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RESUMO

No presente relatdrio, & apresentado um trabalho
de cooperacao entre o Instituto Nacional de Pesquisas
Espaciais (INPE}, a Universidade de Campinas (UNICAMP) e a
Coordenadoria de Projetos Especiais {COPESP, onde sao
realizados estudos de crescimento de filmes f£finos de diamante
utilizando a técnica “Chemical Vapor Deposition" = CVD,
assistida por filamento quente, Utilizaram-se diferentes
tipos de substratos e diferentes composigles dos gases
precursores. Da-se &nfase aos estudos com mistura de CF4 em
CH4/H2. Em substratos de $i(100) foi possivel observar que os
mecanismos de crescimento s3o melhorados a medida que a
concentra¢do de CF4 aumenta., Concentracdes de 0,3 a 0,7%
foram estudadas., Nestas condig¢des nao foi observada a
presenca de grafite nos filmes produzidos. Deposistes em
substratos de metais duros do tipo ferramenta foram também
estudadas. A caracterizagiao desses filmes foi feita por
microscopia eletrdnica de varredura-SEM, por espalhamento
Raman-RS e por microscopia de forc¢a atdmica-AFM. A maior
pureza do filme em experimentos com &tomos de fluor que
induzem um mecanismo diferente ficou bem evidenciada nos
espectros Raman, e também possibilitou ver com clareza, pela
primeira vez, através da técnica AFM, parametros da estrutura
cristalina do diamante ainda nao mostrados na literatura,
muito embora, ja tenham sido objeto de muita especulacgio. A
obtencdo de um filme de diamante de alta pureza facilitou
bastante a caracterizag¢do via AFM.



ABSTRACT

In this report, an INPE, UNICAMP and COPESP
Cooperation in diamond growth studies using hot filament-CvD
technique is presented. Different kind of substract and
composition of precursors gases 1is used, It is enphazised
some mixstures gases like CHy4/CF3/Hz. In Si(100) the growth
mecanism was improved when CF4 concentration between 0,3 and
0,7% was wused. Also, some kinds of tool metals was studied
Scanning Eletronic Microscopy - SEM, Raman Scattering - RS
and Atomic force Microscopy -~ AFM characterization filmes was
carried out. The diamond film from CFy/CH4/Hp mixture showed
better purety, and at the first time, the AFM technique was
used with success. Some structure parameters was measured so.
The high purety diamond £film, certainly facilated very much
the AFM characterization.
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1 INTRODUCAO

Tendo sido uma das A&reas de maior atracio
cientifica e tecnoldgica da década passada, o crescimento
artificial de diamante entrou nesta década exigindo ainda
mais esforgos cientificos e tecnoldgicos, a fim de trazer &
luz do conhecimento um entendimento melhor dJdos mecanismos
fisicos e qulmlcos envolvidos no processo, bem como uma
ampliacao das areas de aplicacio.

Hlstorlcamente, a forma alotrdpica do carbono,
que tem a llgagao quimica covalente simples mais forte da
natureza, que & a do diamante, foi descoberta no sé&culo
XVIII. Entretanto, devido ao fato de ser um produto instavel
nas condigdes ambientais possiveis de alcangar, apenas em
1954/1/ foi possivel sintetizar o diamante a partir do
grafite, submetendo-o & pressao acima de 60.000 atmosferas e
a temperatura acima de 3000K, Por ironia, justamente neste
ano, publicou~se o primeiro indicio de obtencdo de diamante a
partir da forma gasosa de alguns componentes, isto &, via
CVD, com pressao inferior a uma atmosfera e temperatura
inferior a 1200K/2/.

Por outro lado, devido a completa falta de
compreensao dos mecanismos envolvidos e 3 pequena taxa de
crescimento de diamante via CVD, as técnicas de alta pressao
e alta temperatura (HP-HT) prosperaram com muito mais
eficacia; sdo atualmente responsaveis por "praticamente"
todo o diamante artificial utilizado industrialmente. As
técnicas HP~-HT mais conhecidas s3o: a) convers3o direta do
grafite para diamante utilizando ondas de choque; b)
conversao direta utilizando prensas em fornos especiais; e ¢)
conversdo direta utilizando prensas em fornos especiais,
adicionando metais solventes como catalizadores.

