds o tratamento térmico a 1000°C. Na imagem
de MEV, (a), observa-se a saida homogénea dos ligantes orgdnicos. Em (b), a
imagem de AFM revela o tamanho dos graos de zirconia antes da sinterizacao,
com a respectiva imagem em trés dimensoes.
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Figura 5.4: (a) imagem de MEV da ZrO,PE sinterizada. (b) imagem de AFM
deste mesmo substrato, com sua respectiva imagem em trés dimensaoes.
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correspondentes as fases monoclinica, tetragonal e cibica. Apds o processo de
remocao dos ligantes, a 1000°C, as trés fases permanecem presentes, como mostra
a figura 5.5 (b). Observa-se o mesmo comportamento apos a sinterizacao (figura
5.5 (¢)).

No estégio inicial do processo de deposi¢ao do diamante no interior do reator
CVD, o substrato fica em contato com um plasma de hidrogénio, redutor, e a
superficie em contato com o plasma atinge temperaturas na faixa de 800°C a
1000°C. O padrao de difracdo da figura 5.5 (d) corresponde a um substrato de
710, PE apos ser submetido a este estagio inicial apenas, e ndo revela indicios de
alteragao estrutural no substrato. Entretanto, a coloragao originalmente branca,
muda para cinza metélica e a superficie que anteriormente era isolante passa a ser
condutora elétrica.

A figura 5.5 (e) corresponde a um substrato que ficou durante 30 min submetido
as condigoes de deposicao do diamante CVD, em um plasma contendo hidrogénio,
metano e oxigénio. Neste caso, observa-se o surgimento de picos de difragdo corres-
pondentes & formagao de ZrC. A figura 5.5 (f) mostra o padrao correspondente a
um substrato utilizado sucessivas vezes, onde observa-se o aumento da intensidade
dos picos relativos ao ZrC, e o desaparecimento das fases monoclinica e tetragonal.

A face do substrato que permanece em contato com o porta-amostra do reator
CVD nao sofre alteracoes estruturais (figura 5.5 (g)). Como o porta-amostra é
refrigerado por agua circulante, a temperatura desta superficie do substrato atinge
cerca de 200°C durante todo o processo de deposicao e, portanto, nao apresenta,
alteragoes, mantendo as fases monoclinica, tetragonal e ctibica, sem o surgimento
de ZrC.

A figura 5.6 apresenta o padrao de difracdo para a geometria de 4ngulo rasante,
correspondente & superficie do substrato de ZrO, PE apos sucessivas deposi¢oes
no reator CVD. Foram realizadas medidas em trés valores de adngulo rasante e,
para cada um deles, foi calculada a profundidade analisada, a partir do coeficiente
de absor¢do da zirconia [66]. Para w = 6°, a profundidade analizada é de 10
pm, e para w = 3°, é de bum. Os resultados obtidos para estes dois angulos sao
similares ao padrao de difracdo encontrado nas medidas de difracao convencional,
figura 5.5 (f), contendo as mesmas fases da zirconia e picos correspondentes ao
ZrC. Porém, para w = 0.6°, que corresponde a uma profundidade analisada de
lpm (praticamente os graos da superficie do substrato), a intensidade dos picos
da ZrO, PE é bastante reduzida, sendo menor que a dos picos do ZrC.

A figura 5.7 apresenta as fragoes relativas de ZrC e ZrO, obtidas a partir das

areas dos picos mais intensos destas fases nos padrdes de difracao da figura 5.6 para
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Figura 5.5: Padroes de difracao de raios x convencional da ZrO,PE em diferentes
etapas da preparacdo e apds a deposicao do filme. As letras M, T e C correspon-
dem as fases monoclinica, tetragonal e cibica respectivamente; (a) pé da ZrOsPE;
(b) compacto apds a retirada dos ligantes a 1000°C; (c) sinterizado branco apds
tratamento a 1600°C; (d) tratamento em plasma de hidrogénio no reator CVD;
(e) depois de 30 minutos no ambiente de deposicao CVD; (f) substrato utilizado
inimeras vezes, e (g) parte inferior do substrato (f).
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41



0,81 ZI’02 (11) .

Fracdo Relativa
e ©
BN (6)]
I I
®
|

ZrC(111) _|

e @
v w
I I

L 2
| |

o
I
4
|

o

Profundidade (um)

Figura 5.7: Concentracio de ZrC (¢) e ZrOy (o) em funcio da profundidade do
substrato obtida a partir de difracao de raios x em dngulo rasante.

| Tempo (min) | ZrC | Zr,PE |
30 0,05 | 0,95
480 0,50 | 0,50

Tabela 5.1: Porcentagem de ZrC / ZrO,PE em fun¢ao do tempo de uso dos subs-
tratos.

as trés profundidades investigadas. Na regido proxima a superficie (até ~1pum),
ha praticamente a mesma quantidade de ZrO, e ZrC. Para profundidades de 5um
e 10um, a fragdo de ZrC decai para 20% e 10%, respectivamente, em relagdo a
zirconia.

Os resultados obtidos por difragao de raios x convencional, correspondentes
a ~50um de profundidade, sao compativeis para substratos que foram utilizados
durante poucas horas de deposicdo. A tabela 5.1 compara as fragoes relativas
obtidas por difracdo convencional para um substrato exposto ao ambiente CVD
durante 30min e 480 min. Observa-se claramente que o processo de formacao de
ZxC as custas da reducao da zirconia é um efeito cumulativo, dependente do tempo
de deposicao.

A figura 5.8 apresenta os espectros Raman do substrato de ZrO, PE, antes e

ap6s a deposicao dos filmes de diamante. O alcance da técnica é de aproxima-
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Figura 5.8: Espectro Raman do substrato de zirconia antes, (a), e depois da depo-
si¢ao (b) do filme de diamante.

damente 5um. O espectro referente ao substrato sinterizado antes da deposi¢cao
contém picos da fase ciibica da zirconia. O espectro da superficie cinza metalica do
substrato, medido apds a deposicao e a liberacao do filme, apresenta uma pequena
banda na regiao de 1400 cm™!, correspondente a carbono amorfo [85].

As medidas de XPS relativas a dois angulos de deteccao, 30° e 60° em relagao
a normal & superficie, dos substratos de zircénia antes e depois da deposicao,
estdo, respectivamente, nas figuras 5.9 (a) e (b). Estas medidas correspondem a
uma profundidade de 5nm. Para a zirconia branca (figura 5.9 (a)), os picos mais
intensos correspondem a carbono 1s, oxigénio 1s, itrio 3d e zirconio 3d. Como o
zirconio apresenta um desdobramento spin-o6rbita, o pico do Zr divide-se em Zr
3ds/; e 3ds)o. Para a zirconia, apés a deposicdo do diamante (figura 5.9 (b)), os
picos correspondem a zirconio 3d, carbono 1ls e oxigénio 1s. Nao observou-se,
neste caso, a presenca do itrio 3d. A seguir, cada uma das regides serd analisada
separadamente.

