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RESUMO

Devido as suas propriedades intrinsecas, o diamante CVD (Microcristalino-
MCD e Nanocristalino-NCD) tem atraido a atencdo para uma variedade de
aplicacdes tecnoldgicas. O revestimento de ferramentas de corte, 0 uso como
sensores eletroquimicos e até mesmo como janelas Gticas sao algumas das
inUmeras aplicacdes do diamante CVD. Outra possivel aplicacédo € a utilizacao
com janelas de raios-X em linhas de luz sincrotron, e é neste contexto que se
enguadra este trabalho. O objetivo principal deste projeto foi o desenvolvimento
de janelas de diamante nanocristalino e microcristalino para aplicagao nas
linhas de luz sincrotron do LNLS. Em geral, estas janelas sédo fabricadas
empregando materiais com numero atbmico baixo, pois, transmitem mais
radiacdo eletromagnética. O berilio (Be) é o material padréo, porém, apresenta
inconvenientes que influenciam diretamente na qualidade do feixe. A alta
rugosidade das janelas de Be € um dos principais inconvenientes, ja que causa
a deterioracdo da coeréncia espacial do feixe. Uma caracteristica dos filmes de
diamante nanocristalino, € a baixa rugosidade superficial. Neste trabalho, foram
desenvolvidas janelas de NCD auto-sustentaveis com rugosidade maxima de
37nm. As propriedades mecéanicas do diamante CVD s&o muito superiores que
as do berilio, com isso tornou-se possivel produzir janelas de NCD com
espessuras de até 250nm. Com a reducao na espessura das janelas de NCD
houve um aumento significativo na transmisséo da radiacdo. Nesta tese foram
estudados também os melhores mecanismos de nucleacédo para a deposicéo
de filmes de diamante CVD. A adaptacéo do processo BASN (beads-assisted
sonic disintegration) de desaglomeracdo de nanoparticulas, com o método de
semeadura ESND (Electrostatic Self-assembly Seeding of Nanocristalline
Diamond) possibilitou atingir densidades de nucleacdo da ordem de
10Mpart/cm?. Com o artificio de utilizar mascaras de molibdénio durante a
deposicéo, para moldar as janelas de diamante, eliminou-se o uso de laser de
corte. Os testes de pressdo mostraram que para suportar um gradiente de
pressdo de latm, as janelas de NCD requerem uma espessura somente de
10um. O crescimento dos filmes de diamante foi feito em reator de filamento
quente (HFCVD) com multiplos filamentos. Os filmes de diamante foram
caracterizados, por microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia
Raman, além das técnicas de espectroscopia de absorcéo de raios-X (XAFS) e
de espalhamento de raios-x a baixos angulos (SAXS).
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DEVELOPMENT OF MICRO AND NANOCRYSTALLINE DIAMOND
WINDOWS FOR APPLICATION IN SYNCHROTRON BEAMLINES

ABSTRACT

Due to its intrinsic properties, CVD diamond (Microcrystalline-MCD and
Nanocrystalline-NCD) has attracted attention for various technological
applications. The coating of cutting tools, the use electrochemical sensors and
even as optical windows are among the numerous applications of CVD
diamond. Another possible application is use as windows in X-ray synchrotron
beamlines, and this is the context of this work. The main objective of this project
was the development of nanocrystalline and microcrystalline diamond windows
for application in synchrotron beamlines at LNLS. In general, these windows are
made of materials with low atomic number, in order to transmit more
electromagnetic radiation. Beryllium (Be) is the standard material; however, it
has drawbacks that directly influence the quality of the beam. The high
roughness of Be windows is a major drawback, since it causes the deterioration
of the spatial coherence of the beam. A characteristic of nanocrystalline
diamond films is the low surface roughness. In this work, freestanding NCD
windows were developed with maximum roughness of 37nm. The mechanical
properties of CVD diamond are much higher than those of beryllium, thus it
became possible to produce NCD windows with thicknesses of up to 250nm.
With the reduction in thickness of the NCD windows there was a significant
increase in the radiation transmission. In this thesis we studied also the best
mechanisms for CVD diamond nucleation. The adaptation of BASN (beads-
assisted sonic disintegration) deagglomeration process of nanoparticles, with
the ESND (Electrostatic Self-Seeding assembly of Nanocristalline Diamond)
seeding method allowed achieving nucleation densities around 10™*part/cm?.
The artifice of using molybdenum masks during deposition, to frame diamond
windows, we excluded the use of laser cutting. The pressure tests show that to
support a pressure gradient of 1 atm the NCD windows require only a thickness
of about 10 um. The growth of diamond films was done in hot filament reactor
(HFCVD) with multiple filaments. The diamond films were characterized by
scanning electron microscopy (SEM), Raman spectroscopy, and spectroscopy
techniques of X-ray absorption (XAFS) and x-ray scattering at low angles
(SAXS).
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1 INTRODUCAO

Dentre todas as pedras preciosas, o diamante € a mais cobicada; nao s6 por
sua beleza, mas por apresentar algumas das propriedades fisicas mais
extremas dentre todos os matériais conhecidos. A origem do nome, "Adamas”,
€ grega. Significa invencivel, indomavel. A sua extrema dureza bem como a
excelente condutividade térmica combinado com suas propriedades
semicondutoras torna o diamante um dos materiais, tecnologicamente e
cientificamente, mais valiosos encontrados na natureza. Outra propriedade
Unica do diamante é o baixo coeficiente de atrito (0,05) que é semelhante ao
teflon, ideal para aplicacdo em ferramentas de corte. No entanto, o diamante
natural € raro e as pedras encontradas sdo pequenas e 0Ss custos sao
elevados. A escassez e 0 alto custo foram 0 que motivou 0s pesquisadores ao
redor do mundo a tentar sintetizar o diamante em laboratorio, desde que se
descobriu em 1797 que o diamante é uma forma alotrépica do carbono ™. Em
condi¢cdes normais de temperatura e pressao, a grafite é a forma cristalina
estavel do carbono. O diamante é termodinamicamente estavel em relacdo a
grafite apenas em altas pressfes. Os primeiros relatos de sucesso da obtencéo
de diamante sintético datam de 1879 por James Ballantyne Hannay e por
Ferdinand Frédéric Henri Moissan em 1893. O método empregado consistia em
aguecer uma mistura de carvao e ferro dentro de um cadinho em um forno a
3500°C. Neste método, eles alegavam que o resfriamento abrupto em agua
fazia com que ocorressem contragcfes (devido a mistura do ferro fundido), o
que supostamente produzia a alta pressdo necessaria para transformar a
grafite em diamante '?. No entanto, num artigo publicado em 1928 por Parsons
e Desch ¥ se afirmava que a maioria dos diamantes que havia sido produzido
até aguele momento consistia na verdade de espinélio sintético. O espinélio é
um mineral que cristaliza no sistema cubico e é composto de aluminio e
magnésio. Sua formula é MgAl,O4. Historicamente o primeiro diamante
sintético produzido em escala de reprodutibilidade foi obtido no laboratério da
GE (General Eletric) em 1954 4 0o primeiro diamante foi produzido a partir de
uma mistura de cementita (FesC) e grafite.
1



Os diamantes tinham cerca de 0,15mm, eram muitos pequenos e visualmente
imperfeitos para o uso como jéia. O processo empregado foi o de alta pressao
e alta temperatura (HPHT - High Pressure High Temperature). O sucesso deste
método garantiu a utilizacdo industrial do diamante em inUmeras aplicacdes,
principalmente em abrasivos e ferramentas abrasivas. No entanto, o alto custo
das prensas de alta pressao restringiu a sua producédo a poucos fornecedores a

nivel mundial.

A ascensao nos estudos e producdo de diamante sintético aconteceu com o
surgimento da tecnologia de Deposi¢cdo Quimica a Partir da Fase Vapor (CVD -
“Chemical Vapor Deposition”) em 1982, possibilitando taxas de crescimento
compativeis com sua utilizagdo a nivel industrial, de pecas extensas em
diamante. Com o processo de CVD é possivel depositar filmes de diamante em
diversos substratos, independente da complexidade da geometria. Os filmes de
diamante obtidos por deposicao a partir da fase vapor (CVD), tém revelado um
elevado potencial de aplicabilidade em diversas areas tecnoldgicas, ja que o0s
filmes finos produzidos através desse método conservam as caracteristicas do
diamante natural. Dentre as inUmeras aplicabilidades destacam-se o uso como
ferramentas de corte em materiais abrasivos. Uma caracteristica do diamante,
e consequentemente do diamante CVD, € a sua transparéncia a radiacéo
eletromagnética . O diamante apresenta a maior faixa de transparéncia
Optica, dentre todos os materiais solidos. Essa peculiaridade € uma das mais
importantes  caracteristicas para aplicacdes opticas '®. Dentre essas
aplicacdes, o uso como janelas de alto desempenho (em transmissdo) € dos
mais cobicados. Alguns lasers de CO, (Classe de kW) usam o diamante ndo s6
como janela de saida, mas também como divisores de feixe . Outra
importante aplicacdo do diamante é no uso como janela para transmissao em
linhas de luz sincrotron. As fontes de radiacdo Sincrotron sdo ferramentas
importantes no estudo dos materiais nos diferentes campos da fisica, quimica e
biologia. A luz sincrotron é a intensa radiacdo eletromagnética emitida quando
elétrons, movendo-se a velocidades proximas da velocidade da luz, sé&o
forcados a mudar a direcdo sob a acdo de um campo magnético, através de

um acelerador de particulas. A luz sincrotron é Gnica em intensidade e brilho, e
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ainda abrange uma ampla faixa do espectro eletromagnético: raios-X, luz
ultravioleta e infravermelha, além da luz visivel. Essas fontes de luz servem
como enormes “super-microscopios” capazes de analisar amostras de
materiais em alta resolucdo a niveis atdbmicos utilizando a radiagdo sincrotron
81 A primeira fonte de luz a produzir radiacdo sincrotron com sucesso foi o
Betatron da GE em 1947. Diferentemente das primeiras fontes, as maquinas
geradoras de luz sincrotron, hoje possuem um anel de armazenamento dos
elétrons. Atualmente existem no mundo mais de 50 fontes de luz sincrotron. Na
América Latina, o Brasil € o Unico pais que possui essa tecnologia. A fonte de
luz sincrotron brasileira estd localizada no Laboratério Nacional de Luz

Sincrotron (LNLS) e possui 18 linhas de feixes de luz.