De forma mensuravel, conseguiu-se pela primeira
vez © diamante em baixa pressdo e temperatura, utilizando
pirdclise de gases contendo carbono, obtendo-se diamante em
"pd" a uma taxa de crescimento de cerca de 0,001 micrometros
por hora, e mesmo assim bastante impuro. OQutro métodc muito
pesquisado foi o CVD, com supersaturagciaoc de carbono/3/.
Entretanto, somente no final da decada de 70, através de
intensa atividade da escola russa, & que se descobru1 o atomo
de hidrogénio como meio ativador/4/. A partir deste ponto,
varios grupos de pesquisas se proliferaram em todo ¢ mundo,
particularmente no Japao/5,6/ a partir da década de 80.
Varios métodos CVD foram estudados, os guais s3o basicamente
0s seguintes: a) plasma-CVD por microondas(MWCVD)/7/, b) CVD
assistido por filamento quente (HFCVD)/5,6/; c) CVD assistido
por chamas de acetileno e hidrogénio(ATCVD)}/8/; d) CVD por
arc-jet-plasma (AJCVD)/9/; e) CVD por decomposicdo térmica
via irradiagao (TDCVD)/10/; £} CVD via descargas em gases
(GDCD) /11/; g} CVD wvia reagao por transporte gquimico
(CTRCVD) /4/; e h} CVD por ativacdo de radiagao



laser{LACVD)/12/. Embora todos estes métodos tenham sido
usados com sucesso, na obte¢do de filmes finos de diamante,
uns mais, outros menos puros, e com varias concentragoes,
principalmente de CH4/H2 e C2H2/H2 a varias temperaturas de
substrato e do meioc ativador, nenhum destes, em seu atual
estado da arte, & perfeitamente completo a ponto de
esclarecer de forma satisfatdéria o mecanismo envolvido para
crescer diamante nesta fase metaestavel do carbono. Alguns
trabalhos tém sido bastante esclarecedores no sentido de
magnificar parametros, tais como melhores c¢oncentracdes de
CH4 em H2, melhor temperatura de ativagao da mistura e melhor
pressdo ambiente de crescimento/2-5,13/., Mais recentemente,
tem sido noticiado qgue: a) a adicdo de pequenas concentracodes
de oxigénio na mistura CH4/H2 dava maior coalescéncia a
monocristalinidade/14/; b) quando atomos altamente
eletronegativos sao introduzidos na mistura, ou me smo
substituindo o CH4, & encontrada maior pureza nos filmes de
diamante/15-17/.

Varios modelos tedricos tém sido simultaneamente
desenvolvidos/18-25/ para tentar esclarecer melhor oS
possiveis mecanismos envolvidos no crescimento desses filmes
finos de diamante. Entretanto, & bastante evidente a
necessidade de buscar socorro em sofisticados experimentos
gque possam tornar mensuraveis determinados parametros para
realimentar esses modelos, Além disso, outras técnicas CVDs
para outros tipos de aplicagdes poderdo ser beneficiadas com
o avanco obtido em estudos de crescimento de diamante. Para
ter uma melhor nogao das dificuldades cientificas envolvidas,
recomenda-se a leitura da Referéncia. 17. Atuvalmente o
diamante & visto como um dos materiais de maior interesse
econdmico, devido a sua vasta aplicacido resultante de suas
propriedades {Gnicas na natureza, que podem ser resumidas
como: o material mais duro; coeficiente de atrito muito baixo
{equivalente ao do teflon); condutividade térmica muito alta
(cinco vezes superior a do cobre); transparente a radiag¢dao na
regido espectral desde o UV até o IV; alto Indice de refracao
(2,47); material hospedeiro para varios tipos de dopagens;
resistente 3 radiagdes codsmica, nuclear e ultra-violeta; além
de ser eguimicamente inerte para temperaturas inferiores a
800°C,

Suas aplicagOes atingem as areas espaciais,
como protecdo de células solares e superficies sujeitas a
bombardeamento de "particulas" coOsmicas, heat-sinks,
dispositivos eletrdnicos mais resistentes, etc; a Aarea de
microeletrdonica, com a possivel obtencao de dispositivos mais
ripidos e mais eficientes termicamente; a A&rea de Sptica, com
a obtencao de componentes para lasers de alta poténcia; em
protecdo de janelas Opticas de detectores acoplados em
misseis, etc. A aplicag¢ao na indistria meca@nica & ainda mais
atraente, devido as possibilidades de uso como ferramentas de
corte, como camada anti-atrito em motores automotiveis e



aeronauticos, protecao de superficies para ambientes
agressivos, etc.