A figura 5.10 mostra os espectros relativos a regiao de energia correspondente
ao Y 3d para o substrato branco, antes da deposicao, nos dois angulos de deteccao,
com o respectivo ajuste. Dados da literatura [87] indicam que a ligagdo Y-Y na
energia de 157,4eV, com largura de 2,2eV, corresponde a Y;0O3. No substrato

ap6s a deposi¢ao, nao se observam essas ligacoes Y-Y, o que sugere que houve
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Figura 5.9: Espectros gerais de XPS para os dois dngulos de deteccao de ambos
substratos: antes da deposi¢cio (a) e depois da deposicao (b) [86].
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Figura 5.10: Espectro XPS relativo ao Y 3d. A linha cheia corresponde ao valor
medido e a pontilhada, ao ajuste.

uma redistribuicao dos 4tomos de itrio durante o processo CVD de forma que sua
concentragao diminuiu na superficie a ponto de nao ser detectada pela técnica de
XPS.

Os espectros de XPS relativos & energia correspondente ao Zr 3d encontram-
se na figura 5.11: em (a) estdo os relativos & zirconia branca e em (b), & zirconia
cinza. Na tabela 5.2 estao os valores para cada energia em eV, as larguras dos picos
(FWHM), as ligagoes correspondentes e as referéncias. Os substratos antes e apos
a deposicao apresentam o pico correspondente a 182 eV que, segundo a literatura
[88], é devido & ligagdo Zr-O na zirconia. Para o substrato apds a deposigdo no
reator CVD, surge um pico na regiao de 179 eV que corresponde a zirconio metélico
[89].

A energia correspondente ao C 1s esta na figura 5.12, e a tabela 5.3 apresenta
as energias, as larguras e as ligagoes correspondente. Barreca e colaboradores [88|
encontraram o pico referente a carbono no espectro XPS de filmes finos de zirconia.
Eles mostraram que o carbono esta incorporado a estrutura da zirconia, a partir
da analise do comportamento ap6s tratamento térmico.

A figura 5.13 mostra a regiao dos picos relativos ao O 1s, e a tabela 5.4 apresenta
as energias correspondentes ao ajuste com as respectivas ligacoes, a largura dos
picos e as referéncias. O pico na regiao de 530eV, presente em todas as medidas
realizadas, corresponde a oxigénio na ligacao Zr-O da zirconia. O pico na regiao
de 533eV corresponde a H,O, provavelmente adsorvida, e somente foi observado
para o substrato antes da deposi¢ao. O oxigénio ligado na forma de hidroxila esté
presente em todas as medidas realizadas (~532eV).

Medidas de EDS da superficie da zirconia que sofreu deposicao mostraram que
ha, em porcentagem atdomica, 42% de carbono, 41% de zirconio e 17% de oxigénio,

aproximadamente. Este resultado analisado conjuntamente com os resultados de
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Figura 5.11: Espectros XPS comparativos para o zirconio: (a) substrato branco
e (b) substrato depositado. As linhas cheias correspondem ao valor medido e as

pontilhadas aos ajustes realizados.
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Substrato Medido Enjjgiztgev) ngll\ét(eev) Ligacoes Ref.
Branca 30° 182+0,3 1,6 Zr-O [88]
Branca 60° 182+0,2 1,6 Zr-O [88]

Cinza 30° 182+0,6 1,5 Zr-O [88]
179+0,2 1,3 Zr - 7 [89]
Cinza 60° 18240,5 1,3 Zr-O [88]
179+0,2 1,5 Zr-Zx [89]

Tabela 5.2: Tabela para o Zr3d com as energias correspondentes ao ajuste e as
respectivas ligacoes, a largura dos picos e as referéncias.
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Figura 5.12: Espectros XPS comparativos para o C 1s: (a) espectros do substrato
branco e (b) substrato depositado. As linhas cheias correspondem ao valor medido
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as pontilhadas aos ajustes realizados.
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Figura 5.13: Espectros XPS comparativos para o O 1s: (a) espectros do substrato
sem deposi¢ao no reator CVD e (b) substrato depositado. As linhas cheias corres-
pondem ao valor medido e as pontilhadas aos ajustes realizados.
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Substrato BRCIBIL | FWHM (eV) Ligagio Ref
Medido (eV) Ajuste Ajuste Correspondente
Branca 30° 985-40.1 20 C incorporado ao
o ’ ’ substrato [83]
Branca 60° 285-0.1 2.0 C incorporado ao
’ ’ substrato [88]
Cinza 30° 285-0.1 15 C incorporado ao
7 ’ substrato [38]
Cinza 60° 285--0.4 15 C incorporado ao
- ’ ’ substrato [38]

Tabela 5.3: Tabela que relaciona as energias correspondentes ao C 1s.

difracao de raios x e XPS, permite concluir que a superficie do substrato de zirconia
exposta ao plasma no reator CVD contém ZrC, subdxido de zirconio, zirconio
metéalico e carbono em excesso. Esta superficie é, portanto, fortemente alterada
pelo ambiente CVD.

5.3 Caracterizacao dos Filmes de Diamante

Primeiramente sera analisada a nucleacao dos filmes, com as respectivas taxas
de crescimento. Depois sera discutida a caracterizagao do filme por espectroscopia
Raman, difracao de raios x, RBS, microscopia de forca atomica e por EDS.

A figura 5.14 ¢ uma imagem em AFM da superficie da zirconia com os primeiros
graos de diamante nucleados, apés deposicao de 15 min. A superficie do substrato
nao recebeu nenhuma espécie de tratamento prévio. Observa-se nesta figura que
os graos de diamante, mais claros na superficie, crescem aleatoriamente sobre o
substrato e seu formato esta co-relacionado as fronteiras dos graos do substrato.
Comparando com a figura 5.4, do substrato sinterizado, observam-se que os graos
de diamante estao com um tamanho, aproximado, de 500nm, no estigio inicial,

ap6s 15min.
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Substrato Medido Eniiilztiev) ngllﬁtgev) Ligacoes Ref
Branca 30° 530+0,1 1,6 O-7Zr [88]
532+0,1 1,7 -OH [64]

533+0,3 1,3 H>0 [88]

Branca 60° 530+0,3 1,7 O-7Zr |88]
532+0,1 2,2 -OH [64]

533+0,4 1,4 H»0 [88]

Cinza 30° 530+0,4 1,5 O -Zr |88]
532+0,1 2,5 -OH [64]

Cinza 60° 530+0,3 1,2 O -Zr [88]
53240,3 2,1 -OH [64]

Tabela 5.4: Tabela para o Ols com as energias correspondentes ao ajuste e as
respectivas ligacoes, a largura dos picos e as referéncias.
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Figura 5.14: Imagem de AFM com os primeiros nicleos de diamante crescidos apos
15 min de deposicdo. As duas imagens inferiores sao ampliacoes para facilitar a
visualizacao do crescimento do grao de diamante.
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A quantificagdo da densidade de nucleacao foi feita a partir da contagem manual
do niimero de graos de diamante em uma area definida, obtida de uma imagem de
microscopia de varredura. A figura 5.15 (a-c) contém imagens dos seguintes subs-
tratos apos deposigdo de 15min: (a) sem tratamento prévio, originalmente branco;
(b) substrato polido previamente com pasta diamantada originalmente branco, e
(c) substrato utilizado inameras vezes. Os valores encontrados para a densidade
de nucleagao foram, respectivamente: 1 x 107graos/cm? para o substrato (a), 6 x
107graos/cm? para o (b) e 15 x 107graos/cm? para o substrato (c). Estes resul-
tados indicam que, ap6s diversas deposicoes, a densidade de nucleagao dos graos
de diamante aumenta. Comparativamente aos resultados obtidos no mestrado 8],
a nucleacao na zirconia é significativamente maior que em outros substratos ce-
ramicos. Para efeito de comparacgao, os valores obtidos para substratos de itria
foram de 0,4 x 107grdos/cm?, para h-BN 0,009 x 107graos/cm? e para o zircio
0,1 x 107graos/cm?. Com relagao ao silicio, a diferenca é significativa, pois, para
substratos de Si sem tratamento prévio, os valores encontrados na literatura [90]
sdo 0,001x 107graos/cm?.