Com investimentos proximos dos R$ 650 milhdes, o Brasil se prepara para
entregar até 2018 a sua mais nova fonte de luz sincrotron. Batizado de Sirius, a
nova fonte terd mais de 40 linhas de luz, praticamente o triplo da capacidade
do atual sincrotron brasileiro . O anel de armazenamento possui varias
janelas por onde sai a radiagdo, as quais sdo acopladas as linhas de luz. Os
componentes 6pticos das linhas ajudam a direcionar parte do espectro de luz
relevante para cada trabalho. Na estacdo experimental de trabalho, diferentes
tipos de interacdes da luz sincrotron com as amostras sdo estudados —
fenbmenos de fluorescéncia, absorcéo, difracdo, emissédo de foto-elétrons, etc.
A deteccao e interpretacdo destes fendmenos possibilitam o entendimento do
comportamento dos materiais em escala atdbmica (pm), molecular (nm),

microscopica (Um) ou mesmo macroscopico (mm).

Essas janelas sédo feitas de materiais transparentes a radiacéo. O Berilio (Be) &
o material padrdo dessas janelas quando existe interesse na faixa de raios-X
do espectro eletromagnético. Em geral, as janelas servem tanto, como filtros
absorvedores de fétons de baixa energia, como também servem de barreira,

(19 por trabalhar

isolando o anel de armazenamento do ambiente de trabalho
em sistema de ultra-alto-vacuo; as propriedades mecanicas dessas janelas
devem ser fortes o suficiente para suportar uma diferenca de presséo de latm.
A justificativa para o uso de janelas de berilio em linhas de luz sincrotron, é que
elementos com nimero atdmico baixo (Be - 4) permitem maior transmisséo da
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radiacdo eletromagnética. Por outro lado, apesar de transmitir mais radiacao
eletromagnética, as janelas de Berilio apresentam alguns aspectos negativos,
por exemplo, a degradacdo da coeréncia espacial Y. Essa degradacdo é
devido a rugosidade superficial da janela, que em alguns casos chega a
dezenas de micrometros. Outro problema reportado € o fenébmeno de difracédo
de Fresnell nas falhas ou buracos existentes na superficie das janelas,
causados pelo processo de fabricacdo, além é claro da sua toxicidade que é
alta (mesmo em pequenas quantidades pode causar graves riscos para a

saude).

Neste trabalho, em substituicdo as janelas de Berilio, foram desenvolvidas
janelas de diamante nanocristalino e microcristalino auto-sustentavel a partir da
técnica de HFCVD (Hot Filament Chemical Vapor Deposition) 2 ¥ com
espessuras que variavam de 250nm a 40 um e rugosidade maxima de 37nm,
sem a necessidade de polimento. Apesar do diamante apresentar numero
atbmico maior (C — 6) que o Berilio (e consequentemente transmitir menos
radiacdo eletromagnética), as janelas feitas de diamante podem transmitir mais
radiacdo devido as suas propriedades mecéanicas. Como as propriedades
mecanicas do diamante sdo superiores as do Berilio, para que as janelas de
diamante suportem o mesmo gradiente de presséo, elas somente precisam de
5-6% da espessura das janelas de berilio. Sendo assim, h4 uma maior

transmissdo da radiacdo eletromagnética.

Neste contexto, o presente trabalho buscou desenvolver as melhores técnicas
para a fabricacdo de janelas de diamante CVD, com espessuras menores que
as janelas de berilio padrdo, usadas nas linhas de luz sincrotron. Para a
obtencgéo das janelas no formato adequado as linhas de luz, desenvolveu-se
em paralelo a este trabalho, um novo método de fabricacdo a partir do uso de
mascaras. Neste novo método eliminou-se o uso do laser de corte, geralmente
empregado para cortar as janelas no formato final. A descricdo deste processo
sera discutida no topico que abrange os materiais e métodos. Outra vantagem
propiciada pelo uso das mascaras foi a corrosdo controlada do silicio; usado
neste trabalho para deposicao dos filmes de diamante CVD. Além disso, neste

trabalho, também foram feitos estudos com diferentes métodos de semeadura
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e pré-tratamento, o que possibilitou atingir densidades de nucleacdo da ordem
de 10 part./cm? durante o crescimento dos filmes de diamante CVD. A alta
densidade de nucleacao foi possivel gracas ao uso de particulas de diamante
de 4nm dispersas em solucdo de agua D.I misturada com um defloculante.

De inicio, o foco do trabalho estava voltado somente para o desenvolvimento
das janelas de diamante NCD (Nanocrystalline Diamond) para transmissdo de
raios-X. No entanto, com os resultados promissores, o trabalho foi ampliado,
também, para o desenvolvimento de janelas de diamante MCD
(Microcrystalline Diamond), porém com aplicacdes opostas (filtros atenuadores)

das janelas de NCD.

O presente trabalho de doutorado foi idealizado e realizado no INPE em
parceria com o Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron - LNLS, através do
programa Pro-Engenharia 074/2008 da CAPES. Os testes principais de
transmitancia e espalhamento das janelas de diamante foram realizados nas
linhas de luz do LNLS. Nos capitulos que se seguem séao feitas as descricdes

de todo o desenvolvimento deste trabalho.

No segundo capitulo sdo apresentadas as revisGes bibliograficas acerca da
tecnologia de luz sincrotron - histérico de desenvolvimento, as principais
aplicacdes o diamante e os mecanismos de deposi¢cao, (seus principais meios;
nucleagédo e crescimento do filme). Alguns dos principais pré-tratamentos dos
substratos para o aumento da densidade de nucleagdo durante o crescimento

dos filmes, também sao discutidos neste capitulo.

No terceiro capitulo apresentamos as principais técnicas de caracterizacao
empregadas nas andlises das amostras antes e depois da deposi¢cdo do filme
CVD. Também ¢é feita uma descricdo do procedimento de preparacdo do
substrato de silicio desde a remocdo da camada de o6xido, até a sua
funcionalizacdo com polimero catibnico como forma de pré-tratamento. No final
deste capitulo é feita a descri¢cdo especifica do equipamento de HFCVD usado
para depositar os flmes de diamante nanocristalino, microcristalino e, as suas

respectivas condicdes de crescimento.



No quarto capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados individuais e
comparativos obtidos em cada etapa no desenvolvimento das janelas de

diamante nano e microcristalino.

O quinto capitulo é dedicado as conclusdes e perspectivas de trabalhos

futuros.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A Radiac¢éo Sincrotron

Quando estdo submetidas a aceleracdo, cargas elétricas emitem radiacéo
eletromagnética com uma velocidade de 300 mil quildmetros por segundo. As
ondas de radio, o infravermelho, a luz visivel, o ultravioleta e os raios-X sao
exemplos de radiacdo eletromagnética. Sincrotrons sdo maquinas de grandes
dimensdes que aceleram os elétrons quase a velocidade da luz. Essas
maquinas sdo capazes de emitir simultaneamente, e de modo muito intenso,
uma faixa larga do espectro eletromagnético. A base tedrica para a radiacdo
sincrotron remonta a época da descoberta do elétron por Thomson.
Classicamente, qualquer particula carregada que se mova em uma trajetoria
curva ou acelerada em linha reta ird emitir radiacdo eletromagnética. Varios
nomes sédo dados a esta radiacdo em diferentes contextos. Por exemplo,
quando elétrons séo acelerados em direcdo a um alvo metalico num tubo de
raios-X emitem radiacdo eletromagnética (fétons) e € conhecido por radiacao

de Bremsstrahlung ou radiacéo de freiamento.

Em particular na aplicacdo de aceleradores circulares como 0s sincrotrons,
onde as particulas carregadas sdo aceleradas a velocidades muito altas, a
radiacdo é denominada radiacao sincrotron. A poténcia irradiada € proporcional
a quarta poténcia da velocidade das particulas e é inversamente proporcional
ao quadrado do raio da trajetoria. A formula classica para a poténcia (a partir
das equacdes de Maxwell) irradiada a partir de um elétron acelerado é dado

pela equacéo Eq. 2.1:

_ 2Ke? o

P
3c?