Além dessa gama de aplicacdes, o interesse
cientifico & muito grande, nd3oc somente pelo estudo do
crescimento de diamante, mas também pelo grande numero de
outras &reas gque estdo sendo envolvidas, desde a procura por
uma teoria consistente com o que se obtém experimentalmente,
até novas técnicas de caracterizac¢io/26,27/ e de diagndsticos
opticos "in situ"/28/29/, que muito contribuird3oc para o
esclarecimento de outros fenomenos em CVD de intensa
investigagdo na Area de gquimica.

A secao 2 deste relatdrio explica o porque do
uso de uma das técnicas CVD para o inicio dos trabalhos no
INPE em cooperagac com a UNICAMP e com a COPESP, que & o
método de crescimento de diamante assistido por filamento
quente (HFCVD), Na secao 3, sao apresentados os resultados
alcangados com base na caracterizacdo por microscopia
eletrdnica de varredura(SEM). A segao 4, explica a
caracterizacdo do filme de diamante feita por espectroscopia
Raman (RS). Na secdo 5, apresenta-se pela primeira vez a
caracterizagdo do filme por meio de espectroscopia de forga
atomica (AFM), Na secdo 6 alguns resultados preliminares de
estudos de crescimento de diamante em substratos para
ferramenta de corte s3o mostrados como bastante promissores,
Finalmente na segdo 7 discutem-se e comparam—se os resultados
alcancados com as técnicas de caracterizagdo e apresenta-se a
conclusdo a que se chegou, acompanhada de novas sugestdes
para investigagOes futuras,

2 EXPERIMENTO

S3ao muitos os métodos de crescimento de filmes
finos de diamante, como visto na secdao anterior., Entretanto,
para os trabalhos em andamento no INPE, optou~se pelo método
assistido por filamento quente, por se tratar de um método
que apresenta maiores recursos de modelagem dJdos possiveis
mecanismos envolvidos/24,25-30-32/, e por ser um método que
possibilita uma montagem experimental de baixo custo. Por
outro lado, o método assistido por filamento quente tem
apresentado bons resultados do ponto de vista cientifico,
permitindo até mesmo a caracterizacgdo "in situ"
/26,29,33,34/. BAlém disso, este métode & bastante indicado
para aplicac¢des tecnoldgicas.

Embora  j& existam bastantes métodos de
crescimento, os mecanismos envolvidos sido ainda assunto
aberto. Alguns modelos tém sido propostos, os quais escolhem
© C2H2 ou o CH3 como as moléculas precursoras de crescimento
do filme de diamante. Seja gual for o métode usado, acredita-
se que um esclarecimento cientifico que justifique a obtencao
de uma fase metaestavel desta forma alotrdpica do carbono



ainda estd por ser alcancada. Particularmente para o método
assistido por filamento quente, a modelagem leva a resultados
interessantes/25/, onde a concentra¢ao dos possiveis
precursores sao constantes a partir de 3=-5mm de distincia
entre o filamento € o substrato, e comeca a variar para
distancias acima de 10mm. Experimentalmente sabe-se que as
temperaturas do filamento e do substrato devem ser de 2000 a
2300°C e de 750 a 900°C, respectivamente/29/. Sabe~se ainda
que, se o fluxo da mistura gasosa se mantiver constante, as
condicOes ideais para crescimento de um filme fino pederao
ser obtidas sem aquecimento ou refrigeragéo auxiliar. Outros
dados da literatura contribuiram para definicdo das
concentragdes dos componentes gasosos e do tempo de exposicao
do fluxo gasoso sobre o substrato/13/. Unma analise
morfoldogica do filme crescido sob varias condicdes mostra
que, para concentragdes de 0,1-0,4% de CH4 em H2 a orientacio
de crescimento & (111): para concentrag¢des entre 0,5% e
1,0%, a orientacdoc & (100); e para concentracdes acima de
1,68 a orientacdo & completamente sem estrutura definida, o
que aumenta significativamente a concentragiaoc de grafite.,
Verlflcou-se também que existe uma crescimento ciclico, isto
&, as particulas de diamante crescem até determinado tamanho
e reiniciam o crescimento de novas particulas, e assim por
diante,

