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Resumo

Estudamos a morfologia e a cinética de filmes de diamante produzidos aravés do
processo de deposicdo quimica a partir da fase vapor utilizando vapores de etanol
diluidos em misturas de hidrogénio e gases nobres (hélio, argbnio e nebdnio) em
diferentes proporgdes.  Foi utilizado um reator de filamento quente. As andlises de
microscopia eletronica revelaram que € possivel obter-se filmes de diamante com bom
facetamento cristdino e de boa qualidade quimica, avaiada através de seus respectivos
espectros Raman, mesmo com atas concentragdes de gés nobre na mistura gasosa.
Obsarva-s2 a formacdo de diamante com uma grande quantidede de poros e
espacamentos entre os graos.  Entretanto, em concentragbes muito atas ha uma
mudanca completa na morfologia dos depdsitos, com a formagdo de estruturas de
carbono diamantifero e de outras estruturas complexas, em forma de bolas, micro-fios e
esponjas de carbono.  Os diferentes tipos de filmes e as diferentes estruturas formadas
pela adicdo dos gases nobres possuem grande interesse potencia para diversas
aplicacBes, como por exemplo, filtros bioldgicos, dispositivos de catodo frio, materia
de proteses, etc.

Palavr as chaves: Diamante, Diamante nanocristaino, Gases nobres, Nanoestruturas

Abgract

We studied the morphology and the growth kinetics of diamond produced by hot-
filament chemica vapor depostion, from ethanol vapor diluted in mixtures of hydrogen
and noble gases (helium, argon and neon) in different proportions. Electron microscopy
anayses revedled that it is possible to obtain diamond films with good crystalline facets
and, as evaduaed usng Raman spectroscopy, good chemical qudity, even with high
concentrations of noble gas in the feed. The formation of diamond with many pores and
relatively large spaces between the grains is observed. At very high concentrations,
however, there is a complete change in the morphology of the deposts, with the
formation of diamond and other complex carbon structures, such as balls, micro-wires
and sponges. The differert types of film and the different structures formed with the
addition of noble gases are of great potentia interest in diverse applications, such as
biological filters, cold-cathode devices, material for prostheses, etc.
Keywords: Diamond, nano-crygdline diamond, noble gases, nano-structures.



Capitulo |

| ntroducéo

1. PreAmbulo

O sucesso dos processos de crescimento de diamante por deposicao quimica a
partir da fase vapor (CVD) em baixas pressies e em temperaturas moderadas deve-se
principalmente a agdo catditica da super-diluicdo do vapor carbonico com hidrogénio.
Nosso objetivo foi o de subgtituir parcialmente o hidrogénio por gases nobres (He, Ne,
Ar), visando estudar qua seria a influéncia destes gases no crescimento das amostras e
nas propriedades das mesmas. Dois motivos nos levaram aeste empreendimento. O
primeiro € o interesse cientifico, empirico, de obter novas informacfes sobre o
crescimento do diamante em si e do papel do hidrogénio e dos gases nobres nos
mecanismos de crescimento. O segundo motivo é o tecnoldgico, onde o diamante é um
materia que poderd ser utilizado em subgtituicdo aos materiais convencionais
principdmente estendendo a faixa de aplicabilidade para condigbes mais severas de
operacdn. Uma destas aplicagBes € a fabricacdo de filtros em substituicdo ao carvéo
ativado ou & cermicas. A possibilidade da obtencdo de diamante poroso ja no proprio
processo de crescimento através da introducdo de gases nobres no reator podera levar a
uma tecnologia possivel de ser implementada para a fabricacdo de filtros com
geonetrias adequadamente pré-estabelecidas.  Observamos também que o processo de
adicéo de gases nobres possibilita a obtencdo de novos tipos de estruturas de carbono,
descritas nesta dissertacéo, as quais podem ser de interesse futuro para a pesquisa ou
indlstria.

Utilizamos um reator de filamento quente, construido no laboratério e
continuadamente aperfeicoado por diversos adunos e peo corpo técnico do
Departamento de Semicondutores, Instrumentos e Fotonica



As andlises de Microscopia Eletronica de Varredura foram feitas no Laborat6rio
de Luz Sincotron e as andises de Raman e Fotoluminescéncia foram feitas no
L aboratério do Grupo de Propriedades Opticas do Ingtituto de Fisica Gleb Wataghin da
UNICAMP eno Laboratério do Ingtituto Nacional de Pesquisas Espaciais, INPE.

2. Genegralidades sobre o diamante CVD

O diamante possui um conjunto Unico de propriedades fisico-quimicas, tais
como extrema dureza (€ o material mais duro que existe), baixo coeficiente de atrito
(menor que do Teflon) , dta conduti vidade térmica (cerca de cinco vezes superior a do
cobre a temperatura ambiente), resisténcia a radiagdo nucler e de raios-X
transparéncia desde o ultra violeta aé o infravermelho longinquo [1-2]. O diamante é
quimicamente bastante estével, ndo reagindo com nenhuma substancia quimica até 1050
K em ambiente oxidante ou até 3200K em ambientes ndo oxidantes.

O diamante, assm como o grafite, € um cristal congtituido apenas de atomos de
carbono. Para se passar diretamente da fase grefite para a fase diamante é necess&rio a
aplicacéo de temperaturas e pressdes elevadas [3].

A sintese do diamante pelo processo de deposicéo quimica a partir da fase vapor
(CVD), teve inicio a partir da observacdo experimenta de que as reaghes metaetéveis,
podem favorecer o aescimento do diamante, podem ser facilmente induzidas quando a
fonte de carbono € supersaturada com gés hidrogénio. O entendimento completo dos
mecanismos, que ocorrem Nno processo do crescimento de diamante ainda ndo foram
esclarecidas [4-5].

O processo de deposicdo quimica a patir da fase vapor (CVD) tem sdo
empregado com sucesso para a deposicdo de materiais de ato ponto de fusdo como por
exemplo, o dlicio, o 6xido de silicio, o tungsténio, o molibdénio, etc. [6]. A deposicdo
ocorre a partir da geragdo de dos radicais contendo os aomos do elemento que se quer
depositar, a partir de uma molécula gasosa que contenha o elemento. Entretanto, quando
se deposita carbono por CVD, em temperaturas e pressdes moderadas, a tendéncia de
menor energia (fase mais estével) € a da deposicdo de carbono com a formagdo de
ligagOes 57, que daréo origem aos planos do grafite] 7].
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Através da pertubacéo deste caminho por um outro agente quimico, como por
exemplo, o hidrogénio atdbmico em atas concentracdes, pode-se derivar areacéo paraa
deposicdo do carbono com a formacdo de ligagdes sp3, que poderdo dar origem a
edtrutura cristalina do diamante até mesmo em pressdes sub-atmosféricas [8]. Com este
processo consegue-se obter o crescimento de peliculas de diamante sobre um substrato
solido, que pode ser aé o préprio diamante natural.

Os estudos da subgtituicéo parcia do hidrogénio, por outros gases no processo
CVD sd0 muito importantes para propiciar um mehor entendimento da acdo
catalisadora do hidrogénio e também ro processo de crescimento do diamante. Devido
as caracterigticas inertes dos gases nobres eles ndo participam como radicais ativos nas
reacOes quimicas [9-10], mas podem influenciar passvamente as reacOes envolvidas,
sgjapor efeitosdadiluicio ou de barreira

3. Crescimento do diamante CVD

O processo de crescimento do diamante pelo método da deposicdo quimica a partir
da fase vapor (CVD) envolve agumas caracterigticas gerais independentemente do tipo
do reator a ser utilizado [11]. Os reagentes tem que, obviamente, conter pelo menos um
tipo de molécula com carbono (como metano, etano, etanol, etc.) e outros reagentes para
desbalancear a reagio de deposicBo de compostos com ligagbes sp* na direcdo de
favorecimento da formacdo das ligagches sp3. Dentre estes reagentes 0 mais comum € o
hidrogénio molecular, que funciona principamente como diluente principal da mistura
gasosa, tendo também a participacdo ativa do hidrogénio atdmico no processo de
favorecimento da formacéo das ligagbes 9° junto a superficie [12-13]. Outros gases
contendo elementos fortemente e etronegativos como, por exemplo, 0 oxigénio, o fluor,
o cloro, etc., podem também ser utilizados para remocdo das fases gréfiticas que
ocorrem concomitantemente com o processo de deposicdo de diamante [14-15]. O
presente projeto compreendeu, principamente experiéncias com a utilizagdo de etanol
diluido em uma mistura gasosa de hidrogénio e gases nobres (He, Ne, Ar). O etandl,
além de funcionar como fonte de carbono, produz radicais de oxigénio e hidroxila que
favorecem amelhor quaidade do diamante [17].

A reacdo find é catdlisada por uma superficie solida denominada de substrato (
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normamentelaminasde silicio).

No processo de deposi¢cdo ocorrem duas heterogeneidades. Uma destas se refere a
de fase, pois 0s reagentes estando na fase gasosa iréo formar um produto solido. Nos
estégios iniciais de deposicdo, a superficie sdlida exposta aos reagentes gasosos € a do
substrato-silicio.

A segunda heterogeneidade é a deposicdo de carbono sobre uma siperficie que
n&o é de carbono (a ndo ser no caso de utilizacdo de substrato de dimante). Esta segunda
heterogenel dade tem um fator preponderante no processo inicial de nucleacéo.

4. Dexcricao do reator de filamento quente

O corpo principa do reator mnsiste de um tubo de quartzo fundido com didmetro
externo de 100 mm e comprimento de 250 mm. O tubo é refrigerado externamente com
um ventilador do tipo utilizado em microcomputadores. As flanges superior e inferior
do tubo sfo de ago inox, com vedacdo de anéistipo O-ring de Viton TM.

O sistema de alimentagdo do reator consiste de um reservatério de dcool etilico
(grau P.A.) por onde flui o hidrogénio gasoso (ata pureza) que leva, por arraste, 0 vapor
do dcool ao reator. Para os estudos dos gases nobres (He, Ne, Ar) introduziuse
diretamente os gases no reator, em diferentes concentractes (na faixa de 0 % vol. a 95
% vol.) reativamente a0 hidrogénio. Os fluxos dos gases foram controlados com
fluximetros de massa do tipo 247C 4 Channd Readout, Marca MKS. O fluxo totd da
mistura foi estabelecido em 100 ccm (centimetro cubico por minuto). Os valores de
fluxo adotados nesta tese referem-se sempre as Condigbes Normais de Temperatura e
Press@o (CNTP).

A pressio foi medida na camara de reagéo por um sensor do tipo Bourdon. Foram
utilizadas pressdes nafaixaentre 2500 e 16000 Pa.

Os filamentos utilizados foram de fios de tungsténio de didametro 272 mm,
enrolados com 4 espiras, com espacamento entre as espiras de gproximadamente 2,5
mm e didmetro das mesmasigua a2 mm.