(Eq.2.1)

onde, K é a constante de Coulomb (8,988 x10° N.m?C?), e é a carga do

elétron, ¢ é a velocidade da luz e a é a aceleracdo. Para uma Orbita circular
nao relativistica, a aceleragcdo é apenas a aceleracao centripeta, vz/r. As

Orbitas de interesse em aceleradores sdo altamente relativisticas, de modo que
a aceleracao relativistica pode ser obtida a partir de
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- v Eq. 2.2
mdr my dt 4 dt 4 r (54 )
t .. 1
onde, 7 =—(tempo proprio) e y =
y v?
e

Logo, a poténcia irradiada é dada por:

oke|[ v T 2Ke’y v
P— O b Eq. 2.3

3c® {7/ r} 3c’r? (Ea.2.3)
Na construcdo de aceleradores sincrotrons, a Equacéo 2.3 € rigorosamente

levada em consideracdo. No sistema altamente relativistico como nos
aceleradores sincrotrons, o termo y* € o que define a perda da radiacéo, ja

que a velocidades das particulas sdo praticamente constantes. Nos
aceleradores sincrotron o raio do anel de armazenamento € fixado na sua
construcdo. Como a perda da radiacdo € inversamente proporcional ao
quadrado do raio (Eqg. 2.3); logo, quanto maior for o seu raio, menor a perda. A
fonte de luz sincrotron brasileira atual tem um diametro de 30m, sendo que a
nova fonte de luz (Sirius) tera um didmetro de 137m. A complexidade dos
calculos envolvidos nos fenémenos fisicos, acerca da radiacéo sincrotron pode

ser encontrada em diversos trabalhos publicados na literatura [*+ 5 16,

Uma fonte de luz sincrotron é uma combinacdo de diferentes tipos de
aceleradores de elétrons, incluindo um anel de armazenamento. Possui um
acelerador linear (LINAC) e um sincrotron injetor (booster). O LINAC produz e
acelera o feixe de elétrons a uma energia de 100 a 200 MeV; ao passar pelo
booster sdo acelerados e sua energia aumenta até 1 a 3 GeV. O anel é o
destino final dos elétrons acelerados. Ele pode armazenar uma corrente de
trabalho de até 200mA. Gracas a um eficiente sistema de ultra-alto-vacuo, o
feixe de elétrons € mantido em Orbita definida por imas, por dezenas de horas,

produzindo luz sincrotron continuamente.

A Figura 2.1 mostra um esquema de uma fonte de radiagdo sincrotron com

suas respectivas estacdes de trabalho 7.
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Figura 2.1 — Representacdo esquematica de uma tipica fonte de radiagéo sincrotron
17

No esquema apresentado na Fig. 2.1, as janelas de berilio e / ou de diamante

sdo adaptadas nas saidas das linhas de luz em cada estacéo de trabalho.

2.2 Histdrico e Aplicacfes da Radiagcdo Sincrotron

A luz sincrotron foi observada pela primeira vez em 24 de abril de 1947, e
anunciada em maio do mesmo ano por um grupo de pesquisadores da General
Eletric, em um trabalho intitulado, “Radiation from Electrons in a Synchrotron”
51 No experimento realizado, os pesquisadores usaram um acelerador que
possuia um tubo transparente por onde foi possivel observar a olho nu o brilho
intenso da radiacdo. A Figura 2.2 mostra uma fotografia do equipamento
utilizado na época. No detalhe da figura € possivel observar o brilho intenso da
radiacdo sincrotron gerada no acelerador. O equipamento usado na época
tinha um poder de aceleracdo de aproximadamente 70MeV. A parte
transparente do equipamento foi construida para que fosse possivel observar
as faiscas geradas durante os experimentos; no entanto, ao invés disso o que
se observou foi um arco brilhante de elétrons. A maquina possuia um tubo
circular (anel) com raio de aproximadamente 30 cm onde os elétrons eram

acelerados 9,



Figura 2.2 — Acelerador Betatron da General Eletric usado na descoberta da radiacdo
Sincrotron *®

O que os pesquisadores observaram foi o resultado de elétrons que viajavam a
velocidade proxima a da luz. Trés anos mais tarde em 1950, outro grupo de
pesquisadores do Instituto Lebedev em Moscou, conseguiu 0S Mesmos
resultados usando uma fonte de 250 MeV. As experiéncias iniciais usando a
radiacdo sincrotron como ferramenta de pesquisa, foram iniciadas em meados
de 1960, quando pesquisadores comecaram a estudar os espectros de
absorcdo de gases nobres. Dois anos mais tarde, cientistas japoneses
comecaram a estudar a absorcdo de filmes finos de metais usando um
sincrotron de 750MeV. A partir desses experimentos tornou-se possivel medir a
fotoemissdo em filmes finos de alguns metais. A primeira geracéo de sincrotron
surgiu com o desenvolvimento dos anéis de armazenamento de elétrons. Estas
maquinas foram construidas com o intuito de compreender as leis
fundamentais da matéria e as interagcdes das particulas. O Tantalus I,
construido na Universidade de Wisconsin foi o primeiro a utilizar essa

tecnologia, e tinha um total de 10 linhas de luz com monocromadores. Com a
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tecnologia de armazenamento aumentou-se o0 ciclo de trabalho, além de
possibilitar um fluxo mais elevado da radiacéo sincrotron com feixes estaveis. A
segunda geracdo de sincrotron surgiu com as fontes dedicadas. Nos
aceleradores da primeira geracdo o principal interesse era o estudo da fisica de
alta energia e nuclear, enquanto que o da segunda geracéo o foco principal era
a obtencao de radiacao sincrotron. Gracas aos aperfeicoamentos incorporados
ao longo dos anos, as fontes de luz sincrotron tornaram-se uma das principais
ferramentas, indispensaveis em pesquisas pura e aplicada numa variedade de
areas, oferecendo novas oportunidades ao estado da arte nas investigacoes.
No inicio dos anos 1990 surgiu uma nova classe de fonte de luz sincrotron a

terceira geracdo !®

. A principal vantagem neste tipo de fonte é a baixa
emitancia (feixes pequenos e de baixissima divergéncia) e uso intensivo de
dispositivos de insercdo magnéticos chamados de onduladores. A qualidade no
brilho dessas fontes € de alguns milhares de vezes, quando comparada com as
fontes de geracdes anteriores. A nova fonte de luz sincrotron brasileira sera
uma fonte de terceira geracdo com tecnologia de imds permantes de baixo
campo magnético para os dipolos. A luz emitida nestes imds é de baixa

poténcia, dai o baixo consumo da fonte [*9,

2.3 Histoérico da Sintese do Diamante

Por apresentar algumas das mais cobi¢cadas propriedades, o diamante sempre
despertou interesse da humanidade. Descobertas recentes revelaram o uso do
diamante em brocas datada do século IV a.C. Os povos da antiguidade
acreditavam que os diamantes eram lascas das estrelas que de alguma forma
tinham caido na Terra. As primeiras caracterizacdes do diamante foram feitas
pelos fisicos Wiliam Henry Bragg e seu filho William Lawrence Bragg.
Utilizando raios-x, determinaram que as formas alotropicas do carbono

cristalino eram cubica (diamante), hexagonal (grafite) e amorfa.

A densidade do diamante é maior que a da grafite, portanto era natural que o
uso de pressdes elevadas fosse um bom indicativo para a conversao de outras

formas de carbono em diamante.
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Uma das primeiras tentativas plausiveis de obtencdo de diamante sobpressao
foi efetuada por Moissan (1897), que resfriou, em agua, ferro liquido saturado
com carbono, a fim de cristalizar diamante no interior dos globulos de ferro
resfriados, devido a compressdao do carbono pelas superficies dos glébulos
durante o resfriamento. Outra tentativa foi executada por Hannay (1880), que
agueceu misturas organicas ricas em carbono e nitrogénio, no interior de tubos
de aco selados. A maior parte desses tubos explodiu pela expansédo dos
materiais contidos em seu interior, embora alguns tenham resistido. Tenham ou
nao conseguido obter diamante, ambos utilizaram o principio de que eram
necessarias elevadas pressbes para a sintese de diamante. De fato, para
transformar grafite em diamante, sdo necessérias pressoes da ordem de 11 e
12GPa, e temperaturas entre 2700 e 3700°C sem levar em consideragéo a
adicdo de catalisadores. E pouco provavel que os experimentos realizados
naquela época tenham atingido tais condicfes de processamento. Somente em
1920 é que foram estabelecidos por Mithing, os fundamentos tedricos, a partir
de dados termodinamicos, para a sintese de diamante a altas pressfes. Foi a
partir dessas observacdes que trinta e cinco anos mais tarde, pesquisadores da
General Electric anunciaram em 1955 a primeira sintese de diamante por
HPHT (High Pressure — High Temperature). A Figura 2.3 mostra com detalhe o

equipamento usado na época da primeira sintese de diamante.
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Figura 2.3 — Equipamento da GE usado na sintese dos primeiros diamantes - a)
prensa, b) mistura de grafite, c) diagrama e d) particulas de diamante %°

Este equipamento era composto de uma grande prensa cubica, que continha
seis bigornas dispostas em forma de uma esfera !, O volume da amostra era
de aproximadamente 40 cm®, um tamanho enorme naquele tempo. O primeiro
diamante foi produzido a partir de uma mistura de cementita (FesC) e grafite.
Essa mistura foi submetida a uma pressao de cerca de 75 Kbar e aquecido a
uma temperatura de mais de 1500°C. Apdés 3min de aquecimento, VAarios
cristais de diamante escuros foram formados. Os pesquisadores da época
descobriram que era necesséria a acdo catalitica de algum metal fundido para
a sintese do diamante em alta pressao. De acordo com as pesquisas, 0S
principais testados metais eram os elementos do Grupo VIII B (Fe, Co, Ni, Ru,

Th, Pd, Os, Ir, Pt ) além de alguns metais de transicdo (Mn, Cr, e Ta) 2.
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O sucesso da sintese de diamante é fruto do trabalho de varios grupos de
pesquisas (incluindo cientistas Suecos) e é dificil atribuir & contribuicdo para

apenas alguns individuos.