Considerando esta base de dados, bem como a
experiéncia j3a adquirida pelo autor em crescimento de filmes
finos de diamante, com o emprego de técnicas de diagndstico
Opticos  nao-lineares/36/, estabeleceu-se um programa de
pesquisa e desenvolvimento a fim de: a) investigar mecanismos
de crescimento que leve a melhores gqualidades de filmes, em
diferentes tipos de substratos, b) investigar, do ponto de
vista tecnoldgico, técnicas que possibilitam aplicagdes em
curto prazo. Dentro deste contexto de investigagao, montou=se
um experimento CVD - assistido por filamento quente,
conforme mostra o diagrama da Figura 1.
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Fig. 1 - Diagrama do experimento CVD assistido por
filamento gquente

2,1 -~ CONSIDERACOES SOBRE SUBSTRATOS

0s substratos mais comumente utilizados em
crescimentos para estudos das propriedades dos filmes si3o os
de silicio. Sabe-se que, guanto mais polida for a superficie
do substrato, mais demorado serd ¢ inicic do crescimento:
deve-se, portanto, risca-la com grios de alumina ou pasta de
diamante de dimensOes de cerca de 1 micrometro. Efetuaram-—se
diferentes experimentos com crescimento de diamante em
superficie de silicio "riscada" ‘com alumina e com pasta de
diamante {1 micrometro}, e nao foi observada nenhuma
diferenga de morfologia ou taxa de crescimento dos filmes. ©O
substrato de silicio, apds riscado, foi limpo em ultra-som
com tetracloreto de carbono, acetona e agua destilada., As
medidas de espessura dos filmes foram feitas com micrémetros
com precisdo de 0,5 micrometro. Os filmes eram retirados dos
respectivos substratos, - aquecidos e, em seguida, esfriado
ripidamente, A taxa ‘de  crescimento observada para os
substratos de silicio e para alguns metdlicos, como titanio
puro e Ti6Al4v, foi de 5 a 7 micrometros por hora. A mistura
gasosa usada foi 0,73CH4 e 99,3%H2; o fluxo da mistura foi
mantido em cerca de 80 sccm; as temperaturas do substrato e
do filamento foram mantidos em cerca de 820°cC,
respectivamente. Durante © agquecimento, notou-se gue o
filamento alterava ligeiramente de forma, o que resultou na
nao uniformidade de espessura do filme no substrato, enquanto
a qualidade da superficie do filme observado opticamente era
praticamente a mesma. Efetuou-se também crescimento de filme
em substrato de ag¢o-inox com acabamento de ferramenta,
notando=-se que a taxa de crescimento foi um pouco menor gue a
observada para o substrato de silicio, mas de gualidade



semelhante. Com esta avaliagdo preliminar, ficou evidente gque
a maneira wusada para "riscar" o substrato nac & muito
importante quanto & taxa de crescimento, mas & muito
importante quanto & aderéncia do filme ao substrato.

2.2 - CONSIDERACOES SOBRE MISTURAS GASOSAS E MECANISMOS DE
CRESCIMENTO

A mistura convencionalmente usada & a CH4/H2,
com composigao ligeiramente alterada, dependendo do método
empregado e da estrutura do grao de diamante que se deseja
obter,

Teoricamente, gquando uma mistura de CH4/H2
passa por um filamento guente a cerce de 2300°C, as reacdes
mais intensas sdo:

H2 ==-- H + H ,
CH4 ==~= CH3 + H .
CH4 + H =~==-= CH3 + H2 .

Estes produtos alcangam a superficie do
substrato, e as ligagoes podem ser eliminadas com a reacio:

CH + H ==== C* + H2 ,
onde o atomo de C* pode aceitar uma ligagdo quimica do tipo:
{
== ComCH3 m=mmm>

que passa para

- H
i ]

== C =~ C == H+H =—=> ~-C==C-=- + 2H2
! I 1

-- H |,

onde os atomos de hidrogénio atacam novamente a superficie,
liberando a ligacao do atomo de carbono, que, por sua vez, se
compoe novamente com um novo radical metil (CH3), e assim por
diante.