A excitacdo do filamento foi feita por uma fonte DC de corrente e tenséo
edtabilizada da Tectrol, moddo TCA 4050, com capacidade méxima de 40 Amperes
em50Voalts.



A temperatura do substrato foi controlada por um termopar, em forma de vareta, do tipo
K (niquel-cromo/ niquel-aluminio).

O suporte do substrato, colocado diretamente sobre o termopar, permite a medida
da temperatura junto a superficie da parte inferior do substrato. A disténcia do substrato
a0 filamento pode ser regulada externamente & camara aravés do posicionamento do
proprio termopar , que é fixado na camara através de uma gaxeta com 2 andéis de

vedacdo em nitrila, para vedacdo de vacuo. A Figura F1 ilustrao esguema do reator
CVD assigtido por filamento quente.

Controladores de fluxo de massa

l - py
J .
|
Medidor I
fl',‘ de pressio ;
Valvula
reguladara
I 1 [ Fonte de fluxo
anl
oC
Filamento
Diamante
e
Substrato L
Suporte || g M || ve ||
Entrada dos
e regentes Fonte de carbono
quartzo {alcool etilico)
Termopar -
| F |
Medidaor
L
Bomba de 'u’acug de Pressdo
Saida dos gase

Figura I-1. Esquema do sistema de deposicéo de diamante pelo processo CVD assistido

por filamento quente.



5. Microscopia Eletrénica de Varredura.

A microscopia detronica de varredura fol empregada para observar a morfologia
das amostras desde as fases iniciais dos processos de nucleacdo até a coaescéncia e
crescimento dos filmes, tanto da superficie quanto da secéo transversd das amostras,
apés a fraura intenciond. A taxa de crescimento foi determinada, medindo-se a
espessura média dos filmes através das imagens de MEV da se¢do transversal das
amostras. O microscopio utilizado foi 0 modelo JSM- 5200 LV da maca JEOL
localizado no Laboratorio Naciona de Luz Sincrotron.

6. Espectr oscopia de espalhamento Raman e de fotoluminescéncia

Quando um foéton incide sobre um substrato, dependendo da fregiiéncia do foton
e das caracterigticas de ressonancia da molécula, pode haver uma interacdo e a emissio
de um novo féton, que pode ter energiaigua ou diferente do féton incidente.

Trés processos distintos de interagdo entre os fotons incidentes e as moléculas
podem ser observados. O primeiro processo, denominado de espahamento Rayleigh, é
guando o estado de energia fina das moléculas (no substrato) € o mesmo que o estado
inicial. Neste caso ocorre um choque perfeitamente eléstico entre o foton incidente e a
molécula, ndo havendo diferenca de energia entre o féton incidente e o féton espa hado.

Os outros processos ocorrem quando ha uma interag@o ineléstica entre os fotons
incidentes e as moléculas, com emissdo de fétons de energias diferentes dos fétons
incidentes. A fotoluminesciéncia ocorre quando o féton incidente tem energia
suficiente para excitar os estados eetrénicos das ligagbes quimicas entre os aomos, a
qua por relaxacdo emite fétons correspondentes & transicbes entre 0s niveis
caracteristicos de energia eetrénica.  Os fétons emitidos tém sempre energia menor que
aenergiado foton incidente.

Os efeitos Raman [17], em gerd, ocorrem pela interacdo entre os fotons
incidentes e as freqliéncias de vibrages e rotacdo entre ligagcBes quimicas entre o0s
atomos.



A diferenca de energia entre o féton incidente e o foton espalhado pode, no caso
vibraciona, ser diretamente relacionada com a forca de ligacdo quimica especifica entre
0s atomos da mol écula

A medida da energia dos fotons emitidos em comparagdo aos fétons incidentes
permite entdo identificar as possivels ligagbes quimicas da molécula. Por exemplo, no
caso das moléculas de carbono, as ligagbes GC do tipo sp? tem forcas bem diferentes
das forcas de ligagdo C-C gp® e portanto, podem ser facilmente distinguidas no
espectro de espalhamento Raman.

A intensdade do pico de espahamento Raman depende da quarta poténcia da
diferenca entre a freqiiéncia do foton incidente e a freqiiéncia do foton espahado e da
senshilidade da molécula O espdhamento Raman é comparativamente muito mais
sensivel para a deteccdo das ligagbes G-C 2 do que para a detecgdo das ligagbes GC
.

Edtimase que edta diferenca de intensidade € da ordem de 50 vezes, 0 que tornaa
técnica de espahamento Raman bastante eficiente para avdiar a qudidade diamantifera
em relacdo aquantidade grafitica de uma amostra de carbono.

Nas experiéncias realizadas os fotons incidentes foram provenientes de um laser
de Ar+ com poténcia de 6 mW e comprimento de onda | = 514,5 nm, o qua incidem
através de um espelho parcidmente transmissor acoplado a um microscopio dptico.
Pode-se com isto focdlizar o feixe até o didmetro de 2 im, 0 que permitem a redizaao
de micro-analises de espectrometrias sobre areas especificas como, por exemplo, nos
espacos intergranulares ou mesmo sobre um Unico gréo de diamante da amostra.

Os fétons emitidos pela amostra séo coletados pelo proprio sistema de lentes do
microscopio, que no caso inverso age como um telescopio, e enviados para um
monocromador de rede que permite a separacdo espectra das fregliéncias. Os fotons
separados sd0 detectados por um sensor  fotomultiplicador e os sinais eétricos
armazenados em um microcomputador. Os espectros de espahamento Raman e de
fotoluminescéncia foram feitos com 0 mesmo sistema, em  diversas faixas de frequéncia
do espectro.



7. OsCapitulosdesta Tese

Edta dissertacdo esta organizada em seis capitulos, sendo este (capitulo 1) o de
introducéo.

O Capitulo |1 é dedicado a apresentacdo e discussies dos resultados obtidos com a
adicdo do gés hélio na deposi¢do de filmes de diamante. Verificouse, empiricamente, a
possibilidade da obtencdo de diamantes com bom facetamento cristaino mesmo com
concentragdes de aé 70 % vol. He na misura GHsOH + H> + He. Estes filmes
apresentaram forte luminescéncia com pico centrado em torno de 635 nm.

No Capitulo Il subditui-se 0 hélio pelo nebnio. Observouse também a
possibilidade da obtencdo de diamante com facetamento cristalino e com espectro
Raman de boa qualidade até a concentracéo de 60 % vol. Ne. Os filmes crescidos com
Ne ndo apresentaram a luminescéncia em torno de 635 nm apresentada pelos filmes de
diamnte crescidos com hdlio.

O Capitulo IV focdiza e discute os efeitos da diluicdo do vapor de etanol com
argonio. Filmes de diamante bem facetados foram obtidos até a concentragéo de 65 %
vol. Ar. J& com concentragdes mais dtas de argbnio foram encontradas estruturas de
carbono que véo desde o diamante nanocristdino aé nano-fios de carbono. Estas
amodtras, produzidas com concentracdo de Ar entre 60 % a 87,5 % vol. foram
andisadas e discutidas no Capitulo V.

Finalmente no Capitulo V1 apresentamos as nossas consideragdes finais.
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Capitulo |1

Efeitos da adicdo do gas hélio na sintese de filmes de

diamante

1. Introducéo

O grande sucesso da sintese do diamante pelo processo de Deposicdo quimica a
partir dafase vapor (CVD) teve inicio a partir da observacdo experimental de que reactes
metaestaveis, que podem ser responsaveis pelo crescimento do diamante, podem ser
facilmente induzidas quando a fonte de carbono € super saturada com gas hidrogénio [1-2].
Nestes processos 0 hidrogénio molecular € dissociado em aomos, que atuam como um
eficiente catalisador para a hibridizacéo das ligacOes livres existentes nos aomos de
carbono ja depositados no substrato, de tal modo que os &omos de carbono podem formar
ligagdes do tipo C-C sp3. O hidrogénio também contribui para a formagdo de radicais que
removem as fases grafiticas que podem ser concomitantemente depositadas durante o
processo [3]. O hidrogénio também tem um importante papel nos mecanismos de
transporte de calor da fonte de excitacdo para a superficie de crescimento do filme,
principa mente no caso de reatores de filamento quente [4].

Estudos da influéncia da adicdo de outros gases no processo de CVD podem
fornecer um melhor entendimento do processo de crescimento de diamante e ou contribuir
para o seu aprimoramento. O hélio, em particular, € um gés interessante para estes estudos,
pois sua massa é proxima do hidrogénio molecular e por ser um gés nobre espera-se que ele
ndo deva participar como radical ativo nas reagOes quimicas envolvidas.

Foram realizados estudos exploratérios empregando o hélio no CVD excitado com
plasma de microondas visando formar obter um plasma mais denso que o obtido somente
com hidrogénio. Estas tentativas de deposi¢cdo de diamante, com misturade CH4 + He ou de
CH3OH + He, resultaram somente na deposicdo de grafite [5-6] ou de diamante
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nanocristalino (tamanho de gréo menor que 0,05um). Estudos subsequientes com adi¢éo de
hélio na mistura de CH; + He + H, resultaram em graos de diamante facetados, mas
aparentemente sem nenhuma melhora em relacdo a mistura sem hélio (CH4+ Hy) [7]. Isto
provavelmente deve ter sido pelo fato da energia de ionizagdo do hélio ser elevada (24,6
eV) e desta forma a densidade de el étrons no plasma de CVD né&o deve ter sido aumentada
guando comparada a densidade com o plasma de hidrogénio.

Neste Capitulo, apresentamos um estudo sistematico do uso do He na deposicéo de
diamantes em um reator CVD de filamento quente, alimentado com uma mistura C;HsOH
+ H; + He, variando a concentracdo de He de 0 % a 95 % val.. Verificamos, que o uso do
hélio influéncia a taxa de crescimento, a taxa de transferéncia de calor e a estrutura dos
filmes de diamante. Os dados morfolégicos obtidos pela microscopia eletronica de
varredura (MEV) e a caracterizacdo Optica feita por fotoluminescéncia e espectroscopia de

micro-Raman serdo discutidos .

2. Detalhes Experimentais

As amostras foram depositadas a partir de uma mistura de vapor (0,5 % vol.) de
etanol (C;HsOH) diluidos em diferentes proporcdes de hidrogénio e hélio. A concentracéo
do héio variou de 0 % a 95 % vol. no reator, conservando o fluxo total da mistura
constante em torno de 100 ccm (centimetro cabico por minuto) em condigdes normais de
pressdo e temperatura (CNPT). A pressdo na camara de reacdo também foi mantida
constante, ao redor de 2500 Pa. Foi empregada uma temperatura de 1128 K, medida por
um termopar montado na parte inferior do substrato. Quando a alimentag&o da mistura néo
tinha hélio, a poténcia fornecida ao filamento para atingir esta temperatura era de 144 W.
Para manter a mesma temperatura do substrato, com o aumento da concentracdo de hélio,
foi necessario aumentar a poténciado filamento. Foram usados tempos de deposicéo de 6 h
em todas as experiéncias. Todos os outros parametros de deposicdo foram mantidos
constantes. Foi utilizado um sistemade CVD de filamento quente descrito naliteratura [8].