Resultados de espectroscopia Raman dos graos de diamante apds 15 min de
deposicao mostram que os primeiros graos crescem bem cristalizados e com baixo
nivel de tensionamento. A figura 5.16 apresenta o espectro Raman desses graos,

1 1

no qual o pico em ~1330cm™" com largura de 5cm™", corresponde ao diamante

levemente deslocado para menores energias. O pico correspondente ao diamante

natural situa-se em 1332cm~!.

Isto significa que estes graos estdo submetidos
a uma pequena tensao do tipo trativa, contudo apresentam alta cristalinidade,
uma vez que o pico é intenso e estreito [70]. Para os filmes crescidos em Si, o
pico do diamante encontra-se deslocado (1335cm™! - 1337cm™!) e observa-se uma
intensa fluorescéncia associada a presenga de defeitos (os espectros Raman dos
filmes crescidos sobre Si estdo no apéndice A figura A.1).

Conforme descrito no capitulo 2, ap6s a nucleagao do filme os graos de diamante
crescem e acabam recobrindo toda a superficie, quando o filme comeca a crescer em
espessura. A figura 5.17 é uma imagem de MEV da superficie do filme. Observa-se
os graos de diamante homogéneos e bem facetados. A taxa de crescimento foi, em
média, 6um/h. A analise com microscopia 6tica revela graos de 1-4um, geralmente
bem facetados, para 4h de deposi¢ao. Para o substrato de Si com pré-tratamento,
é possivel atingir taxas de crescimento de aproximadamente 10um/h com 5kW de
poténcia no reator.

O filme cresce e acaba se soltando da superficie da zirconia, permitindo a analise

da superficie que estava em contato com o substrato.
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(a) 1 x 107graos/cm?

(c)15 x 107graos/cm?

Figura 5.15: Imagem de MEV da nucleacao dos substratos de ZrO,PE tratados de
diferentes formas. Observa-se os graos de diamante, facetados, sobre a superficie
do substrato, que contém graos arredondados. FEstas imagens foram obtidas apds
15min de deposicdo nos sequintes substratos: (a) branco, sem pré-tratamento; (b)

polido com pasta diamantada antes da deposi¢io; e (c) utilizado em sucessivas
deposigoes.
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Figura 5.16: Espectroscopia Raman do grao de diamante crescido sobre o substrato
da ZrQ, PE, apds 15 min de deposicao.

Figura 5.17: Imagem de MEYV do filme crescido sobre a ZrO, PE (superficie ru-
gosa, de crescimento).
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Figura 5.18: (a) imagem de AFM da superficie do filme que esteve em contato com
o substrato da figura (b). As imagens sio reproduzidas abaizo em trés dimensdes.

A figura 5.18 (a) mostra a imagem de AFM do filme de diamante crescido
sobre um substrato de zirconia que nao recebeu tratamento prévio, e a figura 5.18
(b), mostra o substrato sobre o qual o filme (a) cresceu. Estas imagens revelam
que o filme de diamante replica a superficie da zirconia, imitando perfeitamente
os contornos de graos do substrato.

A figura 5.19 mostra os resultados de espectroscopia Raman das duas super-
ficies de um filme de diamante crescido durante 4h sobre o substrato de ZrO,
PE (espessura ~20um). Ambos sdo praticamente idénticos, contendo pico do di-

~! revelando uma pequena tensao do tipo trativa [70]. A

amante em ~ 1331cm
pequena largura deste pico (~8 cm™!) associada a uma pequena banda de fluores-
céncia na regiao de 1400cm ™!, indicam uma alta cristalinidade do filme em ambas
as superficies.

A figura 5.20 apresenta andlise de difracdo de raios x em angulo rasante da
superficie do filme que estava em contato com o substrato (superficie lisa). Estes

resultados revelam que nao ha residuos cristalinos do substrato nesta superficie,
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Figura 5.19: Espectro Raman das duas superficies do filme de diamante. “Subs-
trato” corresponde a superficie do filme em contato com o substrato, e “Plasma” a
superficie rugosa, de crescimento.
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uma vez que somente estao presentes os picos do diamante.

(111)

Intensidade (u.a.)

(220)

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Figura 5.20: Padrao de difracdo de raios r em dngulo rasante da superficie do
filme que estava em contato com a zirconia. O difratograma contém apenas os
picos referentes ao carbono na fase diamante.

A figura 5.21 apresenta os resultados de RBS para a superficie do substrato
e as duas superficies do filme de diamante (espessura ~20um). A superficie de
crescimento, que estava em contato com o plasma, contém apenas carbono. Na
superficie que estava em contato com o substrato, observou-se a presencga do zirco-
nio em pequena quantidade. O sinal correspondente ao Zr é estreito, indicando

que ele forma uma fina camada nesta superficie do filme.
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Figura 5.21: Medidas de RBS: (a) superficie do substrato que sofreu deposi¢ao;
(b) superficie do filme de dimante que estava em contato com o substrato; e (c)
superficie do filme em contato com o plasma.

A figura 5.22 mostra uma imagem de AFM do filme crescido sobre um substrato
polido previamente com pasta diamantada. Observa-se que o filme acompanha os
riscos causados no substrato pela pasta diamantada e a marca clara, apontada na
figura, pode ser um indicio de residuo do substrato no filme. Estes residuos sao
esparsos, finos, pequenos e nao apresentam distribuicao regular na superficie.