E desejavel que a reacio

CnHn + H =~~~ CnHm=-1 + H2



seja rapida para que, no minimo, um equilibiro parcial
proximo da superficie, seja suficiente para 1levar a um
crescimento estavel energeticamente.

Outras teorias tém sido propostas, com a adicgdo
de 02 a mistura de CH4/H2, que cria radicais hidroxilas que
tomam o lugar dos radicais metil; com a presenca do
hidrogénic atdmico, o radical hidroxila desprende=se do
carbono para formar H20, Outra proposicdo foi a completa
substituicdo do CH4 por carbonetos alogenados do tipo CF4,
CCl4, etc. Considerando que as ligag¢des C==F, C=-Cl sac mais
fracas gque as ligagdes F--F, Cl--Cl, etc., a presenca de
atomos de fllor ou cloro conduzem 3 formagdo de ligacdes
C~-C, de onde naturalmente surge o diamante estavel.

Em continuidade ao presente trabalho, usando
essa mesma base de pensamento, propde~se um modelo diferente,
onde uma pequena quantidade de CF4 & adicionada A mistura de
CH4/H2; e como as ligacdes quimicas C--F e C--H sido cerca de
208 mais fracas que a ligagdo F-H, espera-se que, com a
formagao de atomos de fllor a partir do CF4, ao passar pelo
filamento quente, haja a respectiva formagdoc de HF apds
reagdc com Aatomo de hidrogédnio do radical metil na
superficie., A liga¢3o H--F & também mais forte que a ligacdo
H--H; ha, portanto, possibilidade de o processo ser
acelerado, o que torna o filme mais puro, com taxa de
crescimento ligeiramente mais elevada,

Ure experimento foi dinicialmete efetuado,
introduzindo 0,3% de CF4 em 0,7% de CH4 e 99,0% de H2; a
seguir, aumentou-se a concetra¢ao de CF4 até cerca de 0,7%,
mantendo-se a concentracio de CH4, Notou-se, opticamente, gque
os filmes crescidos com a presenga de CF4 continham graos
mais bem formados, de tamanho mais uniforme. Entretanto, para
um estudo completo com avaliagdes da qualidade desses
filmes, efetuaram—-se caracterizacdes de superficie via SEM,
RS e AFM, Os parametros de crescimento, tais como
temperaturas de substrato e do filamento, fluxo da mistura e
presséo no reator, foram mantidos aproximadamente constantes.



3 CARACTERIZACAQ POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A observacdo do filme de diamante wutilizando
microscopia eletrOnica de varredura tem o objetivo de fazer
umr mapeamento da superficie, de forma bastante nitida, para
que se possa fazer uma avaliacdo morfoldgica da superficie
como funcgao da distancia do filamento para cada regiao do
substrato, bem como verificar as diferentes superficies do
filme com e sem CF4 no fluxo de CH4/HZ,

Inicialmente, & Figura 2 mostra as variagodes
morfoldgicas obtidas da superficie do filme de diamante
crescido em substrato de silicio, polido com alumina de 1
micrometro, 2 mistura utilizada foi 0,7% de CH4 em 99,3% de
H2, em fluxo durante cerca de duas horas.



Fig. 2 - Morfologia ao longo do filme de diamante
em substrato de silicio preparado  com:
a}borda do filme; b)regizo intermediaria
e ¢) regido central.
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Nota~se, na borda do substrato, uma estrutura
do tipo "diamond-like", o que significa gque nessa regiao as
condigbes de crescimento ndo foram  boas, isto &,
provavelmente a temperatura nas bordas € mais baixa, e a
concentracao .. dos gases precursores & diferente ao longo do
substrato. Em direcdo ao centro do substrato, o filme perde
as caracteristicas de "diamond-like" e passa a ter uma
morfologia de pequenos cristais, Na Figura 3 mostra-se a
superficie do filme crescido também em substrato de silicio,
mas preparado com pasta de diamante de 1 micrometro.
Morfologicamente, nota-se que nao hid diferenca em relagdo ao
substrato polido com alumina. Efetuou-~se outro experimento
nas mesmas condigoes das anteriores, apenas o fluxo de gias
foi alterado para 120 scem, e o substrato foi preparado com
alumina. Nota-se que a superficie &€ mais limpa, mas com as
mesmas caracteristicas de densidade de grdos, conforme pode
ser observado na Figura 4.