Antes da deposicdo as laminas de silicio foram mergulhadas em uma mistura

coloidal de p6 de diamante (0,25 mm de didmetro) dispersados por vibragdes ultrasonicas
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em n-hexano. Esta semeadura € um procedimento usual que usamos para aumentar a
densidade de nucleacéo dos filmes de diamante [9].

A morfologia da superficie das amostras foi examinada por Microscopia Eletrénica
de Varedura (MEV), usando o0 microscépio JSM-5200 LV. O Raman e a
fotoluminescéncia foram realizados na temperatura ambiente usando um espectrometro
Renishaw, equipado com microscopio com lente para focalizacdo do feixe com um
didametro de 2 mm e empregando um laser de argdnio de poténcia 6 mW e comprimento de
onda de 514,5 nm.

3. Resultados e Discussdes

A Figura ll-1 mostraimagens tipicas de microscopia el etrénica de varredura (MEV)
de amostras depositadas com concentracdes de hélio de (a) 0 %, ( b) 12 %, (c) 25 %, (d) 50
%, (€) 70% e (f) 95 % . A imagem da amostra obtida sem adicéo de hélio (Figurall-
1(a)) mostra que os parametros escol hidos para a operagéo do reator produzem filmes com
morfologia caracteristicade bom diamante. Os gréos dos diamantes estdo bem facetados e
sdo0 grandes (~6 mm) e também apresentam superficies lisas. Com adi¢cdo do hélio entre 12
% vol e 25 % vol ( vgaaFigurall-1 (b, ¢)), as amostras apresentam gréos de diamantes
ainda bem facetados mas aparentemente também aparecem nas superficies nucleactes
secundérias. Estes nucleos secundérios praticamente desaparecem com 0 aumento da
concentracdo do hélio para’50 % vol (vgaaFigurall-1 (d)), mas nestas amostras aparecem
fortes efeitos eletrostaticos nas andlises de MEV (carregamento das amostras) sugerindo
gue também tenham aumentado a resistividade elétricaa.  Aumentando ainda mais a
concentracdo de hélio no reator, a morfologia das amostras comega a mudar radical mente.
Ha uma tendéncia de formagéo de gréos arredondados e ou polifacetados (vejaa Figurall-
1 (e) para70 % vol He) ou mesmo umatendénciade formacéo de estruturas amorfas (vgjaa
Figura Il-1 (f), para 55 % vol. He). Nesta amostras a coalescéncia dos gréos é pequena,

com 0 aparecimento de porosidades na estrutura da amostra.
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Figurall-1. Imagens tipicas de MEV de filmes de diamante depositados nas concentracdes de
hélio de (@) 0% val., (b) 12 % val., (c) 25 % val., (d) 50 % val., (€) 70 % val. e (f) 95 % val..

Todas as imagens, exceto (€), sdo apresentadas na mesma escala.

13



AsFiguras11-2 (a, b, ) mostram imagens tipicas de MEV obtidas depois da fratura
intencional das amostras na se¢do transversal. Os filmes de diamantes crescidos em
pequenas concentracbes de hélio apresentam tipicamente estruturas colunares densas
(Figura 11-2 (@)), muito proximas das estruturas dos filmes crescidos na auséncia de hélio.
As amostras depositadas com concentragdes de hélio atas (Figura I1-2 (b, ¢)) também
apresentam estruturas do tipo colunar, mas com grande quantidade de falhas, ou poros,

entre os graos.

I um

Figura I1-2. Imagens tipicas de MEV da seccéo transversal das amostras. (a) amostra

crescidaem 12 % vol. He; (b) e (c) amostra crescidaem 70 % vol. He.
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A Figura I1-3 mostra a dependéncia da taxa de crescimento em funcdo da
concentracdo de hélio na mistura. Até proximo de 50 % vol. He ocorre um pequeno
aumento da taxa de crescimento com o aumento da concentracdo de hélio mas acima deste
ponto ataxa de crescimento decresce. O aumento nataxa de crescimento, com o aumento
da concentracéo do hélio pode estar relacionado com o aumento dos defeitos de vacancia
nos filmes ou aumento do caminho livre médio dos radicais de carbono produzidos no
filamento, devido ainércia quimica do hélio. Até a concentracéo de aproximadamente 50
% vol. He a concentracdo do hidrogénio também alta e portanto ndo deve ocorrer fata de
hidrogénio atdbmico nas reactes de decomposicéo dos radicais de carbono, ou falta de
hidrogénio atémico para completar as ligagdes de carbono livres na superficie de carbono ja
depositado. Nas experiéncias com concentracéo de hélio acima de 50 % vol., entretanto, a
falta de hidrogénio pode ter influido na diminuic&o na taxa de crescimento e na alteragdo na
morfologia dos filmes depositados. E curioso observar que a taxa de crescimento em 70 %
vol. He é muito proxima da observada no crescimento com 12 % vol. Entretanto, deve ser
observado que a estrutura dos filmes crescidos com 70 % vol He € muito menos densa que
a estrutura dos filmes crescidos com 12 % vol. He, e portanto o nimero total de &omos
depositados nas amostras depositadas com 70 % vol He € menor. A taxa de crescimento
apresentada foi medida pela razéo entre a espessura final da amostra e o tempo de
deposicdo. Devido as alteragOes estruturais das amostras a taxa de crescimento foi medida
somente até a concentracdo de 70 % vol. de hélio.

Todas as experiéncias foram feitas mantendo-se o substrato em temperatura
constante. Variando a concentragdo de hélio na alimentacdo, foi necessario gustar a
poténcia fornecida ao filamento, conforme ilustrado na Figura 11-4. Na faixa de
concentracdes de hélio entre 0 % vol. e 40 % vol. o guste da poténcia do filamento foi
pequeno (~ 2,7 %), indicando que nessa faixa o hélio teve pouca influéncia no processo de
transferéncia de calor entre o filamento e o substrato. Em temperaturas moderadas (373 K)
devido a sua menor massa molecular, a condutividade térmica do hidrogénio € 34 % mais
alta que a condutividade térmica do hédlio [10]. Adicionamente, ao colidirem com a alta
temperatura do filamento, as moléculas de hidrogénio molecular sdo endotérmicamente
dissociadas em hidrogénio atbmico 0S quais Sa0 posteriormente recompostos
exotérmicamente em hidrogénio molecular devido as colisdes com a supeficie em
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Figura |1-3. Taxa de crescimento do diamante em funcdo da concentracdo de hélio. A
temperatura do substrato foi mantida constante com o gjuste da poténcia fornecida ao
filamento.

crescimento no substrato. Assim, além do processo de transferéncia de calor devido a
cinética das colisdes, o hidrogénio transfere calor através de processos quimicos. Isto pode
explicar porque para as concentragdes de hélio acima de 40 % vol. (onde ocorre uma
diminuicdo de hidrogénio na mistura) diminui a eficiéncia da transferéncia de calor do
filamento ao substrato, sendo necess&rio aumentar a poténcia fornecida para o filamento

para manter a mesma temperatura na superficie de deposicéo.
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Figurall-4. Poténcia fornecida ao filamento em funcdo da concentracéo de hélio.

crescimento no substrato. Assim, além do processo de transferéncia de calor devido a
cinética das colisdes, 0 hidrogénio transfere calor através de processos quimicos. Isto pode
explicar porque para as concentragdes de hélio acima de 40 % vol. (onde aorre uma
diminuicdo de hidrogénio na mistura) diminui a eficiéncia da transferéncia de caor do
filamento ao substrato, sendo necess&rio aumentar a poténcia fornecida para o filamento
para manter a mesma temperatura na superficie de deposicéo.

Os espectros de Raman tipicos sdo apresentados na Figura I1-5. Verifica-se que o
pico caracteristico da ligagdo C-C sp® é muito proeminente nos espectros de todas as
amostras preparadas na faixade 0% vol a 70 % vol de He. A posicéo deste pico
para amostras crescidas com hélio é praticamente a mesma (1335,1 cm™)

enquanto que na amostra crescida sem hélio o pico estaposicionado em 1333,4
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cm™. O pequeno desvio (~1,7 cm ™) indica que as eventuais tensdes estruturais
introduzidas por inclusdes do gas hélio ndo foram elevadas. As amostras também

apresentam picos pequenos e largos entre 1450 - 1650 cm™, associados com as
ligacbes de C-C do tipo sp?, correspondentes agrafite ou carbono amorfo. Observa-
se também aumento relativo da intensidade e largura destes picos com o aumento na
concentragcdo de hélio (veja a curva (d) na Figurall-5). Com concentracbes de hélio
acima de 70 % vol. O espectro Raman muda radicalmente passando a apresentar dois
picos pequenos centrados em (1344 cm™) e (1590 cm™Y). Estes picos podem estar
relacionados a formacéo de estruturas de DLC (Diamante quase Carbono) que, segundo
a literatura, apresentam picos centrados em (1345—1355 cm ™) e (1574- 1590 cm™)
[11-12].

A Figura ll-6 apresenta espectros tipicos de fotoluminescéncia das amostras crescidas
com vérias concentragcdes de hélio. O pico de Raman correspondente ao diamante esta
indicado pelaletra(R). Podemos observar gue as amostras preparadas com adicdo de hélio
apresentam um |ébulo, largo centralizado ao redor de 635 nm. Verificamos que com o
aumento da concentracdo de hélio ha um aumento na intensidade e aargamento destes
picos. até uma aparente saturacao deintensidade, apartir daconcentracdo de 70 % vol. He.
Estes picos largos indicam a existéncia de um grande nimero de defeitos complexos na
estrutura das amostras. Estes defeitos podem ser atribuidos ao processo de desordem na
estrutura induzidos pelo hélio durante a deposicéo e sdo coerentes com a morfologia dos
poros observados nos filmes depositados com concentragcdes elevadas de hélio.