Foi realizada microscopia de elétrons retroespalhados da superficie do filme em
contato com o substrato e o que se observou foram pontos claros aleatoriamente
distribuidos referentes a elementos pesados presentes no filme de diamante. A fi-
gura 5.23 (a), mostra uma imagem de elétrons retroespalhados desta superficie,
e a figura 5.23 (b) mostra o espectro de EDS do ponto claro (1), cuja anlise
semi-quantitativa revela a presenga de carbono (88% em porcentagem atomica),
oxigénio (5% em porcentagem atdmica) e zirconio (7% em porcentagem atOomica).
A figura 5.23 (c¢) mostra o espectro EDS de uma area homogénea do filme (2), sem
pontos claros, cuja analise semi-quantitativa resultou carbono (98% em porcenta-

gem atomica) e oxigénio (2% em porcentagem atémica).
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Figura 5.22: AFM da superficie do filme de diamante que cresceu em um substrato
previamente polido.
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Figura 5.23: (a) imagem de elétrons retroespalhados da superficie do filme em
contato com o substrato; (b) espectro de EDS do ponto 1, ponto mais claro na
figura (a); e (c) espectro de EDS da drea 2.
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Capitulo 6

Discussao dos Resultados

6.1 Resultados: alteracoes induzidas no substrato

A deposicao de filmes de diamante CVD sobre o substrato convencional de sili-
cio permite crescer filme espessos, os quais tém aplicacoes tecnologicas em diversas
areas [1]. Além disso, os mecanismos responsaveis pela nucleagdo do diamante so-
bre o substrato no ambiente CVD tém sido investigados h& mais de duas décadas
sem, entretanto, terem sido desvendados completamente. O filme, no substrato
de silicio, cresce fortemente aderido ao substrato, o qual necessita ser atacado por
acido para a producao de um filme auto-sustentado. A superficie do filme que
estava aderida ao substrato apresenta uma série de defeitos estruturais, (conforme
pode-se observar no espectro Raman da figura A.1 apéndice A) e, para alguns
tipos de aplicacoes, precisa ser removida. O apéndice A possui alguns dados com-
parativos entre a deposicao sobre a ZrO, PE e sobre o silicio.

No presente trabalho foi investigada a deposi¢ao de filmes de diamante sobre
substratos sinterizados de ZrO, PE. Neste caso, o filme desprende-se totalmente
do substrato durante o processo CVD, e apresenta excelente grau de cristalinidade
em ambas as superficies diferentemente do que acontece no convencional substrato
de silicio. O substrato, por sua vez, pode ser reutilizado inimeras vezes. Estas
caracteristicas tornam a ZrO, PE um substrato alternativo bastante atraente. O
objetivo deste trabalho foi estudar os mecanismos responsaveis pelo comporta-
mento da ZrO, PE como substrato para deposi¢ao de filmes de diamante CVD.

Na preparagao do substrato observa-se que a ZrO, PE esta altamente com-
pactada apos a sinterizagao a ponto de nao ser possivel a detec¢ao de poros pela
técnica de absor¢ao de nitrogénio (poros de, no minimo, 2nm). A densificagdo do
substrato é alta, representando praticamente 100% da densidade teodrica [49].

Resultados de difracao de raios x mostram que ocorrem alteragoes estruturais
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na superficie do substrato de ZrO, PE em contato com o plasma, quando esta
atinge altas temperaturas (~1000°C) na presenca de atmosfera altamente reativa.
Da literatura [97], sabe-se que, neste ambiente altamente redutor devido a grande
concentracao de hidrogénio, ocorre formagao de ZrO,_, com a remocao gradual
do oxigénio da matriz. Quando insere-se metano no processo ha formacao de car-
boneto, facilitado pela agdo do hidrogénio [62]. Resultados de difracdo de raios
x em angulo rasante da superficie do substrato apo6s véarias deposicoes pelo pro-
cesso CVD, revelam que, no topo desta superficie (até ~1um de profundidade), a
fase cristalina predominante é ZrC. Para profundidades de até ~5um observa-se
contribui¢oes importantes das fases ciibica e tetragonal da ZrO, PE e uma menor
contribuicao relativa ao ZrC. Para profundidades maiores, o padrao de difracao
assemelha-se ao do substrato original sem ZrC e com contribui¢do adicional da
fase monoclinica da ZrO,. A formacgao do carboneto também é funcdo do tempo
de deposi¢ao. Para o substrato de ZrOy PE que ficou mais tempo exposto ao am-
biente CVD a quantidade de carboneto formada, em determinada espessura, foi
maior.

Essas alteracoes estruturais do substrato ocorrem apenas na superficie em con-
tato com o plasma, que é a que estd submetida a uma temperatura elevada. Isto
induz um gradiente estrutural no substrato que, eventualmente, pode ter algum
efeito deletério, reduzindo o tempo de vida do substrato. Até o presente momento,
entretanto, ainda nao foi observado esse efeito. De qualquer forma, a regeneragao
do substrato acontece quando este for aquecido ao ar a 800°C. Essa experiéncia
foi realizada e o substrato volta a ficar branco e isolante elétrico.

Esses resultados corroboram a idéia de que a dinamica dos processos envolvidos
na interface é afetada pelo gradiente de temperatura no substrato (1000°C na
superficie superior, e 200°C na superficie inferior, a 1,8mm abaixo), pelos elementos
ativos do plasma, C e H, e pela reducao da zirconia.

A densidade de nucleagao do diamante no substrato de ZrO, PE é elevada
mesmo sem nenhum tratamento prévio, quando comparada com os resultados ob-
tidos com outras ceramicas trabalhadas no mestrado [8] e com o silicio. Além
disso, observa-se que a densidade de nucleacao é maior para substratos reutiliza-
dos (10%graos/cm?), provavelmente devido a formagao, na superficie do substrato,
de uma camada mais propicia a nucleacao ou a existéncia de sitios de nucleacao
(sementes) de diamante. Os graos de diamante nucleiam com alta cristalinidade
e esta € mantida durante todo processo de crescimento do filme. Isto nao é obser-
vado na deposicao em silicio, onde o filme apresenta uma quantidade apreciavel de

defeitos na sua estrutura.
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Segundo o modelo de Lindlauber e colaboradores [10] a formagao de carbonetos
estaria diretamente relacionada a criacao de sitios de nucleacao de diamante. No
caso da ZrO, PE, observa-se a formacao de ZrC, é provavel que este contribua no
processo de nucleagao dos filmes. Os resultados sobre deposi¢ao no substrato de
ZrC realizada no mestrado [8] revelam que o filme cresce aderido ao carboneto e o
espectro Raman do filme apresentou tensoes do tipo compressiva, uma vez que o
pico Raman do diamante est deslocado (pico Raman em 1333cm™!) e apresenta
a contribuicao de carbono amorfo (figura A.2 no apéndice A). Para fins compara-
tivos, a figura 5.16 da espectroscopia Raman do grao de diamante nucleado sobre
a zircOnia mostra que, neste caso, o filme tem caracteristicas estruturais diferentes
do filme crescido em ZrC. Na ZrO, PE deve ocorrer outros mecanismos na inter-
face, além da formacao de ZrC, responsaveis pelo descolamento do filme e pela sua
cristalinidade.

Assim, seguindo a hipotese de Lux e colaboradores [36], descrito no capitulo
2, de que o ZrC seria o produto esperado da reacao do processo CVD com a ZrO,
PE, pode-se supor que ele age como uma camada estavel que minimizaria o fluxo
adicional de carbono para o interior do substrato, o que aumentaria a densidade
de nucleacao. Isto, estd de acordo com o que foi observado experimentalmente por
difracao de raios x comparativamente a densidade de nucleacao, pois a nucleacao
foi 10 vezes maior no substrato utilizado por mais tempo (~80h), que possuia
uma maior quantidade de carboneto ( 50%), do que naquele que foi depositado
por 30 min que possuia quantidade de carboneto consideravelmente menor (5%).
A formagao de uma camada estavel para um aumento da nucleacao do diamante
também ¢é estudada por Edelstein [91] para o substrato de silicio.