¥ 1lum2@B KUy
’ m‘:"". s B, o

Fig. 3 - Morfologia do filme de diamante na regiao do subs
trato de silicio preparado com pasta de diamante,
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Fig. 4 - Morfologia ao longo do filme de diamante em

substrato de silicio preparado com alumina: a) na
borda do substrato; b) na regildo intermediiria;
c) na regiao central e d) detalhe na regifo central.



12

Observa~se dque, na borda do substrato, o filme
esta em fase incial de formacao, mas nao tem as
caracteristicas de "diamond-like", mas de pequenos cristais
com estrutura bem definida do tipo tetragonal, bem estudada
na literatura. A medida que a andlise avanga para o centro do
substrato, em regido intermedidria, nota-se gue o© namero
desses "microcristais" cresce, havendo uma tend@ncia a
formar uma espécie de "diamante-repolho", também 3ji divulgado
na literatura, e o filme se fecha completamente na regido
central do substrato, onde se observa <¢ue cristais menores
que 0s originalmente formados - comegam a se formar,
completando ¢ ciclo de uma "camada®® do filme, como foi
analisado na secao anterior.

Usando o mesmo procedimento, a Figura 5 mostra
a anidlise morfoldgica de wum filme agora crescido com uma
composigao de gases diferentes, isto &, foi adicionado 0,3%
de CF4d em 0,7% de CH4 e 99,0% de H2, com o propdsito de
estudar diferentes mecanismos de crescimento.
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Fig. 5 - Morfologia do filme de diamante em toda sua
extensdo, a) na borda do substrato logo abaixo da
borda do filamento, b) na regido central, ¢} na
borda do substrato ligeiramente ao lado superior do
filamento, d) na borda e ligeiramente ao lado

inferior do filamento e e} detalhe no centro do
substrato..
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Os mesmos parametros de crescimento foram
mantidos, e observa-se gue de fato houve uma completa
cobertura do filme, apesar de o tempo de exposicdo ter sido
apenas ligeiramente superior, cerca de 30 minutos. O mais
importante & verificar que, em toda a extensd3o do filme, a
uniformidade morfoldgica & bastante evidente.

4 CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA RAMAN-RS

A técnica de espectroscopia por espalhamanto
Raman tem o principal propdsito de verificar a presenga de
grafite na superficie do filme, mostrando os picos de
espalhamento Raman gque aparecem. O diamante tem um pico
relativamente estreito em 1332 cm-1, enguanto um pico largo
na regido de 1550 cm-1 & devido a presenca do grafite., O pico
devido ao espalhamento do silicio & também mensuravel na
regido de 515 cm-1, O espectro Raman pode também dizer se o
substrato estd ou ndo totalmente coberto pelo filme, e ainda
identificar se existe alguma camada de qualquer tipo de
material depositado entre o filme de diamamte e o substrato.

A resolucdo espacial para o espectro & cerca de 10
micrometros.

A Figura 6 mostra espectros tipicos de
espalhamento Raman em filme de diamante (Figura 2a) sobre
substrato de silicio crescido nas mesmas condigdes
anteriores., A partir da Figura 6a, observa=-se um espectro
tirado da regiao de borda do substrato, onde a densidade de
cristais & pequena. O pico do diamante aparece centrado em
1332 cem=-1 alargado, e o pico do grafite centrado em 1550
cm=-1 também & bastante evidente. Embora este espectro tenha
sido tirado de regido onde o filme de diamante nio cobre todo
o substrato, o pico correspondente ac silicio n3o aparece.
Isto fundamenta o fato de que deve existir uma camada de
alguma substdncia como interface entre o filme e o substrato.
No centro da amostra, onde o filme cobre toda a superficie do
silicio, o pico do grafite se mantém aproximadamente com a
mesma intensidade e largura, enquanto © pico devido ao
espalhamento do diamante fica estreito, e o pico do silicio
continua n&o aparecendo, como & esperado, conforme & mostrado
na Figura 6b. O fato de o pico devido a presengca do diamante
aparecer alargado na Figura 6a, atribui-se a presenca do

carbeto de silicio com pico de espalhamento na regido de
1350 cm-1,
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e b) tirado na regido central.
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A mesma anadlise RS foi feita para um filme
crescido também em substrato de silicio, mas com a presenca
de 0,3% de CF4 na mistura de CH4/H2,