Também foram observados picos vizinhos e intensos, posicionados
aproximadamente em 715 nm e 738 nm. Na amostra preparada com 70 % vol He estes
picos convergem aparentemente para um unico, com comprimento de onda de 738 nm (a
intensidade desses picos excede a escala da Figura 11-6). Estes picos podem estar
diretamente relacionados com as transi¢bes puramente eletronicas que podem ocorrer nas
vacancias neutras do diamante, da mesma forma que ocorre nos defeitos provocados por
radiacéo [13].
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Figura 11-5. Espectros tipicos de Raman de filmes de diamante, depositados nas
concentragdes de hélio de (a) 0 % vol., (b) 12 % vol., (c) 25 % val., (d) 70 % vol. e (e) 95%

vol.
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Nessas transicdes os picos de luminescéncia s8o muito agudos pois ndo ha
necessidade de participacao de fonons no processo. Os picos que aparecem em 715 nme
738 nm ndo foram identificados, mas podem estar relacionados aos defeitos complexos nas
estruturas que distorcem a estrutura do diamante ao redor das vacancias [14].
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Figura I 1-6. Espectros de fotoluminescéncia tipicos de filmes de diamante depositados nas
concentracdes de hélio de (a) 0 % vol., (b) 12 % val., (c) 50 % val. e (d) 70 % vol.
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4. Conclusdes

Demonstramos que com o processo de CVD por filamento quente foi possivel a
obtencdo de diamante com bom facetamento cristalino, mesmo usando até 70 % vol de
hélio na mistura gasosa C;HsOH + H,+ He. O hélio na fase gasosa influenciou a taxa de
crescimento e a estrutura do filme. Até a concentracéo de 50 % vol. He foi observado um
aumento na taxa de crescimento aparente das amostras, 0 que pode ter sido devido ao
aumento dos defeitos das vacancias no filme ou devido ao aumento do livre caminho
médio dos radicais de carbono, devido as caracteristicas inertes do gés hélio. Acimade 50
% vol. He, foi observado um decréscimo na taxa de crescimento, aparentemente devido a
diminuicdo da concentracdo do hidrogénio atdmico. O aumento da concentracéo de hélio
também provoca um aumento na porosidade do filme e diminuicdo no facetamento
cristalino. Concentracfes de hélio acima de 70 % produzem estruturas ndo diamantiferas.

Verificamos que embora a conducéo do calor do filamento quente ao substrato €
produzida em paralelo pelo hélio e pelo hidrogénio, este Ultimo € muito mais eficiente. Na
experiéncia usando 95 % vol. He, para manter a temperatura do substrato constante, foi
necessario aumentar a poténcia fornecida ao filamento de aproximadamente 35 %, em
relacdo ao experimento feito sem o hélio, que € um aumento proximo da diferenca nominal
entre a condutividade térmica do hidrogénio molecular e do hélio (em temperaturas
moderadas).

A luminescéncia das amostras de diamante crescidas em varias concentragoes de
hélio indicou a presenca de picos largos, centralizados em 635 nm. A intensidade destes
pi cos aumenta com 0 aumento da concentracdo de hélio até uma saturacéo e distorcdo, para
filmes crescidos com 70% vol. He. Estes espectros de luminescéncia podem ser originados
de defeitos complexos que foram provocados pela introducdo do hélio no processo de
crescimento, como 0s que existem nas estruturas de carbono amorfo ou de eventuais

nanoporos na estrutura do diamante.
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Capitulo 111

Sintese de diamante em nednio e hidrogénio

1. Introducéo

Conforme discutimos no Capitul o anterior, o hidrogénio atua em varios mecanismos
essenciais na decomposicdo quimica a partir da fase vapor (CVD) para o crescimento de
diamante. O papel principa é o de catalisador na formagso das ligagdes C-C sp® entre os
a&omos de carbono, favorecendo a deposicéo de filmes de diamante ao invés do grafite [1-
2]. Além disso, o hidrogénio serve também para transportar o calor do filamento ao
substrato [3], paratransportar os radicais de carbono para aregi&o de reagdo, assim como
exaurir os produtos gasosos do reator [4].

No Capitulo anterior estudamos a diluicdo dos reagentes com hélio, mas o nebnio
também é um gés interessante para estudos, pois também € um gas nobre de alta energia de
ionizagdo (21,6 €V), ndo devendo fazer parte dos radicais livres no reator, mas podendo
atuar como um diluente na mistura do gas.

O nednio foi previamente utilizado em alguns estudos exploratérios, com CVD
excitado por plasma de microondas, visando formar um plasma eletrébnico com maior
densidade do que os obtidos quando somente o hidrogénio é usado. Essas tentativas néo
tiveram o sucesso esperado devido a ata energia de ionizagdo do nebnio [5-6].

Neste Capitul o realizamos um estudo sistematico dos efeitos da diluicdo e do uso do
nednio na deposicdo de diamante em um reator CVD de filamento quente, alimentado com

amistura de G;HsOH + H> + Ne com a concentracdo de Ne variando de 0 % a 60 % vol.
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2. Detalhes Experimentais

O mesmo sistema de deposi¢do quimica a partir da fase vapor por filamento quente
(HFCV D) empregado no Capitulo anterior foi utilizado para o crescimento das amostras[7]
O substrato de silicio foi colocado a dois milimetros abaixo do filamento de tungsténio, e a
camara de reacdo foi alimentada por vapor (0.5 % vol.) de etanol (C;HsOH) diluido em
hidrogénio e nednio. A pureza desses reagentes era de 99.99 %. Seguindo o procedimento
usua do laboratdrio [8], 0 substrato de silicio foi mergulhado em uma mistura coloidal de
p6 de diamante, dispersado ultrasonicamente em nthexano. A proporcéo de nebnio na
alimentacdo do reator foi variada de 0 % a 60 % vol. Ne. A taxa de fluxo total foi regulada
com precisdo por controladores de fluxo de massa e mantida em 100 ccm (centimetro
cubico por minuto) em condi¢des normais de pressdo e temperatura (CNPT). A presséo
total da caBmarafoi mantidaem 2500 Pa. A temperaturafoi medida através de um termopar
posicionado na parte inferior da amostra, sendo mantida em torno de 1130 K. Naauséncia
do nebnio, a poténcia necessdria para manter atemperatura do substrato erade 150 W. Foi
utilizado um tempo de deposicéo de 6h para a maioria das amostras.

A morfologia da superficie das amostras foi analisada por Microscopia Eletronica
de Varredura, empregando um JSM-5900 LV MEV. A quaidade quimica do diamante foi
andlisada pela espectroscopia Raman. na temperatura ambiente Foi utilizado um
espectrometro Jobin-Yvon com laser de argbnio de comprimento de onda de 514,5 nm e

poténcia de 8 mW.

3. Resultados e Discussoes

A Figura Il1-1 mostra imagens tipicas de MEV dos filmes de diamante depositados
nas concentragdes de nednio (a) 0 %, (b) 12 %, (c) 25 %, (d) 37 %, (e) 50 % e (f) 60 %,
respectivamente. Pode-se observar que todas amostras apresentam graos piramidais bem
facetados e superficies limpas. Até 25 % vol de Ne ndo observamos nenhuma alteracéo na
morfologia das amostras obtidas sem ou com a adicdo de nebnio (vgjaaFiguralll-1 (a, b,
c)). Nasamostras com aadicéo de nebnio entre 37 % vol. e60 % vol. (vgjaasFiguralll-1
(d ,e, f), observamos que os graos de diamantes ainda s&o bem facetados, mas que
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aparentemente hd um aumento nas falhas entre os gréos. Também aparecem aguns gréos

grandes (tamanho lateral ~ 8 nm).

o . 4 C ~
Figuralll-1. Imagenstipicas de MEV de filmes de diamante depositados na concentracéo
de nebnio de (a) 0 %, (b) 12 %, (c) 25 %, (d) 37 %, (€) 50 % e (f) 60 % vol.
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A Figura 111-2 (a, b) mostra imagens tipicas de MEV obtidas pela fratura das
amostras na seccao transversal. Pode-se observar que as amostras crescidas com adicéo de
nednio nafaixade 25 % vol. a60 % vol. apresentam uma estrutura colunar menos densa
do que as das amostras crescidas na auséncia de nebnio. A Figuralll-2 () mostra detalhes
dainterface entre o substrato de silicio e o filme de diamante e aFigura | 11-2 (b) apresentaa
secc¢éo transversal naparte central daamostra. Observamos que estas amostras apresentam
estruturas do tipo colunar, com muitas falhas. A densidade destas falhas decresce a partir
da superficie do substrato para o topo da superficie de crescimento do filme, mas
aparentemente ndo ha diferenca na densidade das falhas para as amostras depositadas na
faixade 25 % vol. a60 % vol. de Ne.

Figuralll-2. Imagensde MEV da secéo transversal, obtidas por fratura das amostras. (a)

A amostra crescida em 25 % vol. Ne, (b) A amostra crescida em 60 % vol. Ne.

26



A taxa de crescimento do diamante foi ao redor de 1.3- 1.6 umh™ ou 2.1- 2.5 pmh*
guando a concentracdo de nednio era ao redor de 0 % vol. a25 % vol., ou de 37 % vol. a60
% vol., respectivamente. Essas ateracdes devem ser atribuidas ao aumento da poténcia do
filamento que foi necessario para manter atemperaturado substrato constante. A adicdo do
nednio diminui a transferéncia de calor do filamento para o substrato devido a baixa
condutividade térmica do nebnio comparada com a de hidrogénio. Com o aumento da
concentracdo de nebnio de 0 % vol. a 60 % vol. € necessario aumentar a poténcia do
filamento ao redor de 14 %.

A Figura 111-3 mostra a dependéncia da temperatura do substrato em funcdo da
concentracdo de nednio com uma poténcia constante (150 W) aplicada ao filamento.
Observamos que as trocas nas temperaturas do substrato foram pequenas (~12 K) até ao
redor da concentracdo de 58 % vol. Ne, mas acima dessa concentragdo a temperatura
decresce bastante. Esses resultados indicam, que até a concentracéo de ~ 58 % vol., a
concentracdo de hidrogénio é suficientemente alta para assegurar a transferéncia de calor
do filamento para o substrato. Portanto, nossas experiéncias foram limitadas na faixa de

concentragdes de 0 % vol. a 60 % vol. Ne.
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Figura I11-3 Temperatura do substrato em fungdo da concentragdo de nednio na

alimentacéo do reator, mantendo-se a poténcia constante de 150 W no filamento.
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Os espectros de Raman tipicos das amostras sdo apresentadas na Figura l11-4. O
pico caracteristico das ligagBes C-C sp® é proeminente nos espectro de todas as amostras e
praticamente nao existem picos ao redor de 1450 - 1650 cm™ (com excitacdo do laser em
514.4 nm) , os quais Sseriam associados com as ligagdes GC sp?, correspondentes ao

grafite ou ao carbono amorfo.
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Figura I11-4. Espectros tipicos de Raman de filmes de diamante depositados com a
concentragcdo de nebnio variando de 0 % vol. a 60 % vol., conforme indicado.

As posi¢oes dos picos do diamante para as amostras crescidas com neonio sao praticamente
as mesmas observadas para o crescimento das amostras crescidas sem neonio, o que sugere

gue atensdo estrutural devido a inclusdo do neonio na estrutura do filme € muito pequena.
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Contudo h&d um grande alargamento desses picos, para todas as amostras crescidas com
nednio independente das concentragdes utilizadas. Valores tipicos de FWHM (Largura
total a meia atura) destas amostras ficaram ao redor de 11,5 cm™, que é trés vezes o valor
de FWHM medido para uma amostra crescida sem nednio (FWHM = 4,1 cm™). Esses
alargamentos mostram, que muitos defeitos complexos devem existir na estruturas desses
materiais, o que é consistente com as fa has observadas nas imagens de MEV.

