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RESUMO:

O presente trabalho apresenta resultados experimentais do
crescimento de filimes espessos de diamante formados pelo
processo de tocha de oxigénio - acetileno, Determina-se a
taxa de crescimento do filme em fungdo do fluxo dos
componentes gasosos. A caracterizagdo dos filmes € obtida a
partir de microscopia elettbnica de varredura e
espectroscopia Raman. Discute-se a influéncia de vérios
pardmetros de crescimento em fungdo de algumas

propriedacdes do filme.

1. INTRODUCAO

+ sintese de filimes de diamante é uma das dreas de grande
interesse cientifico ¢ tecnolégico da atualidade, pois este
material tem propriedades bastante atraentes como por
exemplo: extremna dureza, condutividade térmica cinco vezes
superior a4 do cobre, pequeno coeficiente de atrito
(equivalente ao do teflon), transparéncia na regido espectral
desde 0 UV até o IV, elevada resisténcia a danos de
radiagdes ionizantes, alta resisténcia a ataques quimicos, alta
mobilidade de elétrons e lacunas, etc. Embora a deposicio de
filmes de diamante pelo processo de Deposicio Quimica da
Fase Vapor - CVD (Chermical Vapor Deposition) tenha sido
demonstrada em 1954 [l as taxas de deposigio eram
extremainente baixas, o que ndo assegurava a viahilidade
pratica da técnica. Entretanto, em meados da década de 70,
a descoberta do hidrogénio atémico como meio ativador (21,
mesmo com taxas de crescimento ainda baixas, despertou um
esforgo para o renascimento de pesquisas na srea, o que
levou a geragio na década de 80 dos primeiros processos de
diamante CVD com taxas de crescimento aprecigveis 131,
Deu-se inicio entio, a esforcos mais intensivos para a
compreensdo dos processos ¢ue ocoftetn nas  fases

metaestaveis, jA que os caminhos encrgeticamente nais
curtos levariam & formagdo de outras formas alotrdpicas do
carbono, como por exemplo, o grafite, Podetnos tambem
situar este periodo como marca para o inicio dos estudos de
aplicagdes tecnoldgicas destes filines de do diamante 14-51.

Varias técnicas de obtengdo do diamante-CVD temn sido
estudadas, tanto em busca do conhecitmento cientifico dos
processos tisico-quitnicos fundamentais, quanto de possiveis
aplicagdes. As técnicas  de crescimento assistida por
fitamento quente 15-7) tem sido bastante exploradas por serem
instrumentalmente pouco complexas, ¢ principalmente por
permitirem estudos “in situ” do processo de crescimento. As
técnicas assistidas por microondas 8] e por descargas DC 191,
tambéin tém sido bastante estudadas. Entretanto, apresentam
em geral pequenas taxas de crescimento (~10 pm/h), sendo
indicadas principalmente para a obtengdo de filines finos.
Para filines espessos ou auto-sustentdveis {laminas) outras
téchicas estdo “sendo investigadas visando altas taxas de
deposigio. Até o presente momento, as maiores taxas {~1
mmh) foram obtidas com a técnica assistida por jato de
plasma a arco voltiico {101, Entretanto, esta técnica, além de
alto consumo de gds e energia, requer fortes investimentos
em equipamentos (sistema de vacuo - fontes de corrente), Em
contrapartida, existem técnicas que propotcionam taxas de
crescimento relativamente altas ( ~ 50-200 pm/h) e de baixo
custo de investimento. Entre estas técnicas destaca-se o
processo de tocha de oxi-acetileno 1], Esta téenica requer
um controle preciso de alguns pardmetros, tais como
concentragio dos gases, fluxo, temperatura do substrato,
distincia do substrato & chama interna da tocha e pureza dos
gases. Resultados preliminares divulgados na literatura
mostram sua viabilidade 2] sendo que diversas variagdes
experimentais continuam a ser investigadas (131,
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que tem uma coalescéncia homogénea ¢ sem falhas de
preenchimento, ou cobettura, com granulometria constante.
Tipicamente predominam grdos com faces regulares e
piramidais, o que é um forte indicativo da estrutura na