Os primeiros niucleos de diamante estao aderidos ao substrato, como de fato foi
observado nas imagens AFM e MEV dos estagios iniciais da nuclea¢dao, porém a
alta cristalinidade destes graos deve-se, provavelmente, a alta mobilidade do oxi-
génio na zirconia parcialmente estabilizada. Esse poderia migrar até a interface do
filme/substrato e reagir com os graos. Esta mobilidade do oxigénio ocorre tanto
em ambientes reativos, como foi observado por Zhu e colaboradores que testaram
a reatividade deste composto com metano|61], quanto em ambiente em altas tem-
peraturas. Alekseev e colaboradores [92] observaram a migragdo do oxigénio no
interior do substrato de zirconia sob acao de gradiente de temperatura, e consta-
taram que quando hé saida de um ion de oxigénio na superficie do cristal, outro
fon do volume da zirconia migra, via vacancias, substitucionalmente. No caso do
presente trabalho a mobilidade do oxigénio seria estimulada tanto pela presenca

de metano no plasma, como pelo gradiente de temperatura.
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As anélises por XPS, que correspondem a uma camada nanométrica da super-
ficie do substrato (~5nm), revelaram a presenca de ligagdes Y-Y na superficie do
substrato sinterizado branco, antes da deposicao. Entretanto, apds a deposicao,
estas ligacoes nao foram detectadas, indicando que houve uma nova redistribuigcao
dos atomos de itrio durante o processo, fato semelhante ao observado por Matsui
e colaboradores em [93].

Além disso, resultados de XPS apresentam picos correspondentes a ligacao Zr-
Zr e Zr-O. Entretanto, nao ha picos correspondentes a ZrC, apesar dos resultados
de difracao de raios x com angulo rasante revelarem a presenca de ZrC em cama-
das de ~1pm de espessura. Uma possivel explicagdo para a inexisténcia de ZrC
nas primeiras camadas atomicas do substrato seria a reagao deste com o oxigénio
oriundo do substrato, ap6s o fechamento completo do filme de diamante, que rea-
giria formando Zr metalico ou oxidando-o formando um 6xido. Outra explica¢ao
seria a acao posterior da atmosfera ambiente, quando o substrato sai do reator
CVD uma vez que as andlises de XPS nao foram realizadas in situ.

A presenca de ligagoes Zr-Zr relativas ao zirconio metalico podem ser expli-
cadas pelo processo de reducao da zirconia no ambiente CVD, saindo oxigénio e
aproximando os atomos de Zr na rede da zirconia. Segundo Eichler [94], quando o
numero de vacancias de oxigénio aumenta na ZrO, PE, observa-se a tendéncia de
aproximacao entre os atomos de Zr. Nao foi observada, no entanto, nenhuma fase
cristalina associada a zircdonio metélico.

Outra informacao relevante obtida a partir do XPS diz respeito & presenca de
ligacoes OH na superficie do substrato. No substrato sinterizado branco, antes da
deposicao, observa-se o pico referente & H,O adsorvida na superficie. Para o subs-
trato que sofreu deposicao, no entanto, este pico nao é observado. Encontra-se,
apenas, o pico relacionado & hidroxila [65|, que, segundo Kanetkar e colabora-
dores [11], auxilia na nucleacdo do filme de diamante, contribuindo para a alta
cristalinidade do filme.

A analise da superficie do filme em contato com o substrato revela a presenca
de pequenas regioes salientes, cuja composi¢cao contém Zr, O e C. Nenhuma fase,
além de diamante, foi identificada por difracdo de raios x. Infelizmente, nao foi
possivel a realizagdo de medidas de XPS na superficie do filme (devido ao fato do
filme ter degaseificado durante a tentativa de medida prejudicando o necessario
ultra-alto vicuo nas medidas de XPS). Supoe-se que tais regides contendo Zr no
filme sejam resultados do embricamento do filme aos graos da ZrO, em regioes
com alguma cavidade submicrometrica, que prenderia o filme em pontos isolados.

A distribuicao e o niimero destas regioes depende da qualidade do acabamento da
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superficie do substrato. Durante o processo de resfriamento, alguns graos de ZrO,
PE seriam arrancados pelo filme pois a camada da superficie da zirconia estaria
mais fragilizada que o filme .

O conjunto de resultados obtidos a partir da analise do substrato e do filme,

permite concluir que:

1. ocorre a formagao de ZrC na superficie da zirconia no ambiente CVD. Este
carboneto inibiria a difusao do carbono para o interior do substrato, propi-

ciando as condigoes para o inicio da nucleacao dos graos de diamante;

2. o ambiente CVD promove a reducao parcial da zirconia na superficie em
contato com o plasma, uma vez que o substrato fica cinza metalico. A
presenca de sub-6xidos facilita a ligacao de hidroxilas a superficie as quais,

por sua vez, também promovem a nucleagdao do diamante;

3. residuos de composto contendo zirconio (ZrO,_, ou ZrC) foram identificados
na superficie do filme que estava em contato com o substrato. Estes resi-
duos apresentam-se como protuberéancias localizadas e pequenas (<1um) na

superficie do filme.

A alta cristalinidade do filme de diamante depositado sobre a ZrO, PE estaria
relacionada & reatividade da ZrO, PE com as espécies ativadas do plasma, criando
condigOes propicias para a nucleagdo de graos de diamante com poucos defeitos.
A alta mobilidade do oxigénio na ZrO, PE devido a presenca de vacancias na sua
estrutura, associada ao gradiente térmico no substrato, é, provavelmente respon-
savel pelo ataque quimico do oxigénio na interface filme/substrato. Este ataque
seria intensificado ap6s o fechamento do filme, quando a superficie do substrato
nao estd mais exposta ao hidrogénio. O oxigénio, além de provocar a remocgao
de regioes defeituosas via formacao de CO e CO,, acabaria fragilizando o contato
filme/diamante soltando o filme.

Na proxima secao seré apresentado o modelo proposto para a nao aderéncia do
filme no substrato de ZrO, PE.

6.2 Modelo Proposto para a Nao Aderéncia do Filme

ao Substrato

O objetivo deste trabalho é tentar explicar o mecanismo pelo qual o filme de

diamante cresce ndo aderido sobre a ZrO, PE e com alta cristalinidade tanto na
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superficie em contato com o plasma quanto em contato com o substrato. Nesta
secao é descrito esquematicamente um modelo proposto para tal comportamento,
comparando os resultados obtidos experimentalmente com resultados encontrados
na literatura. O modelo segue um perfil qualitativo devido a dificuldade de modelar
o sistema complexo que é o ambiente CVD e a alta reatividade que ocorre no
interior do substrato.

A zirconia parcialmente estabilizada possui a peculiaridade de possuir vacin-
cias de oxigénio em sua estrutura, motivo pelo qual é utilizada em dispositivos
como condutora ionica. No caso do uso como substrato para deposicao de filmes
de diamante CVD, considerando a reatividade do ambiente, estas vacancias po-
deriam desempenhar um papel importante, diferenciando o comportamento deste
substrato dos demais.