A Figura 7a mostra um espectro Raman tirado da
borda do substrato. Verifica=se que o pico alargado devido a
presenca do silicato de carbono aparece, mas sem o© pico
devido ao grafite. Surpreendentemente, o© pico devido ao
substrato de silicio aparece muito forte, o que fundamenta o
fato de, neste filme, nao existir a formacao de uma camada de
interface entre o filme e o substrato. Na Figura 7b, em
regidao intermediadria do filme sobre o substrato, o pico do
silicio diminui, enquanto o pico de diamante passa a ficar
mais estreito e cresce ligeiramente. Na regido 7¢, em regiao
central do filme, o pico do silicio desaparece completamente,
enquanto o do diamante estd bastante estreito, e continua ndo
aparecendo o pico do grafite, Uma comparacao entre a Figura
6a,b e a Figura 7a,b,c, corrobora o fato de que a mistura
gasosa com CF4 induz um crescimento de filme mais puro; e
também sdo evidentes outros efeitos que estio associados ao
fato de nao permitir a formagac de uma camada de carbono para
que o inicio do crescimento ocorra. Dentro desta afirmac3o
pode-se dizer qgue: a) a presenga do flior inibe a formacdo de
camada de carbono intermediaria; e b) a presenca do fluor faz
acelerar o inicioc de formagao do filme de diamante, nao dando
tempo para um inicio de formacdo de uma camada de carbono.
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Fig. 7 - Espectro do espalhamento Raman no filme de diamante
mostrado na fig.5, a) tirado na berda do substrato,
b tirade na regi&o intermediaria e ¢) tirado na
regiao central do substrato.
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5 MICROSCOPIA POR FORCA ATOMICA

Esta técnica, bem como a de Microscopia por
tunelamento, sao bastante recentes e tém sido fruto de muitas
aplicacGes devido & real potencialidade de "ver" dimensdes
atomicas, isto &, medir distdncia entre Atomos, identificar
parametros de rede em cristais, etc. Sua aplicac3o em virias
areas do conhecimento, entre elas a de microeletrdnica, &
bastante grande. Entretanto, com o objetivo de visualizar a
estrutura do diamante e ajudar cientificamente a elucidar sua
formagao em condigOes ambientais ' metaestaveis, esta técnica
ndo foi ainda explorada satisfatoriamente/37/. Por outro
lado, wutilizando um sistema--AFM-nanoscopeIl para analise de
amostras de filmes obtidos com CF4 na mistura e também
fazendo um esforgo de aprofundar seu uso, obtiveram-se
resultados inéditos, que mostram pela primeira vez os
parametros de rede, bem como distincias atdmicas. A Figura 8
mostra a morfologia de superflcle do filme , onde aparecem
defeitos, ainda n3oc mostrados via outra té&cnica. A Figura . 9
mostra gque existe a nitida identificacdc do parametro de rede
(0,37nm) e distdncias interatdmicas(0,21#m).

Fig. 8 = Morfologia da superficie do filme de diamante
mostrado na Figura 5b, tirado por AFM.
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Fig. 9 = Identificacao dos parametros de rede e dist@ncias
interatdmicas dos cristais de diamante.

Desta forma, cada atomo da rede cristalina do
diamante pode ser identificado, abrindo caminho para estudos
de possiveis radicais e/ou outros tipos de Atomos que ndo
sejam de carbono. Melhores esclarecimentos, guanto ao uso
desta técnica (AFM) na caracterizacdo de filmes finos de
diamante podem ser encontradas na Ref./27//

6 CRESCIMENTO DE FILMES FINOS DE DIAMANTE EM SUBSTRATO
UTILIZADOS EM FERRAMENTAS DE CORTE

Além da investigacd3o cientifica, desenvolveu-se
também neste laboratorio, um trabalho com vistas em
aplica¢des de curto prazo. Como mostra a literatura/38,39/,
uma das aplicac¢bes que tem sido divulgada j& com muito
sucesso & a obtencdo de ferramentas de corte com crescimento
de filme f£fino de diamante em determinados tipos de
substratos, onde a durabilidade chega a alcancar até cerca de
18 vezes mais que aquelas feitas convencionalmente. Fez-se
inicialmente deposicao de filme de diamante em substrato de
carbeto de tungsténio com 6% de cobalto. Apds cerca de 2
horas de operacdo, o filme j& havia se formado, conforme
mostra a Figura 1l0a. A falta de aderéncia € mostrado na
Figura 10b, onde a parte mais escura mostra a regiao em que
0s microcristais foram removidos com uma ponta de metal duro.