Neste trabalho, estuda-se os pardmetros de crescimento
como fungao da qualidade e da taxa de deposigdo do filme, e.
a aderéncia do filme ao substrato como fungic de sua
espessura. *

2. PARTE EXPERIMENTAL

Utilizamos uma tocha de acetileno e oxigénio comum com
controladores de fluxo independentes para cada gas de modo
a podermos variar a razéo de concentragao de CoHy 1 05, A
Figura 1 apresenta o diagrama da montagem experimental. O
acetileno ¢ filtrado em seu percurse com carvéo ativado para
eliminar o excesso de acetona. Utilizamos molibdénio polido
com alumina e pasta de diamante para o substrato de
deposigio. Varios graus de polimento foram tentados para
otimizagio da nucleagio inicial do diamante. Devido ao
clevado gradiente entre a temperatura da tocha de oxi-
acetileno (~3500 2C) e a temperatura necessaria no substrato
para o crescimento do filme de diamante (750-900 2C), foi
providenciado um sistema de refrigeragao direta do mesmo,
praticamente semn resisténcia térmnica. A temperatura do
substrato fol monitorada com pirdmetro para radiagio
infravermelha da Mikron modelo M900.

«—— TOCHA

CHAMA INTERNA
CHAMA EXTERNA

;// 1 «—— SUBSTRATO

Figura 1. Diagrama esquemdtico do sistema de tocha de
oxiacetileno para crescimento de diamante.

3 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Os filines obtidos a partir deste processo sao de geometria
circular com espessuras que variam desde alguns microns até
cerca de 120 micrometros, com o diametro dependendo das
condigdes de crescimento. O diametro maximo foi de cerca
de 8 mm para um fluxo de 1,2 litrosfmin. de cada -com.ponente
gasoso. A Fig. 2 mostra a motfologia da superficie vista com
microscopia eletrdnica de varredura {SEM). Pode-se observar

diregiio <111>,
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Figura 2. Morfologia de filme de diamante crescido a partir da
técnica de tocha de oxi-acetileno.
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Figura 3. Espectro Raman tipico da superficie de
diamante ctescido a partir da técnica assistida por
tocha de oxi-acetileno, em condigdes otimizadas.

A Figura 3 mostra o espectro Raman tipico da superficie
do filme de diamante obtido para uma razio unitiria da
concentragdo entre os gases componentes da mistura e com
fluxo constante de 0,6 litros/min. Esses parametros da mistura
gasosa representam as melhores condigdes de crescimento
gue obtivemos, levando-se em consideragéo a qualidade do
filme. O pico correspondente ao diamante ( ligagdes sp® )
destaca-se com centro em 1332 cm"l, enquanto o pico
devido ao grafite aparece bastante largo e centrado em 1550
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em™! ( ligagdes sp? ). Como a sensibilidade da técnica Raman
H4 ¢ comparativamente 50 vezes menos sensivel para a
intensidade do pico correspondente as ligagdes sp3 do que
para as ligagSes sp2, podemos afirmar que a constituigio do
filme ¢ predominantemente de diamante.