Gracas a esse desenvolvimento tecnolégico, foi possivel a viabilizagdo também
da sintetizacdo de nitreto de boro cubico (c-BN) e a producédo de compactos de
diamantes policristalino (PCD), e de c¢c-BN (PCBN) %2, Apesar do c-BN
apresentar dureza inferior ao do diamante, ele é considerado superduro e ainda
apresenta uma vantagem sobre o diamante, jA que pode ser usado em
usinagem de materiais ferrosos, ao contrario do diamante, pois, apresenta
afinidade com o Fe. Em paralelo com o diamante, o cBN € extensamente
empregado na industria de abrasivos, na fabricagdo de ferramentas de corte,
usinagem em geral, mineracao, perfuracdo, industria automotiva, aeroespacial,

etc.

Em 1961, o diamante foi convertido diretamente a partir da grafite, sem a
utilizacéo de catalisadores por cientistas da DuPont °. Foi a partir de alguns
inconvenientes encontrados na tecnologia de HPHT (altas pressfes e altas
temperaturas), que a comunidade cientifica voltou-se para uma nova tecnologia
desenvolvida quase que em paralelo com a de HPHT, por William G. Eversole
em 1953 [2324.25] 3 qual utilizava a deposicdo a partir da fase vapor, em baixa
pressao (10mtorr a 1 atm) e temperaturas menores. Antes de Eversole alguns
pesquisadores europeus, por volta de 1911 ja haviam tentado crescer diamante
a partir da fase gasosa. O material fonte de carbono usado era o acetileno, na
presenca de vapor de mercurio a 1000°C. Na década de 1940 surgiram
rumores, que trabalhadores alemées haviam crescido diamantes usando uma

tocha de acetileno, porém isso nunca foi confirmado.

De uma perspectiva historica, os avancos na sintese de diamante evoluiram a
partir do trabalho de Eversole com a técnica de CVD (Chemical Vapor
Deposition). Porém a técnica de CVD, ainda viria a enfrentar fortes resisténcias
dos conhecedores da técnica de HPHT, pois apesar de apresentar a vantagem
da sintese em baixa pressdo e temperatura, as taxas de crescimento eram

extremamente baixas, na faixa de 0,1nm/h e ndo havia seletividade, ou seja,
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além de diamante, cresciam grafite e outras formas de carbono, limitando o uso
da técnica. Com isso na década de 60, os esforcos concentraram-se em atacar
seletivamente a grafite durante a deposicdo CVD, o que foi conseguido com
éxito através da adicdo de hidrogénio no processo.

Observando a Figura. 2.4 € possivel notar a diferenca existente entre o0s
processos CVD e HPHT, em termos de temperatura e pressdo ?%. As faixas de

temperatura e pressdo no processo CVD s&o bem menores que o HPHT.

70

60 |-

- DIAMANTE

40 |

30

GRAFITE
20

Pressao(x 100 MPa)

10 | CVvD

0 1 n 1 B S | i 1
400 200 1200 1600

Temperatura (K)

Figura 2.4 — Pressio de equilibrio das fases diamante e grafite *°

Em meados dos anos 70, o trabalho de Eversole foi aperfeicoado por Spitsyn e
Bouilov e posteriormente por Derjaguin [1981], onde foram realizados diversos
experimentos fisico-quimicos. No ano seguinte um grupo de pesquisadores
japoneses liderado por Nabuo Setaka et al [*”) apresentaram a comunidade
cientifica uma nova descoberta no processo de crescimento de filmes CVD.
Nesse novo método eles utilizaram um filamento quente para ativacdo do
hidrogénio e dos hidrocarbonetos presentes na mistura de gas, que ficou
conhecido no meio cientifico como HFCVD (hot-filament chemical vapor
deposition). Com isso a técnica que na década de 60 ndo despertava interesse
econdémico, pois as perspectivas de aplicabilidade do processo ndo eram
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promissoras, com a divulgacdo do trabalho de Setaka, tornou-se umas das
mais utilizadas no processo de producdo de diamante sintético. Com as
conquistas dos pesquisadores japoneses, reacendeu o interesse comercial no
diamante CVD, especialmente nos EUA, onde até o final da década de 1980
mais de 30 empresas estavam investigando como esse novo material poderia
ser aplicado a seus negocios. No inicio da década de 90 existiam no mundo
cerca de 250 grupos trabalhando na area de crescimento de diamante, e dois

anos mais tarde esse namero ja se aproximava de mil.

Esse salto deveu-se ao fato de novas tecnologias na obtencdo do diamante
CVD terem sido introduzidas no meio cientifico, dentre elas, a de ativacdo por

plasma [*® e por chama de combustéo 2%,

No Brasil, o primeiro diamante artificial foi produzido em 1987 no Laborat6rio de
Altas PressGes e Materiais Avancaods (LAPMA), do Instituto de Fisica da
UFRGS. Quatro anos mais tarde o grupo DIMARE iniciava suas atividades de
pesquisas, com o objetivo de desenvolver filmes de diamante CVD para fins de

desenvolvimento de partes dos satélites do INPE %,

2.4 Mecanismos de Deposicao Quimica, a Partir da Fase Vapor

Desde a disseminagdo da técnica CVD ativada com hidrogénio atémico, na
década de 80, o diamante sintético tem ocupado lugar de destaque no mercado
mundial de produtos diamantados, devido ao sucesso da sintese do diamante
CVD, em baixas pressdes (1,33 a 1,01.10° Pa) e baixas temperaturas (em
torno de 1100 K). Gragcas a essa técnica, muitas aplicacdes industrias
comecaram a surgir. A partir deste periodo, a comunidade cientifica, as
agéncias de fomento e as companhias industriais investiram em pesquisa e
desenvolvimento tecnolégicos e fizeram com que as expectativas do uso deste

produto, nas mais diversas aplicacfes, aumentassem com 0 passar dos anos
[31, 32]

A técnica de deposicdo de filmes de diamante via CVD consiste,
essencialmente, na deposi¢cdo de espécies gasosas quimicamente ativadas
sobre um substrato. A ativacdo do material de partida pode ser feita através de
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um filamento aquecido, de uma tocha de oxi-acetileno, plasma ou descarga
elétrica. No caso especifico de filmes de diamante, o material de partida
geralmente consiste em uma mistura de hidrogénio com um gas contendo

carbono, tipicamente, a participacao de carbono é de uma taxa de 2%.

As condicbes de pressdo e temperatura para o processo CVD estao
localizadas onde o diamante se encontra no estado metaestavel, e a grafite é a
forma estavel do carbono cristalino. Como podemos observar, as condi¢es de
sintese de diamante pelo meétodo CVD ocorrem fora do equilibrio
termodinamico. A temperatura e pressdo normais a energia livre de Gibbs do
diamante é cerca de 0,03eV/atomo mais alta que a da grafite. Entretanto, a
barreira cinética da transformacdo € muito alta, cerca de 3,5 eV/atomo,
conforme esta representado na Figura. 2.5 13,

Esta barreira de ativagdo (cinética) € conseqiéncia das diferentes estruturas e
tipos de hibridizacdo das duas formas grafite-diamante. Esta barreira €
responsavel pela metaestabilidade do diamante e da grafite em regides fora do

equilibrio termodinamico.

C. 3,545 eV
58

Barreira
da ativacéo

!

Figura 2.5 — Barreira cinética existente entre a grafite e o diamante *

Gra;fite. 0eVv Diamante. 0,03 eV
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A principal condicdo necessaria para se obter diamante CVD € a presenca de
uma fase gasosa em nao equilibrio na regido onde se pretende depositar o
filme. Esta condicdo de ndo equilibrio é alcancada através da ativacdo do gés.
O processo de ativacdo € a principal diferenca entre os varios métodos de
crescimento de diamante hoje disponiveis. Durante o crescimento do filme de
diamante, alguns processos competem com a formacédo do diamante. S&o a
grafitizacdo do diamante, a nucleacdo e o crescimento de depoésitos de grafite.
E nesse contexto que o hidrogénio atdmico exerce um papel fundamental no
processo de crescimento de diamante, suprimindo a nucleagéo e o crescimento

de estruturas grafiticas insaturadas.

O processo de crescimento do diamante pelo método da deposi¢cdo quimica a
partir da fase vapor (CVD) envolve algumas caracteristicas gerais
independente do tipo do reator a ser utilizado *¥. Os reagentes tém que,
obviamente, conter pelo menos um tipo de molécula com carbono (metano,
etano, etanol, etc) e outros reagentes para desbalancear a reacdo de
deposicdo de compostos com ligacdes sp® na direcdo de favorecimento da
formacao das ligacdes sp>. O reagente usado para desbalancear a reacdo é o
hidrogénio molecular, que funciona principalmente como diluente principal da
mistura gasosa, tendo também a participacdo ativa do hidrogénio atémico no

processo de favorecimento da formacado das ligacdes sp® junto & superficie 35,
36, 37]

Além do mais, outros gases contendo elementos fortemente eletronegativos

[38]

como, por exemplo, o oxigénio, o fluor, o cloro '**, etc, podem também ser

utilizados pra remocdo das fases grafiticas que ocorrem concomitantemente

e 139401 Bachmann et al elaboraram

com o processo de deposicdo de diamant
um diagrama de fase ternario C-H-O, a partir de estudos feitos em
experimentos onde o crescimento havia tido sucesso; com isso eles
observaram que para o crescimento do filmes de diamante CVD, era
necessaria uma combinacéo de carbono e oxigénio em proporcdes adequadas.