4. Conclusdes

Verificamos que a adicdo do neonio na mistura gasosa de C;HsOH + H, + Ne
aumentou as falhas entre os gréos de diamante, embora tenha sido possivel obter diamante
com bom facetamento cristalino e de boa qualidade Raman, mesmo usando até 60 % de
nednio na alimentacdo do reator. Essas morfologias sdo compativeis com a agdo do nebnio
como um gés nobre diluente, o qual provavelmente minimiza a taxa de crescimento dos
materiais hidrogenados, como os que sdo formados nos espacos inter-granulares do
diamante CVD. Além disso, indiretamente, este resultado indica que o hidrogénio,
usuamente utilizado em excesso no processo CVD, deve ter também um importante papel
no aprimoramento da taxa de crescimento lateral do diamante (ou do diamante
hidrogenado) entre os graos colunares do diamante. O processo de adi¢&o de nednio pode
ser explorado para fabricar novas formas de diamante micro-cristalino, como por exemplo
as pontas de diamante para dispositivos de efeito de campo, que tem grande interesse em

potencia naindustria de eletronica.
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Capitulo IV

Efeitos da diluicdo do etanol com argdnio e hidrogénio

no crescimento de diamante

1. Introducéo

Os gases nobres também estdo presentes nos cristais de diamantes naturas,
indicando a composi¢cdo da manta terrestre no tempo que eles foram crescidos, com se
fossem uma “ capsula do tempo”. A concentragdo e a composiGao isotopica desses gases
s80 usadas para identificacéo da origem e da geo-genesis dos diamantes e dos materiais
carbonados relacionados [1-2]. Portanto, do ponto de vista cientifico, é importante
identificar o comportamento dos gases nobres no crescimento do diamante ndo sO para
entender os mecanismos de seu crescimento mas também a sua agdo no processo de
inclusdo de impurezas e gases nos cristais assim como catédlises ou outros efeitos
secundarios.

O diamante tem sido obtido com grande sucesso usando a técnica de CVD, na qual
hidrocarbonetos gasosos sdo dissociados em uma mistura supersaturada de hidrogénio
atémico [3-4]. O hidrogénio suprime as fases concorrentes ndo diamantiferas [5], dilui os
regentes e catalisa a hibridacio sp® das ligacdes carbono- carbono.

Nos Capitulos anteriores estudamos a adi¢do de hélio e de nednio no processo de
CVD. A adicéo de argbnio também foi estudada em um estudo exploratério com CVD de
plasma de microondas, empregando a mistura de CH4 + Ha + Ar [6-7]. Verificou-se que,
sem hidrogénio, somente fases de grafite ou de DLC (Carbono como Diamante) puderam
ser depositadas [8-9] e que, com aadicdo de argonio foi observado aparentemente um efeito
catalitico devido talvez acriacdo de reacles adicionais [6] ou devido a promogdo da super
saturacdo dos aomos e ions de hidrogénio, causado pelo aumento na densidade de elétrons
no plasma[7]. Neste Capitulo, estudamos o efeito da adicdo do argbnio na deposicéo de
diamante usando um reator CVD de filamento quente alimentado com amistura C,HsOH +

31



H. + Ar. Verificamos, que o uso de argbnio influencia a taxa de crescimento e a estrutura
dos filmes de diamante. As propriedades morfol égicas das amostras foram analisadas por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Foram também analisadas as propriedades
de fotoluminescéncia e de espalhamento Raman.

2. Detalhes Experimentais

As amostras foram depositadas em um reator de filamento quente CVD, conforme
descrito na literatura [10], usando na camara de reagéo vapor de etanol (C,HsOH) (0,5 %
vol.) diluido em misturas de hidrogénio e argbnio, em diferentes proporcdes. A
concentracdo de argonio foi variada nafaixa de 0 % a 85 % vol., mantendo-se constantes a
taxa total de fluxo da mistura 100 ccm (centimetro cubico por minuto) em condigdes
normais de presséo e temperatura (CNPT) e a pressdo da camara de reagéo 2500 Pa. A
temperatura do substrato foi controlada pela poténcia fornecida ao filamento e mantida em
torno de 1128 K sendo medida por um termopar colocado na parte inferior do substrato.
Na faixa de concentracdo de argénio de 0 % a 40 % na alimentagcdo, a poténcia tipica
fornecida ao filamento foi de 144 W. Aumentando a proporcéo de argbnio na mistura do
gas, foi necessario aumentar a poténcia do filamento para manter atemperatura do substrato
constante. O tempo total utilizado para cada uma das amostras foi de 6 horas.

Foi utilizado um método especia de pré tratamento do substrato, que consiste em
um banho ultrasbnico com uma mistura coloidal de pé de diamante (0,25 mm de diametro
médio) dispersada em n-hexano, visando aumentar a concentragdo da nucleacdo de
diamante nos primeiros estagios de nucleacdo [11].

A taxa de crescimento foi caculada medindo-se a espessura média do filme
depositado pela imagem da MEV obtida depois de uma fratura na seccéo transversal da
amostra, na parte central do depdsito. Tanto a espectroscopia Raman quanto a
fotoluminescéncia foram feitas em temperatura ambiente, utilizando o sistema Renishaw,
equipado com microscopio com lentes que permitiram a focalizaggo do feixe de laser com 2
mm de didmetro. Foi utilizado um laser de argonio de poténcia de 6 mW e comprimento de
onda de 514,5 nm.
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3. Resultados e Discussdes

A Fgura 1V-1 mostra imagens de topo de filmes de diamante redizadas pelo
microscopio eletronico de varredura (MEV), depositados com concentragoes de (a) 0 %
vol., (b) 12,5 % vol., (¢) 25 % vol., (d) 57,5 % vol., (e) 63 % val. e (f) 87,5 % val.
Observamos que na faixa de adi¢éo do argbnio entre 0 % a 63 % vol. os filmes de diamante
apresentam gréos cristalinos bem facetados, com predominancia de formas angular,
correspondendo as superficies cristalinas <111> e <I | 0> . Observamos também um
aumento no tamanho dos gréos (vegjaaFiguralV.(1) e 1V.1(d) (em diferentes escalas). Nas
amostras crescidas sem argbnio (vegja a Figura 1V-1(a) amédia dos tamanhos dos gréos
foi de ~ 2 mm, enquanto nas amostras crescidas com argdnio nas concentragdes entre 25 %
vol. a63 % vol. amedia dos tamanhos dos gréos foi de ~ 5 mm. O aumento no tamanho
dos grédos com o aumento nas concentragbes de argonio foi também observado no
crescimento dos filmes CVD por plasma de microondas, mas com tamanhos de gréos
menores [7]. Outra diferenca interessante na morfologia é que as amostras crescidas com
altas concentractes de argonio (veja a Figura 1V-1 (€)), apresentam uma grande separagéo
entre os graos cristalinos, isto €, ha aparentemente auséncia de depdsitos inter-granulares.
Entretanto, se a concentracdo de argbnio € muito alta, ha uma completa perda do
facetamento cristalino, devido ao aumento pronunciado nos defeitos das vacancias e a
formacdo de aglomerados grafite que induzem aamorfizacdo dos depdsitos (veja a Figura
IV.1(f), para87,5 % vol. Ar).

A Figura IV-2 (a, b, c) apresenta imagens de microscopia eletrénica de varredura
(MEV) obtidas na fratura feita na secdo transversal da amostra, de filmes depositados nas
concentragdes de argbnio de: (a) 0 % val., (b) 25 % vol., e (c) 63 % vol. Essas imagens
foram feitas muito proximas do topo da superficie. Como as amostras eram espessas
(espessura maior que 6 mm) as morfologias obtidas nessas imagens refletem o mecanismo
de crescimento do diamante com minima influéncia da nucleacéo inicial. Nas amostras
crescidas sem argonio foi observada que a estrutura do filme € bastante densa, com gréos
romboeédricos, indicando que as taxas de crescimento horizontais e verticais sdo proximas

(vgaaFiguralV-2 (a)). Nasamostras com aadicdo moderada de argonio osgréos tendem
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a serem agudos e colunares (veja a Figura IV- 2 (b)), e os espagos vazios entre os graos

também sdo maiores. Essas caracteristicas sugerem que a adi¢do de argbnio provoca um

va— 14129

Xlg., 88a

Figura IV-1. Imagens tipicas de MEV de filmes de diamante depositados nas
concentragdes de argonio de (a) 0 % val., (b) 12,5 % val., (c) 25 % val., (d) 57,5 % val., (e)
63 % vol. e (f) 87,5 % vol. Notar que a barra da escala dasimagens (a), (b) e (f) representa

1um enquanto nas imagens (), (d) e (e) representa 5 um, conforme indicado.
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Figura 1V-2. Imagens tipicas de MEV de se¢do transversal obtidas por fratura da amostra.
Amostras crescidaem (a) 0 % vol. Ar, (b) 25 % vol. Ar e (c) 63 % vol. Ar.

aumento na taxa de crescimento vertical comparada com o crescimento da taxa lateral.
Com as altas adi¢les de argdnio (veja a Figura IV-2 (c)), as falhas parecem aumentar e as

superficies de gréos arredondados aparecem na estrutura.
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A Figura IV-3 mostra a dependéncia da taxa de crescimento do diamante em fungéo
da concentracdo de argbnio. Observa-se que a taxa de crescimento aumenta com o
acréscimo da concentracdo de argbnio. Na concentracdo de argonio de 63 % vol. a taxade
crescimento € praticamente trés vezes maior que a obtida sem argbnio namisturagasosa. A
taxa de crescimento foi determinada medindo-se a espessura média do filme fraturado e
dividindo-se pelo tempo de deposicdo. Portanto, esta taxa de crescimento representa a
média vertical do crescimento cujo valor depende da densidade do filme. Em altas
concentragdes de argbnio o filme sofre grandes modificagdes estruturais e ndo pode ser
classificado como diamante. Por essarazdo, a taxa de crescimento foi medida somente até
a concentracéo de argénio de ~ 63 % vol.