A Figura 4 mostra a dependéncia da taxa de crescimento
com a razio das concentragdes de acetileno e de oxigénio na
mistura. Este experimento foi conduzido mantendo-se o fluxo
de cada componente constante e iguais a 0,6 litros/min. Nota-
$€ que a taxa cresce até cerca de 55 pm/h para uma razio da
concentragio dos componentes na mistura de 1,2. Verificou-
se, também que a pureza do filme atinge o seu methor valor
para uma razio de 1,0. Pottanto a partir da Fig. 4, pode-se
verificar que a taxa de crescimento continua aumentando, mas
em contrapartida a qualidade diamantifera do filme decresce.
Para razdes de concentragdes superiores a 1,2 as taxas de
crescimento sdio menores, Fluxos diferentes de 0,6 litros por
minuto apresentam fungdes similares ao comportamento
apresentado na Figura 4. Observa-se que o didmetro do filine
(aproximadamente circular) varia ligeiramente com o fluxo
dos componentes. gasosos e praticamente nio depende da
concentragio destes. Verificou-se ainda, que a superficie do
filme ndo ¢ completamente plana. As Figuras 5a e Sb
mostram a dependéncia da espessura com a distincia raclial
do filme auto-sustentado para taxas de crescimento de 30
pm/h e 60 pmyh, respectivamente. Embora os filmes
apresentem um didmetro ligeiramente diferente, a forma da
superficie € tipicamente a mesma,
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Figura 4, Dependéncia da taxa de crescimmento do filme
com a razdo das concentragdes entre o acetileno e o
oxigénio. ‘
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A espessura mdxima obtida ficou limitada em torno de 120
pm pois quando o filme se aproxima desta espessuta,
provavelmente devido aos diferentes coeficientes de dilatagio
térmica entre o diamante ¢ o substrato ocorre a perda de
aderéncia. Com o prejuizo do contacto térmico para
dissipagdo do calor da tocha a temperatura da superficie do
filne aumenta para valores acima do limite de 1400°C, dando
iniciod destruigéo do filme de diamante por oxidagio.
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Figura § Dependéncia da espessura do filme auto-
sustentado com a distdncia radial (a) para uma taxa de
crescimento de 30 pfh e (b) para uma taxa de crescimento
de 60 pfh .
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4 - DISCUSSAO E CONCLUSAO
~

As altas taxas de deposigéo facilitam a obtengéo rdpida de
resultados para a otimizagdo do sistema pois os depdsitos
tipicamente jao comegam a ser observados nos primeiros
minutos de processo. A distincia entre a chama interna da
tocha e o substrato foi o parametro de optimizagio mais
complicado. Tem sido observado que a formagio dos radicais
metila (CH,), ocorrem preferencialmente a cerca de 2 mm
além da chama interna da tocha. Concomitantemente nesta
distincia ocorre tambem uma concentragio suficiente de
hidrogénio atémnico para garantir taxas de crescimento
diamantifero relativamente altas. Notamos que esta
disténcia € bastante critica pois cerca de 0,5 mm de variagdo
(mantendo-se o fluxo constante em 0,6 litros/inin) ja é
suficiente para produzir filmes com bastante dispersio em
suas caracteristicas.

Outro fator muitc importante que merece inais
investigagdo ¢ a limitacdo na possibilidade de crescimento de
filmes com espessuras superiores a cerca de 120 pm devido
ao descolamento - do substrato. Foram efetuados alguns
experimentos com o substrato de molibdénio submetido a
diferentes graus de polimento, em diferentes temperaturas e
diferentes taxas de crescimento, mas o problema persistiu.
Isto nos leva a crer que o probletna reside na diferenga do
coeficiente de dilatacio térmica entre os filmes de diamante e
o substrato. Na medida que o filme incrementa sua espessura
aumentam-se as tensdes entre os gréos, cuja geomelria
colunar parte de ndcleos com dimensdes laterais
nanometricas, de facil reacomodagio por tensdes existentes
para  dimensdes micrométricas na  superficie, de
reacomodagdo bem menor, dada a extrema dureza do
matetial quando na forma monocristalina, Esta expansio
lateral pode ser suficiente para promover o deslizamento
enite o filme de diamante e o substrato, ou o seu
"descolamento”  fisico, Este 1ecanisino parece ser
interessante e merece maiores investigagdes etn trabalhos
futuros.

Observamos a viabilidade de obtengdo de filmes com

temperaturas de crescimmento, na superficie do substrato na
faixa de 700°C - 1000°C. Os parimetros que apresentaimos
neste trabalho podemn ser definidos como delimitantes
grosseiros das melhores condigdes para o crescimento destes
filmes por esta técnica. Julgamos que com uma montagem
experimental mais adequada estas condicdes podem ainda ser
otitnizadas.
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