O processo de deposicao inicia-se com a exposicao da superficie do substrato
a um plasma de hidrogénio. Esta superficie atinge tipicamente 900°C, enquanto a
base do substrato, refrigerada, permanece em 200°C. Como conseqiiéncia, ocorre
a reducao apenas na superficie do substrato, que adquire coloracao cinza metéa-
lica e que de isolante passa a condutora elétrica. Esta reducao ocorre durante,
tipicamente, 15 minutos, que é o tempo necessario para atingir as condicoes de
pressao e temperatura do plasma no interior do reator, adequados a nucleacao do
diamante. Nestas condicoes sao introduzidos CH, e Os no reator em quantidades
muito pequenas (300:30:3 sccm, correspondente & Hy:CH,:0,, respectivamente).
A alta energia provoca a dissociacdo dessas moléculas e inicia-se o processo de
nucleacao do diamante. Da literatura, sabe-se que atomos de carbono aceleram o
processo de reducao da zirconia [100, 101].

Lindlbauer e colaboradores [10] realizaram um estudo sistemético sobre a de-
posicao de diamante CVD em diferentes tipos de substratos. Segundo os autores,
geralmente ocorre uma forte aderéncia entre o filme e aqueles substratos para
os quais ocorre a formacao de uma camada de carboneto na interface durante a
deposigao, como é o caso do silicio e em carboneto de titanio [98].

A figura 5.5 mostra um padrao de difragao do substrato apés 30 min de deposi-
¢a0. Observa-se o inicio da formagao de ZrC na superficie do substrato em contato
com o plasma. Este resultado sugere que os atomos de carbono provenientes do
plasma sdo primeiramente consumidos para a reducao adicional dos sub-6xidos
resultantes da acao do H, e para a formagao do carboneto. Estas reacoes devem
ocorrer apenas na parte superior do substrato, a qual estd em uma temperatura
elevada o suficiente para promové-las. Depois de um certo tempo, deve ocorrer

uma saturagao desta superficie e, entao, a probabilidade de nucleacao de diamante
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aumenta. Os ntcleos crescem pela incorporacao adicional de atomos de carbono
até que, eventualmente, o filme coalesca. A partir deste momento a interacao do
plasma com a superficie do substrato deve ser minimizada e a energia é canalizada
para o crescimento do filme em espessura. Antes do filme coalescer, observa-se que
os graos permanecem aderidos ao substrato.

O modelo proposto para a liberacao do filme do substrato, apesar da forma-
¢ao de carboneto, esta relacionado & mobilidade do oxigénio através das vacancias
existentes na zirconia parcialmente estabilizada. Este oxigénio teria origem no pro-
cesso de reducao da zirconia e no plasma. Na interface entre o filme de diamante,
em seu estagio inicial, e o substrato a alta temperatura, este oxigénio atacaria
quimicamente a superficie inferior do filme, através da formacao, por exemplo, de
CO,. Este ataque quimico soltaria os pontos de contato do filme com o substrato
e auxiliaria no processo de remocao dos &tomos de carbono que nao fizessem parte
de niicleos de diamante (carbono amorfo ou grafitico residual). Este efeito seria
responsavel pela excelente cristalinidade observada nas duas superficies do filme
depositado na ZrO, PE.

O efeito do ataque quimico do oxigénio para polimento do diamante é referido
na patente [59], na qual uma base de zirconia submetida a alta temperatura é
utilizada para promover o fluxo de oxigénio até a superficie do filme de diamante.
Os autores relatam a formacao do gas CO, como o produto da limpeza do dia-
mante pelo oxigénio. O mesmo foi observado pela acdo do metano na zirconia no
trabalho de Mims [60]. E provavel que um mecanismo semelhante ocorra durante
a deposicao do filme de diamante no processo CVD.

A deposi¢ao sem inclusao de oxigénio no reator, ou seja, onde a composic¢ao dos
gases é apenas metano e hidrogénio, resulta em um filme igualmente solto e de boa
cristalinidade. Este resultado mostra que, se a hipdtese sobre a agao do oxigénio
estiver correta, este deve ser originado prioritariamente pelo processo de redugao da
zirconia. Para investigar esta possibilidade, foi realizdo um experimento com um
substrato de ZrO, PE recoberto com um filme fino de platina, pois esta apresenta
baixa permeabilidade ao oxigénio e alta permeabilidade para o hidrogénio. A
densidade de nucleagao foi muito baixa e o filme ficou aderido ao substrato. A
figura 6.1 mostra o espectro Raman deste filme, onde o pico do diamante é pouco
intenso e ha uma banda associada a carbono néo cristalino, na regido ~ 1400cm .
Esses resultados corroboram o modelo da agao do oxigénio, oriundo da reducgao da
7105, para o grau de cristalinidade do filme.

Portanto, a particularidade do substrato de ZrO, PE que seria favoravel a

deposicao de um filme de diamante auto-sustentado solto e de boa cristalinidade,
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Figura 6.1: Espectro Raman do filme de diamante crescido em filme fino de platina
depositado sobre Zr(O, PE.

69



é a existéncia de vacancias de oxigénio e a propria geragao de oxigénio pela reducao
no ambiente CVD. Estes processos sao efetivos apenas na superficie do substrato
em contato com o plasma, que estd em alta temperatura. O restante do substrato
mantém sua estrutura inalterada.

E importante notar que este comportamento nao acontece para outras cerami-
cas oxidas investigadas, mesmo quando ocorre a formacgao de carbonetos. O que
a ZrO, PE tem de diferente é a existéncia de vacancias de oxigénio que devem
auxiliar os mecanismos difusivos envolvidos. Um comportamento semelhante, de
descolamento do filme, foi observado, entretanto, para deposigdo em ni6bio [99).
Neste caso, o mecanismo estaria associado ao papel de hidrogénio na interface,
uma vez que haveria a formacao de hidretos na interface, os quais sao frageis e
romperiam devido & diferenca nos coeficientes de expansao térmica do substrato e
do filme [46].

As figuras a seguir representam esquematicamente as etapas envolvidas na
nucleacao e crescimento do filme de diamante na ZrO, PE, de acordo com o modelo

proposto.
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Plasma de H,

800°C —1000°C

Gradiente de
temperatura

oXxigénio

a—i

200°C —300°C

a) O plasma de hidrogénio atémico provoca uma redugao parcial na zirconia apenas
na superficie do substrato em contato com o plasma. H4 um gradiente de tempera-
tura entre a superficie em contato com o plasma e a base que é resfriada. Por isto
a reacao do substrato com as espécies do plasma nao ocorre em todo o volume da
zirconia. Este gradiente permanece durante todo o processo de deposicao.

Plasma de H,

Ligagdes -OH —
pendentes na superficie

Redugéoe —*
Formacéo de
Sub-dxido

Zro,

b) Com a a¢do do hidrogénio na superficie ela fica mais suscetivel a reagdes [65] de
forma a permitir que espécies como hidroxilas estejam pendentes e possam difundir-
se para o interior do substrato.

Figura 6.2: As figuras a e b descrevem as etapas iniciais do modelo proposto para
a nucleacdao e crescimento do filme na zirconia.
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Plasma com espécies ativas produzidas
pela dissociacdode H, CH, e O,

OCH OHC
HCH _ OHC
;4 0C Py HHC,

{

carbono

¢) Com a introdugido de CH4 e O2 no plasma ha mais espécies atomicas que atingem
o substrato e a diversidade dessas aumenta. O processo de reducao proporciona

ligagoes do tipo -OH na superficie e auxilia a reatividade do carbono com o substrato
[65].