A mesmaforma de dependéncia dataxa de crescimento na concentragéo de argonio
foi também observada para o diamante produzido por CVD com plasma de microondas [7].
Efeitos similares também foram observados com a adicéo de hélio no reator de filamento
guente [12]. Nesse caso do CVD com plasma de microondas, 0 aumento na taxa de
crescimento foi atribuido as reagtes cataliticas que podem ocorrer devido aos atos estados
de excitacdo do argbnio[6], ou a0 aumento na super-saturacdo do reator pelos ions de
hidrogénio, devido ao aumento da densidade de elétrons no plasma[7]. Neste capitulo 1V,
afonte de filamento quente n&o pode ionizar o argbnio, visto que sua energia de ionizagéo €
muito alta (15,8 eV). O argdnio como 0s outros gases nobres tem uma alta se¢do de choque
e portanto contribue para o esfriamento dos elétrons emitidos pelo filamento quente, que
minimiza a dissociagdo no filamento, do hidrogénio molecular e do acool etilico. Este
fator tenderia a diminuir a taxa de crescimento. Portanto, acreditamos que 0 aumento na
taxa de crescimento seja devido a outro mecanismo, descrito aseguir: A adicéo de argbnio
provoca um aumento na diluicdo dos radicais formados no filamento, representando um
papel similar a0 hidrogénio. Devido as caracteristicas inertes dos gases nobres, ndo ha
reacao entre o argbnio e os radicais formados, portanto os radicais podem ter um alto tempo
de vida, aumentando a concentracdo dos radicais na superficie de crescimento do filme e
resultando no aumento da taxa de crescimento. Outro aspecto importante € que a presenca
do argonio inerte deve permitir um aumento nas ligagdes do carbono livre na fase gasosa,
induzindo também um aumento da concentracdo de C; nesta fase. O aumento da
concentracdo de C, com o aumento da concentragcdo de argonio foi detectado por emisséo
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de espectroscopia Optica no plasma de microondas CVD [7] e na técnica de ablagdo com
laser [13]. O aumento do tempo de vida (ou do livre caminho médio) do radical carbono e
0 aumento na concentracéo de C, devem contribuir para 0 aumento nataxa de crescimento.
Contudo, com as concentraces atas de argbnio (acima de ~ 65 % vol.) ocorrera falta de

hidrogénio atdmico, a qua dificultara a deposicéo do carbono na fase diamantifera.
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Figura 1V-3. Taxa de crescimento do diamante em fungdo da concentracdo de argbnio na
mistura gasosa.

A Figura V-4 mostra a poténcia aplicada ao filamento para manter atemperaturado
substrato constante, em func¢&o da concentragéo de argdnio namisturagasosa. Observamos
gue na faixa de concentracdo entre 0 % vol. e ~ 40 % vol., o argbnio tem pouca influéncia
no processo de transferéncia de calor do filamento para o substrato, mas acima da
concentracdo de 40 % vol. a dependéncia torna-se evidente. As experiéncias feitas com

adicdo de hélio revelaram resultados similares [12]. Esta dependéncia demonstra que o
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hidrogénio molecular esta presente em concentrages entre ~ 60 % vol. e ~ 100 % vol. ele é
o principal mecanismo de transferéncia de calor do filamento para o substrato. Além da
transferéncia de calor via colisdo, o hidrogénio molecular também transfere calor através da
dissociac@o quimica no filamento quente (processo endotérmico) e na recombinacdo para
formar o hidrogénio molecular na superficie do substrato (processo exotérmico). Como na
faixa de concentracbes de 0 % vol. a 40 % vol. Ar a poténcia aplicada ao filamento é
aproximadamente a mesma, a temperatura do filamento € quase constante e a taxa de
crescimento do diamante ndo deveria ser fortemente influenciada por estas variagoes.

Acima dessas concentracdes de Ar a temperatura do filamento é maior, aumentando a
eficiéncia da dissociacéo, e esse fator pode explicar 0 aumento ndo linear observada nataxa

de crescimento em altas taxas de concentragdes de argonio.
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Figura IV-4. Poténcia fornecida ao filamento em funcdo da concentracdo do argbnio na

mistura gasosa.
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A Figura IV-5 mostra 0 espectro tipico de Raman das amostras nas diferentes
concentragdes de argbnio. Observamos que todas as amostras preparadas na faixa de 0 %
vol. a65 % vol. Ar, apresentam o pico em 1322 cm™, o qual é caracteristica de ligagdo
hibridizada sp?, relacionada com aestrutura do diamante. Nas andlises do espectro Raman
, &0 encontramos nenhuma correlacéo direta e simples entre 0 aumento da concentragcéo do
argonio com o melhora ou a piora da qualidade do diamante. Por exemplo, comparando o
espectro (d) (37,5 % vol.) e (e) (57,5 % vol.) poderiamos dizer que ha uma diminuicéo da
qualidade do filme com o aumento da concentragdo do argbnio. Mas se compararmos 0
espectro (e) (57,5 % vol.) com o espectro (f) (65 % vol.) poderiamos dizer o oposto, visto
gue hd uma melhora na qualidade do filme. Aparentemente estas variagtes séo devidas aos
mecanismos cadticos envolvidos no processo de CVD e a influéncia da morfologia da
superficie das amostras nas medidas do espectro Raman . Podemos afirmar portanto, que
nafaixade 0 % vol. a65 % vol. Ar é possivel crescer filmes de diamante de boa qualidade.
Em concentragGes mais elevadas , como por exemplo de 85 % vol. Ar (vegjaa curva (g) da
Figura IV-5) o espectro comeca apresentar caracteristicas relacionadas & estruturas de
DL C ou estruturas de carbono vitreo, com dois pequenos picos ao redor de 1345 - 1355 cm’
! 1574 - 1590 cm™* [14-15].

Os espectros tipicos de fotoluminescéncia medidos na temperatura ambiente sdo
apresentadas na Figura 1V-6. O pico de diamante € indicado pela letra R. A banda de
emissao entre 715 nm e 738 nm é observada, aparentemente composta por trés picos. Se
examinarmos o espectro da amostra preparada com 0 % vol. Ar concluiremos que esses
picos ndo sdo diretamente relacionados com 0 argbnio, mas sao aparentemente devido aos
defeitos ou as impurezas introduzidas no processo de cristalizacdo. As posicoes desses
picos coincidem com 0 espectro de emissdo de transicdes eletrOnica, que ocorrem nos
defeitos de vacancia neutra na estrutura do diamante (738 nm) e seus |6bulos de transi¢oes
secundarias [16]. Comparando a luminescéncia das amostras produzidas a diferentes
concentragcdes de argbnio, vemos que a intensidade aumenta para amostras preparadas na
faixade 0% a25 % vol. Ar (curvas a, b e C) e decresce para amostras preparadas em altas
concentracdes (curvas ¢, d, e, f). Esse comportamento indica que o argbnio aumenta a
densidade de defeitos de vacancia no diamante e produz degeneracoes (ligacbes sp?) na
estrutura do diamante (veja espectro f, para 65 % vol. Ar). Em contraste com o espectro
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das amostras de diamante preparadas com adicdo de hélio, ndo halébulos de luminescéncia
ao redor de 635nm [12].
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Figura 1V-5. Espectro tipico de Raman de filmes de diamante depositados nas
concentragdes de argbnio de (a) 0 % val., (b) 12,5 % vol., (c) 25 % val., (d) 37,5 % val.,
(e) 57,5 % val., (f) 65 % vol. e (g) 85 % vol. Devido a fraca intensidade do pico do

Raman a curva (g) foi amplificada por um fator 4.
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concentragdes de argbnio de (a) 0 % val., (b) 12,5% val., (c) 25% val., (d) 37,5% val.,
(e) 57,5 % vol. e (f) 65 % vol.

41



4. Conclusodes

Neste Capitulo apresentamos os estudos onde foram produzidos filmes de diamante
por filamento quente CVD bem facetados, usando até 65 % vol. de argbnio na mistura
gasosa de C;HsOH + Hy + Ar. A adicdo do argbnio induz a um aumento da taxa de
crescimento do diamante e no tamanho dos gréos, mas também aumenta os espagos
intergranulares. Sugerimos que os resultados experimentais obtidos (até ~40 % vol. Ar)
podem ser explicados pelo aumento na diluicdo dos radicais quimicos por um géas inerte,
como o argbnio. Os radicais dissociados no filamento tém uma cinética diferente da que
teriam, se fossem diluidos em hidrogénio puro e assim podem produzir uma concentracéo
maior de ligagbes de carbono livres na superficie do substrato. A inércia quimica do
argonio também guda aumentar a concentracéo de C, nafase gasosa, aqual pode aumentar
a taxa de crescimento do diamante ou aumentar a deposi¢cao de aglomerados de grafite.
Acima de ~40 % vol. Ar, 0 aumento da taxa pode estar associado a0 aumento na
temperatura do filamento que é necessaria para manter a temperatura do substrato
constante. As concentragdes de argdnio muito acima de 65 % vol. levam a depdsitos de
carbono com estruturas ainda desconhecidas. As andises de Raman confirmam que as
amostras crescidas na concentrac@o de até 65 % vol. Ar séo de diamante de boa qualidade,
enguanto que as amostras produzidas em concentragdes mais altas produzem estruturas
provavelmente de DLC, ou outras. Os espectros de fotoluminescéncia indicam que adicéo
de argbnio provoca um aumento na densidade dos defeitos de vacancia neutra na estrutura
cubica do diamante.
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Capitulo V

Nanoestruturas de carbono e diamantes nanocristalinos

produzidos usando altas concentracoes de argbnio

1. Introducéo

O conhecimento dos mecanismos da Deposicdo Quimica a Partir da Fase Vapor
(CVD) envolvidos na deposicdo das véarias formas estruturais de carbono, tém grande
importancia cientifica e tecnologica. [1-7]. Nos Capitul os anteriores apresentamos estudos
dos efeitos da substituicéo parcia do hidrogénio por gases nobres na alimentacdo do reator,
visando entender melhor a ac&o catalitica do hidrogénio para a formacéo de diamante.
Verificamos que podem ser obtidas também novas estruturas de carbono, menos
hidrogenadas e ndo diamantiferas. No Capitulo anterior (Capitulo 1V) fizemos um estudo
sistemético com aintroducdo de argonio no reator de CVD de filamento quente [8] queteve
como resultado a producéo de filmes de diamante bem facetados usando concentracdes de
até 65 % vol. na cAmera de alimentacdo. As estruturas obtidas em altas concentragdes de Ar
(acima de até 65 % vol ) ndo foram examinadas com detalhe. Por estarazdo, neste capitulo
apresentamos uma pesquisa sobre as estruturas do carbono que podem ser obtidas usando
argonio nas concentractes de 60 % vol. a 87,5 % vol., com a mistura de C;HsOH + H; +
Ar. As morfologias das amostras obtidas foram analisadas por Microscopia Eletronica de
Varredura ( MEV ) e espectroscopia de espalhamento Raman.



2. Detalhes Experimentais

As estruturas de carbono discutidas no presente trabalho foram depositadas
utilizando o mesmo reator de filamento quente para a deposicédo quimica a partir da fase
vapor ( HFCVD) utilizado nas experiéncias descritas nos Capitulos anteriores [9]. O reator
foi alimentado com a mistura de vapor (0,5 % vol.) de etanol ( GHsOH). diluido em
hidrogénio e argbnio em diferentes proporgdes, nas quais a concentragao de argonio variou
de 60 % a 87,5 % vol. O etanol foi usado como uma fonte de carbono pois nossa
experiéncia tem demonstrado que provavelmente sua dissociacdo no filamento produz
também radicais contendo oxigénio, os quais s8o muito eficientes na remocgédo das fases de
carbono ndo-diamantiferas. O fluxo tota de gés (regulado com preciséo por um
controlador de fluxo de massa) e a pressao foram mantidos em aproximadamente 100 ccm
(centimetro cubico por minuto) em condi¢des normais de pressdo e temperatura (CNPT) e
2500 Pa respectivamente. A temperatura de deposicao foi controlada pela corrente elétrica
fornecida ao filamento e medida através de um termopar posicionado no lado inferior do
substrato (placa de silicio polida). A temperatura foi mantida em 1130 K. Na auséncia do
argonio, a poténcia do filamento necessaria para manter a temperatura do substrato era
tipicamente de 150 W. Aumentando as proporcdes de argonio na mistura a poténcia teve
de ser aumentada para manter a temperatura do substrato. Seguindo procedimentos usuais
do laboratério [10], antes da deposi¢céo o substrato de silicio foi preparado por “ semeadura’
de diamante através do seu mergulho em uma mistura coloidal de p6 de diamante (0.25 mm
de didmetro) dispersado ultrasonicamente em n- hexano. O tempo de deposi¢céo daamostra
foi de 6h.