Este diagrama é mostrado na Figura 2.6 4.
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Xz = H(H+C)

Xeg= CACHO)

Xpz-0/0+H)

Figura 2.6 — Diagrama de fase ternario C-H-O para deposicdo de diamante
41

A maior parte dessa regidao do diagrama C-H-O, onde é possivel crescer
diamante, situa-se em torno da linha que representa uma concentracao igual
entre a&tomos de C e O; entretanto, é possivel crescer fiimes de diamante
usando misturas gasosas sem oxigénio, desde que haja um grande excesso de
atomos de hidrogénio. Assim, desde que as condicbes de deposicdo sejam
energéticas o suficiente para produzir a dissociacdo completa das moléculas
precursoras, a qualidade do filme de diamante depositado ira depender
somente da proporcdo entre carbono-hidrogénio-oxigénio no reator. Nenhum
crescimento foi observado nas regides ricas em oxigénio, e carbono na forma
nao-diamante foi obtido do crescimento nas regides do diagrama com elevado

teor de carbono.

Inicialmente, é necessério produzir hidrocarbonetos ativados ou radicais livres

(CH3, CH,, CH), a partir da dissociacdo de hidrocarbonetos a temperaturas
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relativamente baixas. A Figura. 2.7 mostra um esquema genérico do processo

de crescimento de diamante CVD &3

. O limite superior para a temperatura do
substrato € da ordem de 1200 °C, temperatura onde ocorre a grafitizacdo dos
nucleos de diamante. Como a taxa de dissociacdo térmica do metano, a
temperaturas inferiores a 1200 °C é muito baixa, um processo de ativacao
adicional, que € obtido pela reacao do hidrogénio atbmico com o metano, torna-

se necessario.

Eeagentes

H + CHy

bl

Ativacio

e, calor

H;

CHy+H

FLUXO E REACOES

SUBSTRATO

Figura 2.7 — Processo esquematico do crescimento de diamante CVD *

No esquema apresentado na Figura. 2.7 as espécies que participam da reacao
sdo transportadas por fluxo for¢cado, difusdo e convecgdo através do reator,
onde atinge o substrato. Sobre a superficie do substrato, podem ocorrer varios
processos, tais como adsorcao e dessorcao de superficie, difusdo de espécies,
bem como reacBes que podem ser vantajosas ou prejudiciais ao crescimento

do diamante.
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Desde o desenvolvimento da tecnologia de crescimento de diamante CVD,
muitos mecanismos de crescimento foram apresentados > *3. Hoje em dia
existe consenso sobre o provavel mecanismo de crescimento. Harris e
Goodwin ! desenvolveram um modelo baseado no radical metila j& que esse
radical € a espécie precursora mais provavel do crescimento do diamante; com
isso eles conseguiram prever taxas de crescimento comparaveis as obtidas
experimentalmente, sem qualquer parametro ajustavel. A Figura. 2.8 mostra
um possivel mecanismo de crescimento de diamante onde os atomos de
hidrogénio estdo diretamente relacionados com a formacdo de radicais

contendo carbono !,

HD )
(‘H H (M
& Hno & RN
— C—C = Cc—c* C—C = C—C c—
Ne—e” Neo Ne—e!
H’l
“cH, CH
CH, H \3cu H *CH, H
/s o W e 2 . CH3 d 2 ™
C—C = C—C C—C 4= C—C c—c¢
\\C—C/ \\c—c/ C—c/
H'l
c—c
c—c¢ c—c¢
C—cC

Figura 2.8 — Suposto mecanismo de crescimento de diamante CVD *

Para o0 processo de ruptura das moléculas de hidrogénio e dos
hidrocarbonetos, podem-se utilizar algumas fontes de energia, dentre elas, o

filamento quente [*® e plasmas de microondas!*”.

2.5 Processo de Deposicdo Quimica, a Partir da Fase Vapor
Assistida Por Filamento Quente (HFCVD)

Em meados da década de 1970, ja se sabia que a producdo simultanea de
hidrogénio atémico durante a “pirélise” de hidrocarboneto aumentava as taxas
de deposicdo do diamante. Partindo desse pressuposto, € que pesquisadores
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realizaram testes usando descarga elétrica e filamento quente para dissociar o
hidrogénio molecular (H;) em hidrogénio atébmico. Observou-se que o0
hidrogénio atdmico poderia ser facilmente produzido pela passagem do H, ao
longo de um filamento de metal refratario, tal como tungsténio, aquecido a
temperaturas entre 1800-2300°C. A principal técnica que usa esse sistema de
ativacdo € chamada de HFCVD (do inglés Hot Filament Chemical Vapor
Deposition). Devido a sua simplicidade, custo de capital e operacional
relativamente baixos se comparada as outras técnicas, a de HFCVD é mais
popular das técnicas de crescimento de diamante a baixa pressdo. Outra
caracteristica desta técnica é que ela pode ser facilmente adaptada para

processos de escalonamento industrial de deposi¢do em grandes areas.

Nos reatores de HFCVD, os hidrocarbonetos sdo misturados em baixas
quantidades, com hidrogénio num fluxo continuo e, ativados termicamente
pelos filamentos de tungsténio (ou tantalo) aquecidos, a altas temperaturas,
acima de 2000°C.

Com isso o hidrogénio molecular é dissociado em hidrogénio atémico sobre a
superficie dos filamentos o que da inicio a ativacdo do processo. Para reatores
com configuracbes com um unico filamento, a regido reativa compreende um
volume pequeno ao redor do filamento, ja os reatores com multiplos filamentos
apresentam uma regido reativa maior, porém a distribuicdo dos filamentos deve
obedecer a uma configuracdo que permita o crescimento de maneira uniforme

sobre a superficie do substrato.

Harris et al “¥ demonstraram que CHs; e C,H, constituem, junto com o
hidrogénio atdbmico, as principais espécies precursoras durante o crescimento

49 mostra através de

do diamante em reator de filamento quente. May
simulacdo da composicdo gasosa das espécies presentes proximo a superficie
dos substratos que durante o crescimento de diamante com a técnica de
HFCVD, a taxa de crescimento, a morfologia do filme e o tamanho do cristal
séo influenciados pela competicdo entre atomos de hidrogénio, radicais CHs, e
outras espécies C; para reagirem com as ligacOes livres na superficie do

substrato.
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O filamento deve ser capaz de produzir hidrogénio atdbmico em grandes
guantidades, a ponto de criar uma supersaturacdo de hidrogénio atbmico na
regido de crescimento, para que este possa estabilizar a superficie do

diamante e fazer a eroséo preferencial da grafite.

Devido a saturacdo da atmosfera em hidrocarbonetos, os filamentos reagem
em um processo de carbetacédo, formando a-W,C, que afeta a estrutura e a
microestrutura do filamento e influencia no processo de nucleacao de filmes de

diamante, retardando o inicio da nucleagao °% 352,

Com o aumento da temperatura do filamento, a concentragao de radicais metila
aumenta de maneira linear, devido a maior decomposi¢cdo do metano. Porém,
quando o filamento atinge a temperatura de 2200°C, a producdo de radicais
metila atinge um patamar. Com o processo de carbetacdo a resisténcia do
filamento aumenta de maneira gradual até atingir um limite. O tempo de
carbetacdo do filamento estd ligado diretamente com a concentracdo de
metano da fase gasosa. A Figura. 2.9 mostra o grafico de um experimento em

que foi analisada a resisténcia em funcdo do tempo 3.
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Figura 2.9 — Resisténcia do filamento versus tempo de carbetacéo
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Existem outros métodos de deposicdo quimica de diamante a partir da fase
vapor; dentre os quais, o assistido por plasma de microondas (MPECVD do
inglés Microwave Plasma Enhaced CVD); onde o hidrogénio molecular é
dissociado através da transferéncia de energia dos elétrons na bola do plasma.
Sendo que a regido reativa, neste caso, € coincidente com a regido de

ativacdo; assim o substrato é colocado préximo a bola de plasma.

Segundo May *¥ a poténcia de um reator de microondas tipico (Figura. 2.10)
esta em torno de 5kW, entretanto as proximas geracdes de reatores poderao
atingir poténcias muito superiores (50kW — 80kW) o que permitira a obtencéo
de taxas de deposicéo altas, j4 que as taxas de deposicdo nesses reatores sédo

proporcionais a poténcia.

hicroondas

‘ Entrada do gas

S

Farede refrgerada

FPlasma
Substrato

Figura 2.10 — Esquema de um reator de plasma de microondas para
crescimento de filmes de diamante **

Ha ainda os assistidos por chama de combustdo, onde a reacdo da combustdo
produz uma fase gasosa muito quente (acima de 3000°C) que produz
hidrogénio atémico suficiente e outras espécies de radicais. A adicdo de
hidrogénio a mistura oxi-acetileno reduz a quantidade de carbono amorfo nos

filmes de diamante.
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2.5.1 O Papel do Hidrogénio Atémico

Em sistemas de plasma tais como micro-ondas, RF ou reatores de arcos DC, o
H é produzido homogeneamente no plasma. A equacdo que descreve 0

processo de dissociacao do hidrogénio molecular no plasma é dada por:
H,+e >H+H+e (2.4)

onde a dissociacdo do hidrogénio molecular por elétrons de baixa energia
(12eV) pode ocorrer via excitacdo eletrénica segundo Stibbe e Tennyson .
Em sistemas de filamento quente (HFCVD) o hidrogénio molecular se dissocia
sobre a superficie do filamento quente. A regido reativa compreende um
volume pequeno ao redor do filamento. A formag&o do hidrogénio atdémico
perto da superficie do filamento é altamente endotérmica. A recombinacdo do
hidrogénio atdmico na superficie do substrato € altamente exotérmica. Assim, o
hidrogénio atdbmico atua como um portador de calor do filamento para a
superficie de crescimento. De um aspecto geral, o hidrogénio atbmico ataca a
grafite cerca de 20 a 30 vezes mais rapido do que o diamante ®®. Sendo
assim, a grafite e outras fases ndo diamante, sdo removidas do substrato. O
hidrogénio atbmico estabiliza a superficie do diamante. Em condigfes tipicas
de crescimento de diamante CVD, a recombinacdo homogénea do H & um
processo lento, e os atomos de H sédo capazes de se difundir até o substrato

antes da recombinacdo no gas.