Espécies ativas
OHH

Nucleos de
Diamante

d) Em menos de 15 min formam-se regides de carboneto de zirconio e as espécies
ativas continuam a reagir com o substrato. A presenca do carboneto de zirconio
diminui a difusao de carbono para o interior do substrato, de forma que o excesso
acaba nucleando graos de diamante. As hidroxilas presentes na superficie auxiliam
na formacao de graos com alta cristalinidade. O processo é dinamico e continuo.

Figura 6.3: As figuras c e d descrevem as etapas intermedidrias do modelo proposto
para a nucleagao e crescimento do filme na zirconia.
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Especies ativas Liberacéo de

CO,eCOda
interface
Crescimento CO;
em Espessura CO
Zr metalico
Migracéo do
Oy

e) Em pouco tempo o filme coalesce, ou seja, recobre toda a superficie. Com a
adigao continua de carbono o filme cresce em espessura e a interface filme/zirconia
continua reagindo, mas com menos intensidade devido & propria barreira imposta
pelo filme. O oxigénio presente no substrato reage com a interface do filme atacando
e limpando quimicamente, sendo eliminado na forma de gés.

Filme
auto-sustendado

W

Residuos do W

Substrato

Contracdo térmica

Fontos de—

ancoramento

f) Durante o processo de resfriamento nao hé mais inser¢do de CHy e O3 no plasma,
o qual é mantido apenas com hidrogénio. Como a expansdo térmica do filme é
diferente da do substrato, ele acaba desprendendo da superficie. Como os pontos
de ancoramento estao fracamente ligados ao substrato, o filme solta-se totalmente,
mantendo-se integro.

Figura 6.4: As figuras e e f descrevem as etapas finais do modelo proposto para a
nucleagdo e crescimento do filme na zirconia.
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6.3 Aspectos Termodindmicos do Modelo

Nesta secao, serao apresentados resultados obtidos a partir da termodinamica
para as energias necessarias na formacao de alguns dos compostos relacionados ao
processo CVD em zirconia.

Para realizacao dos céalculos considerou-se a energia livre de Gibbs, ou seja, o
potencial quimico das reacoes na temperatura média de deposicao de 970°C, na
qual o substrato encontra-se a pressao constante. Os valores para os potenciais
quimicos sdo tabelados para substancias puras [102], de forma que a energia total
da reacao foi calculada como sendo a diferenca do potencial quimico dos produtos
e dos reagentes (equacdo 6.1 ), e, levando em conta o numero de moles (v) das

substancias puras participantes da reacao (equagao 6.2) [103]:

A,U = ,u;rodutos - :ugeagentes (61)

M;rodutos = Z Vluo (62)

As reacoes quimicas que podem ocorrer durante o processo de deposicao e as
respectivas energias estao descritas seguindo as etapas do processo. Primeiramente
ocorre a reducao da zirconia pela acao exclusiva do plasma de hidrogénio atémico.

Considerando a formacao de zirconio metalico:

ZTOQ(S) + 4H(9) - ZT(S) + 2H20(vap0r) (63)

Ap = —104kJ/mol

Este resultado indica que a reacdo é energeticamente favoravel. Ja a reacao

para a formacao de hidreto de zircénio conduz a um resultado nao favoravel:

ZTOQ(S) + 2H(g) — Z’I‘HQ(S) —+ Og(g) (6.4)

Ap = 587kJ/mol

O processo de reducao parcial da ZrO, PE pela acao do hidrogénio deve gerar,
também, sub-6xidos do tipo ZrO,_,. Porém nao foi possivel calcular a variacao
de energia livre para este caso, uma vez que nao foram encontrados os parametros

termodindmicos necessarios.
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Para a formacao do ZrC, apo6s a introducao de CH e O, no plasma, a seguir

estao duas das possiveis reagoes com as respectivas energias:

ZTOQ(S) + QC(S) + 4H(g) + O(g) — ZT’C(S) + CO(g) + QHQO(WPOT)

Ap = —1723kJ/mol

ZrOys) +2C + 2H(g) + O(g) — ZrC(s) + COxg) + H2O(vapor)

Ap = —1566kJ/mol

(6.5)

(6.6)

Concomitante & formacao do ZrC ocorre o processo de oxidacao do ZrC, com

um ganho energético de:

ZrCs) +40(g) — ZrOs(s) + C Oy

Ap = —1774kJ/mol

ZT’C(S) + 30(9) — ZT’OQ(S) + CO(Q)

Ap = —1397kJ /mol

Ambos processos podem ocorrer proximo a interface com o filme.

(6.7)

(6.8)

Considerando a nucleacao de diamante e a formacgao do zirconio metalico:

ZrCs) + Cs) + 2H(g) + 30(g) — Claia) + Z7(5) + COs(g) + H2Owapor)

Ap = —873kJ/mol
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ZrCs) + Cs) + 2Hg) +20g) — Claiay + Z1(s) + CO(g) + HaOwapory ~ (6.10)

Ap = —1251kJ/mol
Observa-se que a reducao do carboneto metélico e a formacao do carbono di-
amante sao termodinamicamente possiveis, de forma que é sustentavel a hipotese
sobre a reatividade do oxigénio com a interface do filme e substrato para a libe-
racao do filme. A formacao do zirconio metélico é consistente com a auséncia de

ligacoes ZrC na anilise XPS da regiao nanométrica na superficie do substrato.

Apos a coalescéncia do filme, o efeito do ataque do oxigénio seria:

ZrCs) +40(g) + Cagia) = Z7(s) + 200 (6.11)

Ap = —1328kJ/mol

ZTC(S) + 20(9) + C(dm) — ZT(S) + 200(9) (6.12)

Ap = —592k.J/mol
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Capitulo 7
Conclusoes

A grande motivacao para realizacao deste trabalho foi o estudo da alta cristali-
nidade do filme de diamante crescido sobre a ZrO5 PE e a nao aderéncia do filme ao
substrato. A busca pela compreensao dos mecanismos responsaveis pela completa
liberagao do filme no processo CVD oportunizou um interessante estudo sobre su-
perficies e interfaces. O uso de diferentes técnicas analiticas tornou possivel obter
informacoes sobre diferentes camadas ao longo da espessura do substrato.

A nao aderéncia do filme ao substrato possibilitou analises independentes, do
substrato e do filme. Com relacao ao substrato, observou-se que varias alteragoes
sao induzidas na superficie sobre a qual o filme cresce, enquanto a outra superficie,
resfriada, permanece inalterada durante o processo.

As diferentes técnicas utilizadas forneceram informagoes sobre distintas regioes
em relagdo a superficie da zirconia. A difragdo de raios x permitiu andlises de
lpm até 50 pum, revelando a formacgao do carboneto de zirconio e alteragao das
fases cristalinas da zirconia. A espectroscopia Raman (5um) mostrou que ha car-
bono amorfo na superficie do substrato apés a deposicao. A anélise por XPS,
correspondente a alcances mais superficiais (~5nm), identificou a presenca de li-
gacoes do tipo zirconio metalico, zirconia, hidroxilas e carbono. Nao foi detectada,
entretanto, a presenca de carboneto de zirconio por esta técnica.