A morfologia dos depositos foi caracterizada por microscopia eletronica de
varredura (MEV) usando um microscopio JSM-5900LV. As medidas Raman foram
redizadas em temperatura ambiente empregando sistema da Jobin Yvon T64000, com

laser de argbnio de poténcia 6 MW e comprimento de 514,.5 nm.
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3. Resultados

A Figura V-1(a) mostra uma imagem tipica de MEV da érea central de um
substrato, de um filme de diamante depositado com argdnio na concentracéo de 65% val.,
na camara de alimentacdo. Podem ser facilmente observados gréos bem facetados de
largura de 2 a5 mm. O topo da superficie dos gréos esta livre de agregados de carbono
amorfo e aparentemente ha falta do material depositado intergranular, como € indicado pelo
grande numero de falhas entre os gréos. A Figura V-1 (b, c). mostra imagens tipicas de
MEV obtidas depois da fratura de secéo transversal da amostra apresentada na Figura V-
1(a). Pode ser observado (vgjaFiguraV-1 (b)), que emborao topo da superficie daamostra
apresente uma geometria cristaling, o filme apresenta estruturas completamente porosas,
com falhas verticais estendendo- se da superficie do substrato ao topo do filme. A Figura
V-1 (c), apresenta uma visdo mais ampla da estrutura transversal, indicando também que a
espessura do filme do diamante é bem uniforme.

A Figura V-2 (a) mostra umaimagem de MEV de topo de uma amostra depositada
com concentragdo de argonio de 75 % vol.. Esta imagem foi feita sobre a area central do
substrato, correspondendo a superficie exatamente abaixo do filamento. Pode ser
observado que a textura do filme € formada por uma coalescéncia de formas arredondadas
(bolas), apresentando uma boa area de cobertura, mas com claras evidencias de falha ao
redor das "bolas’. As“bolas’ sdo de tamanho de 10 a 30 nm e sdo aparentemente formadas
por uma agregacdo aleatdria de pequenos nucleos de carbono, produzindo uma superficie
muito rugosa como mostrada na imagem ampliada da superficie das bolas apresentada na
(Figura V-2 (b)). Os nucleos tem tamanhos regulares com dimensdo de 1 a 2 nm., portanto
a ampliagdo dessas areas, (Figura V-2 (c)), mostra que alguns nucleos aparentemente

apresentam alguns facetamentos cristalinos, mas sem nenhuma forma identificavel.
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10Um (C)
Figura V-1. Imagens tipicas de MEV vista de topo (a) e imagens da secéo transversal (b, ¢)

de uma amostra de diamante, depositada na concentracdo de 65 % vol. de Ar.
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Figura V-2. Imagens tipicas de MEV (em diferentes ampliacOes) realizadas no centro da
amostra e crescida com 75 % val. Ar .
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A FiguraV-3 (@) mostraumaimagem de MEV de vista lateral, de uma amostra com
crescimento na concentracdo de argbnio de 87,5 % vol.. Largas "bolas' de formas
esféricas e didmetro ao redor de 100 nm podem ser observados na superficie do filme. A
Figura V-3 (b, ¢) mostra tipica imagens de MEV obtida depois da fratura na segdo
transversal daamostra. Estasimagens revelam que h4 uma estrutura complexa de camadas
formadas pelo menos por quatro camadas, (vea a Figura V-3 (b)). As ampliagdes das
imagens destas estruturas (veja Figura V-3 (¢)), mostra que o topo e a camada intermediéria
exibem aguns agregados, mas sem nenhuma forma identificavel. As outras camadas séo
aparentemente mais densas, sem nenhuma forma granular. E interessante observar o
espaco vazio no centro do volume, correspondendo a superficie das "bolas'. Acreditamos
gue estaregido foi ocupada por uma semente de diamante depositada na superficie antes da
deposicdo CVD, pelo processo de semeadura. Contudo o didmetro do pé de diamante
usado (0,25 mm) na semeadura € muito menor, que 0s espagos vazios observados, e talvez
outros mecanismos também podem ser responséveis por este fendbmeno. Para manter a
temperatura do substrato ao redor 1130 K em todas experiéncias, foi necessario aumentar a
poténcia aplicada ao filamento com aumento da propor¢do de argénio na alimentacdo do
reator. Todos 0s outros parametros que poderiam ser controlados foram também mantidos
constantes.

Foi redlizada uma experiéncia adicional, com a temperatura do substrato néo
controlada para entender a dependéncia da temperatura do substrato com a concentracéo de
argonio na aimentacéo do reator (veja Figura V-4). Neste experiéncia foi aplicada uma
poténcia constante (150 W) ao filamento. Com pequenas concentragdes de argbnio a
temperatura ficou relativamente constante, mas na faixa de concentracéo de argbnio usada
neste trabalho (acima de 60 % vol.) a temperatura decresce significantemente com o
aumento da concentracdo de argonio. A forma dessa curva pode ser explicada pelas
diferencas nas condutividades térmicas do argbnio e hidrogénio e por suas diferencas em
seus processos de transferencia de calor. Devido a pequena massa molecular, a
condutividade térmica do hidrogénio € 10,5 vezes maior que a do argbnio, nas temperaturas
moderadas [11]. Adicionalmente nas colisdes com o filamento em altas temperaturas as
moléculas de hidrogénio sdo endotermicamente dissociadas em hidrogénio atdbmico e em
seguida sdo exotermicamente recompostas em hidrogénio molecular durante as colisdes
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Figura V-3. Imagens tipicas de MEV da parte lateral (@) e da secéo transversal (b, ¢) (em
diferentes ampliacdes) das estrutura de “bolas’ apresentadas por uma amostra crescida em
87,5% vol. Ar .
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Figura V-4. Dependéncia da temperatura do substrato com a concentragdo de argonio na

alimentacdo do reator para uma poténcia constante de 150 W aplicada ao filamento.

Entretanto todas as experiéncias de deposicdo foram feitas com diferentes poténcias
aplicadas ao filamento para manter a temperatura do substrato constante ao redor de 1130
K.com o substrato. Portanto, embora atransferéncia de calor do filamento para o substrato
ocorre tanto pelo argbnio quanto pelo hidrogénio, este ultimo é mais eficiente, e isto explica
porgue ha um grande decréscimo na temperatura do substrato quando a concentracéo de
argbnio é dta, isto €, quando a concentracéo do hidrogénio € baixa.

A Figura V-5 (a) mostra uma imagem de MEV tipica do topo da mesma amostra
apresentada na Figura 2 (concentragcdo do argonio de 75 % vol.), mas agora focalizada a
poucos milimetros da area central do substrato. Pode ser observado, que o filme apresenta
uma morfologia altamente porosa, com graos preferencialmente coalescidos em pequenos
filamentos A Figura V-5 (b) mostra a imagem ampliada dos gréos, embora aguns
facetamentos cristalinos posam ser observados, as superficie dos gréos € muito rugosa e ha
também uma sub- estrutura de gréos ainda menores.
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Figura V-5. Imagens tipicas de MEV da vista de topo, (em diferentes ampliactes) feitas a
poucos milimetros do centro da mesma amostra mostrada na Figura V-2 (depositada com
75 % val. Ar).

O tamanho dos gréos € ao redor de 4 nm, o qual € maior que o tamanho dos pequenos
nucleos observados na &rea central da amostra. Longe da area central existem regides onde
a morfologia das amostras muda radicamente (Figura V-6 (a). Podem ser observados
muitos filamentos ou fios longos. As imagens de MEV dessas estruturas com maior
ampliagdo (Figura V-6 (b, c)) mostram que os fios tém diametros ao redor de 1 nm e
caracteristicas nanométricas na sua superficie, sem nenhuma forma identificavel. Alguns
desses fios tem borda angular o que sugere a influéncia de efeitos cristalinos em sua

estrutura.
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Figura V-6. Imagens tipicas de MEV (em diferentes ampliactes) de filamentos longos que
formam as regides do tipo de esponja na superficie do substrato (da amostra crescida com
75 % val. Ar).
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Os espectros de Raman das amostras sdo apresentados na (Figura V-7 (a) e (b)) e
correspondem as medidas feitas no centro(curva (a)) ou na borda (curva (b)) da amostra,
preparada com concentracdo de argbnio de 60 % vol. O espectro (a) apresenta pico
ponteagudos centrados em 1332 cm™, que é caracteristico das ligacBes sp® de estruturas
relacionada ao diamante, e somente um pequeno pico largo centrado em 1550 cm™. Na
borda da amostra (curva (b)) ao invés do pico do diamante aparece um pico de pequena
intensidade e largo de intensidade centrado em 1340 cm™ ; e também h& um aumento
relativo do pico centrado em 1600 cm™. Assim, ha uma piora na qualidade do diamante do
centro em direcéo a borda da amostra. Este comportamento foi também observado para a
amostra crescida na concentracdo de 65 % vol. e deve ser relacionada com o gradiente
horizontal de temperatura, o qual é uma funcdo da distancia horizontal em relagdo ao
filamento. As curvas (c) e (d), correspondem as medidas tipicas de Raman feitas na
superficie das "bolas’ das amostras, depositadas nas concentragcdes de argonio de 75 %
vol. e 87,5 % vol. respectivamente. Ambos 0s espectros apresentam dois picos pequenos e
largos, mas ha uma pequena diferenca na posi¢éo desses picos. Os picos apresentados na
curva (c) sdo centrados a0 redor 1350 cm™ e 1580 cm™ respectivamente, e os picos
mostrados na curva (d) estdo aproximadamente na mesma posi ¢ao dos picos mostrados pela
curva (b). Assim as curvas (d) e (b) sugerem, que estruturas quimicas similares estéo
presentes, tanto nas "bolas’ da amostra depositada na concentragéo de argoénio de 87,5 %
vol. e na borda da amostra depositadaem 60 % vol. Ascurvas (€) e (d) correspondem as
medidas tipicas de Raman feitas nas estruturas esponjosa de fios das amostras depositadas
nas concentracoes de argonio de 75 % vol. e 77 %vol., respectivamente. Os picos sdo
centrados ao redor de 1350 cm™ e 1580 cm™ e estando praticamente na mesma posiGao
dagueles da curva (c). O espectro apresentado na Figura V-7(com excegéo da curva (a))
podem ser relacionados como estruturas de DLC [12-14] e fulereno [15]. As curvas (g, )

podem também ser relacionadas aos nanotubos de carbono [16-17].
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Figura V-7. Espectros tipicos de Raman das amostras. As curvas (a) e (b) correspondem
aos espectros feitos no centro e na borda de uma amostra depositada com crescimento de 60
% vol. Ar. Ascurvas (c) e (d) correspondem ao espectro tipicos de Raman de medidas
feitas na superficie das “bolas’ das amostras, depositadas com 75 % vol. e Ar e 87,5 % vol.
Ar. As curvas (e) e (f) correspondem aos espectros Raman dos fios de esponjas

depositados com 75 % vol. e 77 % vol. Ar.
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4. Discussoes