A taxa da reacdo de recombinacdo direta depende da pressado, devido a
necessidade de um terceiro corpo (M) para eliminar o excesso de calor da

recombinacao; ou seja:
H+H+M=H,+M (2.5)

A 20Torr o tempo caracteristico para essa reacéo é da ordem de 1s 1“8, Na
presenca de uma pequena quantidade de hidrocarboneto, um segundo
caminho compete com a reacao (2.5) e, em muitos casos, domina a taxa de

recombinacao. Isto é devido a duas reacdes
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H+CH,+M - CH,+M (2.6)

H+CH,+<CH,+H, (2.7)

Goodwin et al. ®" através de simulacdes numéricas demonstraram que o
tempo de recombinacédo é reduzido a cerca de 50ms pra uma composicado de
gas de 0,5% CH; em H,. Muitos pesquisadores afirmam que o mecanismo
envolvido no crescimento do diamante CVD, apresenta uma cinética quimica
de deposicdo extremamente complexa ®® %% principalmente devido a
competicéo pela deposicdo entre os carbonos com hibridizacdo sp® (diamante)

e sp? (grafite) e as diversas reacdes quimicas que podem ocorrer.
2.6 Diamante Nanocristalino

Assim como os filmes de diamante microcristalino (MCD), os filmes de
diamante nanocristalino (NCD) podem ser crescidos por quaisquer umas das
técnicas convencionais de crescimento de diamante CVD. Esses processos
incluem o HFCVD, DCCVD (do inglés Direct Current Plasma CVD), MPECVD
(do inglés Microwave Plasma Enhaced CVD) etc. O requisito basico para todas
as técnicas citadas, € a geracdo de uma grande quantidade de hidrogénio
atémico °%. O que difere dos demais processos é adicdo de um gas inerte no
ambiente de crescimento do diamante MCD. Diferentemente dos filmes MCD,
os filmes NCD sao constituidos de pequenos graos da ordem de 20-50nm, e
rugosidade superficial proximo de 30nm. Por outro lado, ha um nimero maior
de contornos de grdo que contém impurezas substancias grafiticas. A sua
rugosidade aumenta dependendo da espessura do filme. Recentemente uma
segunda categoria de filmes NCD foi apresentada a comunidade cientifica com

o nome de filmes UNCD (do inglés Ultra-nanocrystalline diamond) ®*.

Os filmes UNCD séo crescidos em um ambiente CVD rico em argbnio (>90%) e
pobre de hidrogénio, e tém tamanho de grdo tipico de 2-5nm,
independentemente da espessura do filme. No UNCD, os nanogréos sao

incorporados numa matriz ndo-diamante e os filmes apresentam uma
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quantidade significativa de ligacdes sp® (até 5%) '®4. Os filmes UNCD s&o
eletricamente condutores, devido a matriz ndo-diamante. Tanto os filmes NCD
guanto UNCD apresentam, em geral, um alto mdédulo de Young, dureza
elevada e um baixo coeficiente de atrito macroscépico, devido a sua

rugosidade superficial baixa.

A reducéo drastica no tamanho de grédo sugere que o mecanismo de formacgéao
dos filmes de diamante UNCD, € diferente dos filmes de diamante CVD
convencionais, e o crescimento € dominado pela renucleacdo. Nos filmes NCD
a, renucleacdo € muito baixa e acima, de aproximadamente, 1 um de
espessura o filme comeca a se tornar microcristalino!®®, indicando que o
processo de crescimento NCD é muito similar ao MCD. Apenas o0s nucleos
iniciais sdo menores e a densidade de nucleacdo é alta. Os modelos atuais de
crescimento de diamante nanocristalino sugerem que na regidao de ativacao,
estdo presentes diversas espécies incluindo, H*, CHs, C;H,, CH,, CH, C, além
do dimero C, que conseguem participar do processo. No entanto o radical
metila (CHs3) ainda exerce papel dominante. Barbosa et. al. propdem em seu
estudo que o balanco entre as frac6es molares das espécies presentes na fase
gasosa, principalmente o C;H, e H € quem determina a fase preferencial de
crescimento, e morfologia do filme, de maneira que afeta o tamanho de grdo do

diamante depositado por CVD [©4,

Atualmente, o0s principais estudos
convergem a um unico modelo de crescimento baseado no radical metila para

as diferentes estruturas de diamante CVD.

2.6.1 O Papel do Argonio

Desde a divulgacdo dos primeiros estudos [©> °° acerca do controle da
microestrutura do diamante, a partir da insercdo de um gas inerte (Argbnio ou
Hélio) no ambiente de crescimento, que a comunidade cientifica vem buscando
entender melhor estes processos de crescimentos; seja através de modelos
matematicos ou mesmo experimentalmente. Estudos *”! in situ feitos através
da técnica de espectroscopia de emissdo 6tica, em sistema de HFCVD
mostraram que a concentracdo de hidrogénio atdbmico  diminui

significativamente na area em torno do substrato; especialmente em altas taxas
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de CH,4 e H,. Essa diminuicdo na concentracao de hidrogénio atdmico facilita a
renucleacao e favorece as fases grafiticas. Barbosa et al mostraram que dessa
forma € possivel manter um crescimento de diamante estavel em equilibrio
com as fases grafiticas, até que em concentracbes mais altas de carbono
ocorra a transicdo do UNCD para o crescimento de nanografite, deixando de
haver o crescimento estavel de diamante. Um fenébmeno observado pela
insercdo de argdnio no ambiente de crescimento de diamante CVD € a
mudancga na morfologia superficial do filme. Para concentragbes de Ar acima
de 75%vol, os cristais perdem sua caracteristica micrométrica e apresentam
uma nova estrutura, composta de grdos de tamanho nanométricos °®. J4 para
concentracoes acima de 90%vol. de argonio, os grao de diamante apresentam
morfologia de diamante ultrananocristalino. Alguns pesquisadores atribuem
esse fato as colisdes entre os atomos de argonio e o filme !*%: ja que tais
colisdes poderiam formar defeitos no filme, o que favoreceria a renucleacéo.
No entanto, Barbosa et al ®® realizaram experimentos em reatores HFCVD,
onde as colisdes energéticas de ions de argbnio sdo improvaveis, e mostraram
0 mesmo tipo de comportamento: variando as concentragdes de argOnio
observa-se que a sua inser¢cdo no ambiente de crescimento, além de modificar
a morfologia do filme, também provoca uma mudanca na qualidade do filme
depositado ™. Alguns trabalhos divulgados na literatura reportam um aumento
significativo na taxa de crescimento de filmes para concentracdes abaixo de
50% de argonio " 2. Acima desse valor, tanto a taxa de crescimento quanto o
tamanho de gréo diminui com a adicdo de argbnio. A Figura 2.11 mostra um
grafico que relaciona a taxa de crescimento com a concentracdo de Ar no

ambiente de crescimento.
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Figura 2.11 — Taxa de crescimento do diamante em funcdo da concentracdo de hélio
e argonio "

A taxa foi calculada em funcdo do tempo de crescimento e a espessura do
filme. No caso do hélio, a taxa maxima foi para concentracdo de até 40% vol.
Com a adicdo do gas inerte ha um aumento na diluicdo dos radicais e do
hidrogénio atdbmico. Como ndo ha reacdo entre 0 gas inerte e esses radicais
formados, o tempo de vida destas espécies estaria aumentando. A ampliacao
do livre caminho médio dos radicais e do hidrogénio atémico pode ser o

responsavel pelo aumento observado na taxa de crescimento.

Para o caso do sistema de HFCVD, a diminuicdo na taxa de crescimento a
partir de 50% vol de Ar, é atribuida ao enfraguecimento da eficiéncia do
filamento quente. Essa perda de eficiéncia atenua a dissociacdo do hidrogénio
molecular no filamento, tendo como consequéncia uma diminuicdo na
quantidade de hidrogénio atdmico que atinge o substrato. Uma das principais
vantagens na adicdo desse tipo de gas € a obtencado de filmes menos rugoso
qgue o MCD. A Figura 2.12 mostra trés espectros Raman, com as alteracdes na
qualidade do filme, proveniente da adigcdo de Ar na mistura gasosa. Nela s&o
mostrados os espectros Raman caracteristicos de filmes de diamante MCD,
NCD e UNCD (do inglés — Ultrananocrystalline Diamond)
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Figura 2.12 — Espectros Raman de filmes crescidos com diferentes concentracdes de
argbnio na mistura gasosa *

O primeiro espectro mostra o Raman do diamante MCD, com o0 pico
caracteristico do diamante em 1332 cm™. O segundo mostra um espectro
Raman de um filme NCD, com o pico do diamante em 1332 cm™ e uma banda
larga em 1550 cm™, atribuida as ligacbes do tipo sp?>. Com o aumento da
concentracdo de argbnio uma nova banda, préximo de 1350 cm™ surge
(terceiro espectro). A banda em 1350 cm™ juntamente com o seu par em 1150
cm™ esta relacionada com a presenca do transpoliacetileno no contorno de
grdo [ e é caracteristico de nanoestruturas de diamante. O surgimento
dessas novas bandas nos espectros Raman, é um sinal da existéncia de um
ndmero muito elevado de defeitos na estrutura do filme, proveniente
especialmente de ligacdes do tipo sp?, que sdo atribuidos ao processo de
desordem na estrutura que resultam da presenca do argbnio na mistura

gasosa.