A densidade de nucleacao de diamante é alta na zircénia quando comparada a
outros materiais. Observou-se, além disso, um aumento da densidade de nucleagao
em substratos de zirconia utilizados em intimeras deposicoes. Este aumento estaria
relacionado & proporcao relativa de carboneto de zirconio, que também aumenta
com o tempo de deposicao e, possivelmente, a existéncia de sementes de diamante
oriundos das deposicoes anteriores. Esta intercamada de carboneto provavelmente
inibe a difusao de carbono para o interior do substrato, aumentando a densidade

de nucleacao.
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O fato do XPS nao identificar o carboneto de zirconio na camada superficial
(~5nm), juntamente com o fato da ZrO, PE possuir vacancias de oxigénio, indica
que ocorre a migracao de oxigénio pelo interior do substrato, apés a coalescéncia do
filme, que reage com o carboneto, consumindo o carbono através de CO e CO,, ge-
rando 6xido de zirconia, além de zirconio metédlico. Concomitantemente, o filme de
diamante também estaria sendo quimicamente atacado pelo oxigénio, eliminando
carbono amorfo e grafitico da interface, e separando o filme do substrato.

As anélises da superficie do filme em contato com o substrato mostraram pe-
quenas regioes, esparsas, correspondentes a residuos do substrato, de acordo com
resultados de EDS e RBS. Provavelmente estas regioes eram pontos de ancora-
mento do filme na superficie, relacionados ao relevo do substrato. Estes pontos
acabam rompendo pequenas regides da superficie do substrato durante o resfria-
mento do sistema. Um melhor acabamento da superficie do substrato diminui este
efeito.

A partir dos resultados obtidos das diferentes técnicas utilizadas neste traba-
lho, e das caracteristicas impares do substrato de zirconia parcialmente estabili-
zada, formulou-se um modelo para o crescimento dos filmes de diamante auto-
sustentados sobre o substrato de ZrOy PE. O modelo descreve o processo a partir
da reducao da zirconia pela acao do hidrogénio atémico, seguida pela formacgao de
uma camada estavel de carboneto de zirconio e sub-6xidos. Os primeiros nicleos
de diamante seriam formados apés a saturacao de carbono na superficie. Apoés a
coalescéncia do filme, este acaba crescendo em espessura pela incorporacgao adicio-
nal de 4tomos de carbono. A partir deste momento, a regidao de interface deixa de
ser exposta diretamente ao plasma. O oxigénio no interior do substrato migraria
para a interface devido a um gradiente quimico e térmico, atacando quimicamente
esta regiao. Como conseqiiéncia, seriam eliminadas regioes defeituosas do filme e
haveria o descolamento do mesmo as custas da formacao de CO e COs.

Foram realizados alguns calculos termodinamicos simples que corroboram o
modelo proposto no que diz respeito aos compostos formados no substrato. A
complexidade do processo CVD, totalmente fora do equilibrio termodinamico, di-
ficulta a modelagem teérica da dindmica do processo. Seria interessante calcular
a difusao de carbono e oxigénio na ZrO, em func¢ao do gradiente da temperatura.
Um modelo mais detalhado do que ocorre no processo poderia ser realizado se fosse
levado em consideracao o fluxo de carbono e oxigénio no interior do substrato em
funcao do gradiente temperatura.

Do ponto de vista de aplicacoes tecnologicas, os resultados deste trabalho servi-

ram para introduzir a zirconia parcialmente estabilizada como um excelente subs-
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trato para o crescimento de filmes auto-sustentados de diamante CVD. Estes filmes
poderao ser produzidos com perfis complexos a partir da conformagao do substrato
ceramico. Uma das possiveis aplicacoes corresponde a utilizagao dos filmes de di-
amante para recobrir superficies de metal duro para a producao de ferramentas
diamantadas. Recentemente foi desenvolvido, no LAPMA, um processo para pro-
mover a aderéncia do filme ao substrato de metal duro utilizando processamento
em altas pressoes e altas temperaturas.

Como propostas para trabalhos futuros, encontram-se:

- Realizacao de medidas de XPS no substrato antes do filme de diamante coales-
cer. Neste caso, além de ligacoes Zr-Zr e Zr-O, deveriam ser observadas, também,
ligagoes do tipo Zr-C.

- Realizacdo de medidas de espectroscopia de massa de ions secundarios (SIMS)
para analisar a composi¢ao quimica da superficie do substrato de zirconia apos a
deposicao e comparar com os resultados de XPS;

- Realizacao de céalculos termodinamicos, considerando fluxos de oxigénio e car-
bono, para modelar o mecanismo proposto para a liberagao do filme do substrato;

- Realizacao de medidas de microscopia eletronica de transmissao no filme e no
substrato para analisar os perfis dos elementos presentes. Estas medidas deveriam
ser feitas antes e depois do filme de diamante coalescer.

- Crescimento de filmes espessos para realizacao de medidas de espectroscopia
Raman de perfil para investigar se é possivel distinguir a regido de ataque quimico
do oxigénio na base do filme, que estava em contato com o substrato.

- Crescimento de filmes sobre substratos com perfil complexo para comprovar

a possibilidade de produzir filmes para aplicacoes particulares.
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Apéndice A
Dados Comparativos

Dados comparativos da deposicao em silicio e em zirconia. A tabela A.1 contém
dados comparativos entre a deposicao do filme de diamante CVD depositado em
silicio e em zirconia parcialmente estabilizada, a tabela A.2 apresenta algumas
caracteristicas dos carbonetos formados na deposicao em zirconia e na deposi¢ao
em silicio, respectivamente.

As figuras A.1 (a) e (b) mostram os espectros Raman do filme de diamante
depositado em Si, em (a) a superficie do crescimento e em (b) a superficie em
contato com o substrato.

E, a figura A.2 mostra o espectros Raman do filme de diamante depositado em

carboneto de zirconio [8].

| | Compacto de ZrO, PE | Monocristal de Si

Custo Alto Alto
Reutilizacao Sim Nao
Pré-tratamento Nao Sim
Nucleagio sem tratamento prévio 107graos/cm? 10%graos/cm?
Estrutura Cristalina tetragonal cubico
Parametro de Rede (A) a=36ec=517 a=>5,43
Condutividade Térmica (W/m°C) 2,93 0,422
Ataque acido Nao Sim
Conformabilidade Sim Nao
Raman superficie crescimento alta cristalinidade alta cristalinidade
Raman superficie substrato alta cristalinidade baixa cristalinidade
Intercamada 7ZrC SiC

Tabela A.1: Dados comparativos entre deposicao em monocristal de Si e em
ZT'OQPE.
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| | 7ZxC | SiC |

Condutividade Térmica (W/m°C) 21 40
Expansao térmica (107°%/°K) 4,44 49
Estrutura Cristalina ctbico | ctbico

Tabela A.2: Tabela comparativa entre a intercamadas: SiC e ZrC.
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Figura A.1: Espectro Raman dos filmes de diamante crescidos sobre o substrato
de silicio. (a) superficie de crescimento do filme, (b) superficie em contato com o
substrato.
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Figura A.2: Espectro Raman do filme de diamante crescido em ZrC [8].
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