A funcéo do filamento quente é produzir uma grande quantidade de hidrogénio
atbmico pela dissociacdo do hidrogénio molecular [1] e também decompor a fonte de
carbono em radicais de carbono ssmples ou hidrogenados. Os hidrogénios atdémicos
também devem atingir o substrato e hidrogenar as superficies cristalinas de diamante, que
assim tornam-se menos propensas a processos de reconstrucdo da superficie diferente da
geometria clbica [18]. Em uma segunda etapa, devido a forte ligagdo H-H, os radicais de
carbono-hidrogénio e também de hidrogénio atbmico devem retirar 0 hidrogénio da
superficie da amostra, permitindo a deposi¢éo dos &omos de carbono nos sitios cristalinos
previamente ocupados pelos &omos de hidrogénio.

A adicdo de argbnio dtera a cinética do processo CVD de varias formas. O
movimento browniano dos d&omos de argbnio altera a difusdo e o fluxo convectivo do
hidrogénio molecular que acanca o filamento quente, e portanto € esperado uma
diminuicdo da quantidade de hidrogénio atdmico. Devido as caracteristicas de inércia
guimica dos gases nobres, a presenca do argénio deve também permitir um aumento na
densidade dos radicais livres de carbono (solto ao hidrogénio), e de G nafase gasosa. O
aumento na concentracéo de G, com o aumento da concentracéo de argonio foi detectada
por espectroscopia Optica de emissdo em experimentos de CVD de microondas[7] e na
técnica de ablagdo com laser [12]. Os atomos de argdnio também devem aterar as reactes
heterogéneas (superficie) pela pertubacdo na hidrogenacdo ou por afetar a taxa de
transferéncia dos radicais de carbono na superficie em crescimento.

Experiéncias anteriores envolvendo a adicdo de gases nobres na mistura gasosa de
C,HsOH e H, revelaram que a presenca de gas nobre atera a taxa de crescimento do
diamante, o tamanho dos gréos e aumenta 0 espacamento entre os grdos. Filmes de
diamante bem facetados foram obtidos usando tanto Ar (até 65 % vol.) [8], He (até 70 %
vol.) [19] ou Ne (até 60 % val.) [20]. A taxa média de deposi¢do das amostras crescidas em
Ar e He foi determinada através da proporcédo da espessura dos filmes fraturados (medidas
por MEV e microscopia optica) e o tempo de deposicdo. Foi observado que a taxa média
de deposicéo aumenta com o aumento da concentracéo de argonio (acima de ~ 63 % vol.)
ou com aumento da concentracdo de He (até ~ 40 % vol.) na mistura do gés. Esta taxa
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meédia de crescimento, contudo, depende da densidade do filme e nas altas concentracfes de
argbnio (acima de 65 % vol.) os filmes sofrem grandes modificacbes estruturais e ndo
podem mais serem classificados como diamante.

Neste capitulo, observamos (veja Figuras V-1 e V-5) que elevadas concentracdes de
argonio (65 % vol. e 75 % vol.) causam aumento das regides intergranulares. Estas falhas
intergranulares foram também observadas em camadas metdlicas produzidas pela
Deposicdo Fisicaapartir da Fase Vapor (PVD) em condicdes dos gases inertes em pressoes
relativamente altas em temperaturas relativamente reduzidas, tanto por sputtering [21] ou
por evaporacdo [22]. Embora 0 mecanismo exato pelo qual um gas inerte promove o
alargamento das regifes intergranulares no processo PVD ainda é desconhecido [23] alguns
autores acreditam gque o mecanismo esta relacionado com a reducdo de mobilidade dos
adtomos adsorvidos [21], ou a absor¢do do gas residual [24] ou devido &s barreiras nas
trajetérias dos &omos ao atingir a superficie (sombreamento) [25]. Em nossas experiéncias
de CVD acreditamos que a presenca do argbnio nas fronteiras intergranulares é equiva ente
a0 sombreamento, que ocorre nos de processo PVD de maneira, que o controle da reacéo
pelo transporte da fase gasosa produz um fluxo ndo uniforme nas faces do cristal, o qual
inibe a taxa de crescimento lateral. O fluxo ndo uniforme e a reducdo das mobilidades dos
dtomos adsorvidos podem também talvez explicar as estruturas em forma de fios
(mostradas na Figura V-6 ) ou das “bolas’ de DLC (mostradas na Figura V-3).
Crescimentos de estruturas fibrosas e nodulares foram também observadas no processo de
CVD de tungsténio sob condigdes de mobilidade atdmica reduzidas [26,27].

5. Conclusoes

Verificamos que a substituicdo parcial de hidrogénio por argbnio no reator de CVD
de filamento quente permite a formagdo de diversas estruturas de carbono, indo desde
filmes de diamante bem facetados e com falhas de preenchimento verticais ( 60 - 65% vol.
Ar), estruturas em camadas com “bolas’ de DLC ( 75- 87,5 % vol. Ar ) e estruturas em
forma de esponjas de fios de carbono (75-77 %).
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As morfologias observadas neste Capitulo sdo consistentes com a agdo do argbnio
como um gés nobre tampdo, a qual minimiza a taxa de crescimento dos materiais
hidrogenados, como as que sdo formados nos espacos inter-granulares de filmes de
diamante colunar obtidos pelo processo CVD ou de materiais intersticiais em outras
estruturas de nucleos de carbono. Este processo pode ser utilizado para fabricar novas
formas de carbono, desde filmes de diamante nanocristalinos a fios nanométricos de

carbono, os quais apresentam grande interesse para industria de eletrénica.
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Capitulo VI

Consideracoes Finals

Demonstramos que é possivel 0 crescimento de diamante pelo processo de
Deposi¢do quimica a partir da fase vapor (CVD) mesmo com concentragdes elevadas de
gases nobres como diluentes da fonte de carbono. As diluices maximas obtidas no
crescimento de amostras diamantiferas foram de até 60 % para o argdnio e o nednio e de até
70 % para 0 hélio. Observamos que com o aumento da concentracdo de gases nobres,
aparentemente ocorrem falhas de preenchimento de materiais nas regides vizinhas aos
gréos. Acreditamos que o material que se deposita nestas regiGes intergranulares no
crescimento do diamante sem a adicdo de gases nobres deve ser de carbono hidrogenado.
Por este motivo, nos crescimentos de diamante com alta concentragdo de gases nobres, a
deposicao deste material intergranular deve ter sido inibida. Para algumas aplicactes, onde,
por exemplo, se requer uma conducdo de corrente preferencialmente na direcéo colunar,
como € o caso dos futuros “displays’ de emisséo de elétrons por campo elétrico (FEDs), €
muito interessante que ndo exista material intergranular.

Observou-se a forte luminescéncia em 635 nm dos cristais de diamante crescidos
com hélio. A origem deste fenbmeno pode estar relacionada adopagem do diamante com
hélio ou estar relacionada com fendmenos de tunelamento decorrentes dos nanoporos
formados pela incluséo de hélio no material.

N&o tivemos condicdes de analisar a quantidade de gés nobre incluso nos cristais.
Esta medida em gera é feita, no caso dos diamantes naturais, com a destruicdo das
amostras em alto vacuo e a medida direta da concentracdo dos gases efluentes. N&o é um
procedimento usua e simples de ser realizado sem uma instrumentacéo adequada. Seria
muito interessante poder medir a quantidade dos nobres incluidos nas amostras e compara-
los com as amostras de diamante natural, onde em gera a concentracéo € ata.

Observou-se que é possivel, pela adicdo de gases nobres, produzir-se diamante
poroso. Este material tém um potencia para inimeras aplicacBes tecnol égicas pois pode
ser utilizado no futuro para a fabricacdo de filtros, membranas, proteses, etc.  No caso de
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filtros e membranas, a vantagem do diamante é a sua alta resisténcia contra ataques
guimicos, 0 que deve possibilitar a fabricacdo de filtros muito mais duraveis e com maior
facilidade parareciclagem. Outra caracteristica muito importante deste processo € que 0
diamante pode ser depositado recobrindo substratos de diferentes geometrias. Assim, €
possivel a fabricacéo, por exemplo, de tubos porosos, 0s quais podem ser mecanicamente
mai s adequados para a utilizagdo como filtros do que as membranas. O diamante poroso
também deve ter um grande potencial para a utilizagdo em préteses. Além da bio-
compatibilidade do diamante com os seres vivos, as proteses porosas permitem que o
material biologico em recuperacdo possa se estruturar sobre 0s poros ou através dos poros.

Estudos futuros podem preparar estes diamantes com dopagem de boro, por exemplo,
tornando estes materiais muito atrativos para afabricacdo de eletrodos para baterias ou para
células de combustivel. Em ambos os casos é importante a utilizagdo de materiais porosos
pois estes possuem uma area muito maior do que os eetrodos planos. Os diamantes
porosos também poderdo ser utilizados como suporte de filmes para processos cataliticos.

Com concentragdes de gases nobres acima de 60 % observou-se a formagdo de
diversostipos de estruturas de carbono. Estas estruturas devem ser pesquisadas com maior
detalhe pois com certeza também poderdo ter aplicacles tecnoldgicas importantes. As
“esponjas’ de micro e nano-fios de carbono podem ser formadas de micro e nanotubos e
fulerenos. Desta forma, este processo pode talvez ser aprimorado para a producdo de
nanotubos e de fulerenos de umaformamaislimpaedireta. Normamente estas estruturas
s80 obtidas por processos de filtragem da fuligem produzida por descargas em arco elétrico,
0 que encarece e dificulta a obtencdo de materiais puros. Apesar do presente trabalho da
tese ter dado maior enfoque aquestéo das amostras de diamante, os resultados das amostras
obtidas com concentragdes el evadas de gases nobres, demonstra que hd um enorme campo
ainda para ser explorado.

Gostaria que estas consideragtes finais servissem de estimulo para que outros
pesguisadores se dediquem também a esta area, mas ndo poderia deixar de agradecer aqui
aos varios pesguisadores, professores e estudantes que me gudaram a chegar até estes
resultados.
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