2.7 Mecanismos de Nucleacao

O controle da nucleacdo € uma das etapas mais importantes no processo de
crescimento de filmes de diamante CVD, pois, influencia diretamente nas
propriedades (orientacdo, adesao, transparéncia, tamanho de gréo, etc.) do

filme "4, Para o crescimento de diamante CVD em substratos n&o diamante, a
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nucleacdo € um processo altamente localizado e a densidade é muito baixa da
ordem de 1 x 10* cm™. Muitos trabalhos mostram que as taxas de nucleacdo
em substrato que formam carbetos (Si, Mo, W) sdo cerca de 1-2 ordem de
grandeza maiores que o0s substratos que ndo formam (Cu, Au), porém
continuam baixas . Assim sendo é fundamental que haja um pré-tratamento
antes do processo de crescimento para que se obtenha uma maior densidade
de nucleacdo e um filme continuo de alta qualidade . Existem atualmente
diversos mecanismos que possibilitam o aumento significativo nas taxas de
nucleacdo. Um dos processos mais populares consiste em fazer ranhuras na
superficie do substrato com abrasivos de diamante. Neste método a densidade
de nucleacdo pode atingir taxas da ordem de 10°-10%cm™. Na maioria das
vezes esse pré-tratamento € feito com o auxilio de um banho de ultra-som.
Outro meétodo bastante difundido no meio cientifico e mais eficiente € o BEN
(do inglés Bias Enhanced Nucleation). O processo consiste em aplicar uma
diferenca de potencial entre o substrato e a regido de ativacéo ["®. Com essa
diferenca de potencial, os ions sdo acelerados em dire¢do ao substrato e com
isso ha um aumento na densidade de nucleacdo. A Figura 2.13 mostra um

esquema de um sistema de BEN adaptado a um reator de HFCVD 1",
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Figura 2.13 — Desenho esquematico de um sistema de BEN adaptado a um reator de
HFCVD "’
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Esse € um dos processos mais eficientes reportado na literatura, pois as taxas
de nucleacdo estdo entre 10® — 10'*cm™. Por outro lado, o processo de BEN
apresenta alguns inconvenientes, como por exemplo, a incorporagdo de

nicleos grafiticos na matriz do diamante !"®

. Esse tipo de fen6meno pode
comprometer a qualidade do filme depositado e limitar a sua aplicacdo. Existe
ainda um processo no qual um material fotoresiste (spin-coating) impregnado
com particulas de diamante é aplicado sobre o substrato, e que atinge taxas da
ordem de 10°%cm? ™. Um processo tdo eficiente quanto o BEN, porém sem a
inconveniente incorporacdo de particulas de grafite no filme, é o processo de
semeadura de particulas de 4nm de diamante sobre o substrato. Este processo
consiste em saturar a superficie do substrato com particulas nanométricas de
diamante, antes do processo de crescimento e, assim, obter uma densidade de
nucleacéo elevada !"® . Dependendo do tratamento, as taxas de nucleacéo
podem atingir densidades da ordem de 10* cm™. Recentemente, um trabalho
explorou a interacdo eletrostatica entre as nanoparticulas de diamante e o
substrato, através de um processo de semeadura (Kim et al) ®Y. Neste
processo chamado de ESND (do inglés Electrostatic Self-assembly Seeding of
Nanocristalline Diamond) a energia superficial do substrato foi modificada a
partir da funcionaliza¢cdo, com um polimero solivel em agua ou outro solvente.
Com esse método, a densidade de nucleacdo é da ordem de 10**cm™. O tépico
seguinte descreve de maneira sucinta, o processo de obtencdo das

nanoparticulas de diamante usada neste trabalho.

2.8 Nanoparticulas de Diamante

As nanoparticulas de diamante de 4nm sao obtidas a partir de um processo de
detonacdo controlada, em uma camara selada e blindada ®%. A sintese da
obtencéo de diamante por detonacéo ja é conhecida a mais de 40 anos; porém
por razbes de seguranca foi mantida em segredo por um longo periodo.
Somente no ano de 1988 é que o processo se tornou mundialmente conhecido
com a publicacdo de alguns trabalhos de pesquisadores Soviéticos [#% e
Americanos ®4. O método de obtencdo é relativamente simples: uma carga
explosiva € detonada na camara selada e todo material gerado da exploséo,

inclusive o diamante, é coletado e purificado. A fonte de carbono responsavel
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pela sintese do diamante, geralmente é do proprio material explosivo. Os
explosivos mais utilizados atualmente na sintese do diamante sdo uma mistura
de Trinitrotolueno —TNT (C;HsN3Og) e Hexogeno — RDX (C3HgNgOg). A
decomposicdo explosiva do TNT libera uma enorme quantidade de carbono.
Portanto, o TNT é a fonte principal de carbono para a sintese das
nanoparticulas de diamante. O RDX € um explosivo mais potente do que o TNT
e é usado para manter os parametros de detonagdo da mistura a um nivel
desejado ®. A Figura 2.14 ilustra um esquema geral da sintese de diamante

por detonacéao.

Figura 2.14 — Esquema simplificado da sintese de diamante por detonagéo

Com a detonacdo, sdo geradas impurezas provenientes tanto da camara
(metais), quanto dos residuos do material explosivo (carbono ndo diamante),
logo, € necesséario que seja feito uma purificacdo. Esta purificacdo € feita
usando solugdes acidas (ex: acido clérico-HCIO,, e acido nitrico- HNO3), onde
sdo eliminadas as impurezas do processo. O resultado final € um po de
particulas nanométricas de diamante, composto por particulas de 4nm
(particulas primarias) combinado com aglomerados de estruturas rigidas com
tamanhos que podem atingir centenas de nanbmetros ou mesmo varios
microns [®®. Para que essas nanoparticulas de diamante possam ser usadas

com eficiencia no processo de semeadura (aumentar a densidade de
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nucleacdo), antes do processo de crescimento, é fundamental que as

nanoparticulas estejam desaglomeradas.

2.8.1 Desaglomeracédo de Nanoparticulas de Diamante

As nanoparticulas de diamante (ND) produzida pelo processo de detonacao
sdo espécies Unicas de diamante sintético, ja que apresentam inumeras
aplicacdes, tanto no campo tecnolégico " 88 como em areas bioldgicas 18 7.
No entanto, a dificuldade de desaglomeracao dos agregados restringe bastante
a sua aplicacdo Y. Atualmente é aceito pelos pesquisadores da area de
nanomateriais, que existem dois tipos de agregados: os “agregados moles”,
proveniente das adsor¢des das particulas e, os “agregados duros”, causados
pelas ligacdes quimicas entre as particulas. Alguns pesquisadores afirmam
que, as particulas ndo sdo apenas ligadas por interacdes eletrostaticas, mas
também através de ligacBes covalentes entre grupos funcionais de superficie,
bem como pela fuligem das estruturas ao redor de cada particula primaria. A

Figura 2.15 ilustra como seria a estrutura destes aglomerados 2.

Figura 2.15 — Modelo da estrutura dos aglomerados de diamante *

Nos ultimos dez anos boa parte dos trabalhos com nanoparticulas de diamante,
esteve focada nos processos de desaglomeracéao dos agregados, devido a seu
elevado grau de aplicabilidade. Diversos sdo o0s métodos reportados na
literatura, que relatam o0 sucesso no processo de desaglomeracdo das

nanoparticulas de diamante 3. No entanto, o mecanismo principal para
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desaglomeracéo das particulas € basicamente o mesmo; uso de moinhos de
alta energia ou ultra-som de alta poténcia; sempre auxiliado com micro esferas
ceramicas/acos. O uso do ultra-som de alta energia (sem as esferas) ndo é
suficiente para quebrar os aglomerados das nanoparticulas. Alguns trabalhos
indicam que a funcionalizacdo destas nanoparticulas, atraves de tratamento de
oxidacdo ou hidrogenacao, facilita a desaglomeracéo °¥. A Figura 2.16 mostra

um dos mecanismos usados no processo de desaglomeracao 951,
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Figura 2.16 — Diagrama esquematico de um moinho de esferas *

No diagrama da Figura 2.16 uma solucdo com pé de diamante é bombeada
para dentro do recipiente do moinho, que contém esferas com diametros entre
15 -100um, e um rotor de centrifugagcdo. Com a agitacdao (~1000RPM) da
solugéo no recipiente, os aglomerados sao quebrados gracas ao choque com
as esferas. ApO0s a quebra as esferas sdo separadas (permanecem no
recipiente) através de um mecanismo adaptado na parte superior do
equipamento. As esferas usadas nestes equipamentos sdo de materiais
extremamente duros, geralmente de zircbnia. O produto final sdo particulas
com tamanho médio de 15nm. Outro método bastante eficiente € o uso de
ultra-som de alta energia, auxiliado com esferas de diametros micromeétricos.