Fig. 10 - Morfologia do filme de diamante em substrato de
carbeto de tungsténio com 6% de cobalto:
a) superficie coberta com o filme; e b) regido
onde os cristais foram removidos.

Substratos de Ni, que estudos da 1literatura
apontam como um substrato onde pode ser alcangada boa
aderéncia, embora o crescimento seja mais demorado, foram
também experimentados. Como mostra a Figura 1la, o filme &
bastante aparente apos trés horas de deposici@o. Entretanto a
aderéncia foi novamante muito fraca, conforme mostra a Figura
11b. O© substrato de titdnio puro foi também investigado e,
embora tenha apresentado melhor aderéncia, ainda &
considerada fraca.

Nikel: a) regido central, que mostra
uniformidade dos cristais; e b) regiao onde os
cristais foram removidos,
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A partir das Figuras 10 e 11, observa-se que os
cristais comegam a se formar sobre uma camada de material
depositado na superficie, o que provavelmente dificulta a
aderéncia. Outros testes foram efetuados, com metais de
ferramenta do tipo carbeto de tungsténio e com diferentes
preparagoes de superficie. Em algumas condigles, obteve~se
melhor aderéncia, a nivel de uso, conforme mostra a
Figura 12,

L.
“w"

™y

Fig. 12 - Morfologia do filme em um substrato de
ferramenta de corte.

O teste de aderéncia foi feito utilizando ponta
de metais duros e tentando riscar e/ou destruir o filme de
diamante, gue permaneceu intacto. Deve-se atentar para o fato
de que o filme estd perfeitamente aderido, até mesmo nas
bordas do substrato. Estes resultados mostram que a aderdncia
pode estar ligada & preparacdo do substrato, e/ou ao tipo de
interface que se forma entre o filme e o substrato.
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7 CONCLUSZO

O presente relatdrio mostra que foi possivel
alcancar resultados de pesquisa associados ao
desenvolvimento tecnoldgico, (a} que, comprovadamente,
contribuiu para os estudos de crescimento de filmes finos de
dlamante, utilizando um laboratdrio relativamente simples, E
também bastante evidente que o mecanismo sugerido com a
presenca de atomos de flllor a partir da molécula de CF4
influi decisivamente na obtengao de wuma filme puro. Essa
pureza ficou bem caracterizada nos espectros Raman, onde o
pico correspondente ao espalhamento no grafite ndo aparece
mesmo nas regides mais distantes do centro do filme. Os
espectros Raman também foram fteis _para mostrar gue os
filmes obtidos com a presenca do CF4 ndc permitem a formacao
de uma camada intermedidria de carbono, muito embora estes
estudos devam ser aperfeigoados, para caracterizar melhor
que tipo de camada intermediiria de fato aparece.

Como consequéncia da qualidade do filme, foi
p0551ve1 pela primeira vez, estudar a estrutura do diamante
quanto a atomicidade através da técnica AFM, o que abriu
perspectivas de novas investigac¢des cientificas do filme de
diamante, bem como aperfeicoar a técnica AFM.

Os resultados alcangados cientificamente
sugerem proseguimento nesta mesma linha de atuacao, com a
implementacao de novas té&cnicas de caracterizacio, tais como
espectroscopia Auger, Esca, etc., e principalmente técnicas
que permitam investigacdes "in situ", como REMPI, CARS, SFG
e outras, para que mais parametros possam ser levantados. Do
ponto de wvista tecnoldgico, ©0s resultados também sa3o
bastante animadores, pois foi posgsivel obter filmes de boa
aderéncia em substratos apropriados, o que sugere o}
desenvolvimento de pecas para testes em campos reais de
aplicagoes.
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