Neste mecanismo existe a combinacéo das forcas de cisalhamento induzidas
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pelas esferas e a cavitacdo gerada pelo ultra-som. No desenvolvimento deste
trabalho nés usamos um ultra-som de alta energia, juntamente com micro-
esferas de zirconia para quebrar os agregados. Os detalhes de todo processo
serao discutidos no tépico de materiais e métodos. Para que as nanoparticulas
permanecam desaglomeradas é fundamental que estejam sempre imersas em
uma solucdo. Uma caracteristica das nanoparticulas de diamante, € que
mesmo ap0s a desaglomeracdo, elas tendem a se reaglomerar novamente
com o0 passar do tempo. Um dos fatores que contribuem para essa
reaglomeracéo € a sua estrutura do tipo fuligem, conforme mostrada na Figura
2.15. Na maioria dos processos € usado algum tipo de defloculante polimérico
(soltvel na solucdo) para retardar a reaglomeragdo. Neste trabalho foi utilizado

um polimero soluvel em agua.
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3 MATERIAIS E METODOS PARA DEPOSICAO DE DIAMANTE
CVD

As propriedades estruturais e funcionais dos filmes MCD e NCD produzidas
neste trabalho foram estudadas por varias técnicas analiticas e metrolégicas
incluindo espectroscopia de absorcdo de raios-X de estrutura fina (XASFS),
microscopia de forca atémica (AFM), microscopia eletrénica de varredura (MEV
- FEG), espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS) e espectroscopia
Raman. A energia superficial do substrato foi obtida pela medida do angulo de
contato, com o auxilio de um gonidémetro. A seguir serdo discutidas de maneira
sucinta algumas destas técnicas de caracterizacdo, dando énfase as suas

principais caracteristicas Uteis ao desenvolvimento deste trabalho.

Além das técnicas de caracterizagdo, este capitulo tratard dos métodos
experimentais  especificos: crescimento por HFCVD, dispersdo de

nanoparticulas e ataques quimicos controlados.
3.1 Técnicas de Caracterizacao

No desenvolvimento deste trabalho as técnicas de caracterizagcdo exerceram
um dos principais papéis, ja que ajudaram na compreensdo dos efeitos dos
pré-tratamentos a que as amostras foram submetidas, assim como no
entendimento sobre as melhores condicbes de crescimento dos filmes de

diamante microcristalino (MCD) e nanocristalino (NCD).
3.1.1 Espectroscopia de Espalhamento Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica fotbnica poderosa, capaz de
determinar as propriedades quimicas e estruturais de materiais sélidos ou
liquidos, através de um meétodo simples, ndo destrutivo de medida. Através
dela é possivel a identificacdo de materiais organicos e inorganicos em poucos
segundos. A analise por Espectroscopia Raman é feita sem necessidade de
preparacdes ou manipulacdes de qualquer natureza, das amostras a serem
analisadas. Quando a amostra é muito grande, ela pode ser examinada
localmente através de um sistema especial de lentes ou através de fibras
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opticas. Dentre as técnicas existentes, a espectroscopia Raman € uma das
mais indicadas para determinar a presenca das diversas fases dos materiais
carbonosos. O espalhamento Raman pode ser explicado como sendo uma
colisdo inelastica entre um foton incidente e uma molécula, num determinado
estado inicial de energia. O termo “inelastico” denota o fato de que o processo
de espalhamento resulta num ganho ou numa perda de energia pela molécula,
ou seja, a frequéncia da luz espalhada difere daquela que incidiu sobre a

amostra %%,

Em sélidos, essa diferenca entre a radiacdo incidente e a espalhada,
corresponde a energia vibracional da rede cristalina do material estudado. Essa
frequéncia de vibracdo possibilita determinar como os &tomos estéo ligados, a
geometria da rede cristalina, ou ainda, como as espécies quimicas presente

interagem entre si ou com 0 meio.

Por ser uma técnica ndo-destrutiva, suas aplicacbes variam desde analises
qualitativas até quantitativa e atingem varias areas de investigacdes cientificas,
tais como a quimica, fisica e a biologia. Muitas vezes, é usada simplesmente
para identificar uma espécie quimica, em outros casos, associada ao espectro
de absorcdo no infravermelho, € usada para deduzir a simetria das espécies
quimicas, atribuir as frequéncias vibracionais obtidas dos respectivos modos de

vibragao, obter constantes de forga, etc.

Para o diamante CVD e outras formas alotrépicas de carbono, a técnica tem-se
constituido num dos importantes recursos para a caracterizacao, visto que néo
€ uma técnica destrutiva e possibilita a identificacdo de diferentes formas
cristalinas e amorfas que podem compor a amostra. Os espectros de
espalhamento Raman, neste trabalho, foram obtidos usando um equipamento

Micro-Raman Sistema 2000 da Renishaw, pertencente ao LAS/INPE.

Nas Figuras 3.1a e 3.1b tém-se exemplos de espectros de espalhamento
Raman do diamante natural e de um filme de diamante CVD. A posi¢&o do pico
de espalhamento Raman em 1332 cm™, observada em ambos os espectros,

corresponde ao diamante. A banda centrada em torno de 1550 cm™, que
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aparece no espectro de espalhamento Raman do diamante CVD, corresponde

ao carbono amorfo 7,

Figura 3.1 — Espectros Raman a) do diamante natural e b) do diamante CVD

A espectroscopia Raman, em particular do diamante, € sensivel ao estado de
tensao da rede cristalina, o que € identificado pelo deslocamento da posicéo do
pico Raman, com relacdo ao pico do material ndo tensionado. Com base na

8] & possivel calcular

equagcdo Eq.(3.1), desenvolvida por Ager e Drory
quantitativamente o nivel de tensdo compressiva do filme de diamante

depositado sobre um substrato.

o =-0.567(v, —V,) (Eqg. 3.1)

Onde vq é o valor do pico caracteristico do diamante 1332cm™ e v, representa

o valor do deslocamento Raman do filme analisado.
3.1.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O MEV é um microscopio que utiliza elétrons em vez de luz para formar
imagens. O microscopio utiliza um feixe focalizado de alta energia para gerar
uma variedade de sinais na superficie das amostras. Os sinais que derivam
das interacbes elétrons-amostra revelam informacfes sobre a amostra,
incluindo morfologia superficial, composi¢cdo quimica e estrutura cristalina. O

MEV produz imagens de aparéncia tridimensional varrendo-se a superficie de
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uma amostra solida ou em p6 em linhas paralelas, com um feixe muito fino de
elétrons de energia variavel, em geral de 10 e 50keV. Na microscopia
eletrdnica de varredura os sinais de maior interesse para a formacao da
imagem sdo os elétrons secundéarios e os retroespalhados. Pela emissédo de
elétrons secundarios a topografia de uma amostra pode ser visualizada com
uma riqueza de detalhes impossiveis de serem alcancadas por um microscépio
optico 1°° 1% A Figura 3.2 mostra em resumo os possiveis sinais gerados pela

interacéo do feixe de elétron com a amostra %%,

Figura 3.2 — Sinais resultantes da interacdo do feixe de elétrons primarios com a
amostra '

Os elétrons secundarios sdo provenientes da interacdo inelastica do feixe
primério (gerado pelo MEV) com o substrato. Neste tipo de interacdo os
elétrons do feixe perdem energia que é transferida para os elétrons do
substrato. Essa transferéncia de energia pode remover os elétrons das ultimas
camadas e passarem a se movimentar através do material. A consequéncia
direta disto é que, em se tratando dos elétrons secundarios, o contraste nas
imagens resulta da topografia da amostra, sendo os picos brilhantes e os vales
escuros. Por definicdo os elétrons que sao emitidos da amostra com energia

inferior a 50 eV sao chamados de elétrons secundarios.

Outro fendbmeno importante devido ao impacto dos elétrons é a emissdo de

raios-X pelo material sob analise. Como os raios-X emitidos sdo caracteristicos

40



do material, € possivel fazer uma analise por dispersao de raios-X - EDX (do
Inglés: Energy Dispersive X-ray), para conhecer a composicdo quimica da

amostra.

Neste trabalho, as imagens de microscopia eletronica de varredura foram
usadas para examinar desde a morfologia dos filmes, assim como os efeitos
das nanoparticulas de diamante dispersas sobre a superficie de deposicédo dos
filmes no substrato de silicio. Todas estas andlises e imagens foram realizadas
em microscopios da marca JEOL JSM-5310 pertencente ao LAS/INPE e JEOL
SEM-FEG JSM 6330F pertencente ao LNLS.

3.1.3 Microscépio de Forca Atdmica

O microscopio de forga atbmica AFM (do inglés Atomic Force Microscopy) é um
tipo de microscopio de varredura por sonda, com altissima resolucdo de
imagens, da ordem de fracdes de nanémetros. O AFM é constituido por uma
viga em balanco (“cantilever’) com uma ponta (sonda) afiada na sua
extremidade, que € usada para fazer a varredura da superficie da amostra. O
principio de funcionamento do AFM consiste em medir a interagdo das forcas
entre os atomos da ponta e os da superficie, e os resultados sdo convertidos
em imagens, com o auxilio de recursos computacionais. S&o duas as principais
forcas envolvidas no processo de varredura: as de atracdo e de repulséo.
Quando a ponta se aproxima da superficie da amostra, ela é atraida por uma
gama de forgas atrativas como, por exemplo, as chamadas forcas de van der
Waals. De origem quimica, essas forcas atuam em distancias que variam na
ordem de algumas dezenas de nandmetros. A medida que a ponta se aproxima
muito da amostra, os atomos de ambas estdo tdo préximos que seus orbitais
eletronicos comegam a se repelir. Essas forgas repulsivas tém origem no
principio de exclusdo de Pauli. A grande vantagem do AFM é a possibilidade
de estudar ndo apenas materiais condutores, mas também todo tipo de
material isolante. A Figura 3.3 mostra uma imagem de um “cantilever” de AFM

com a ponta na extremidade %2,
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Figura 3.3 —“Cantilever” do AFM com a ponta na extremidade *®*

Conforme ocorre a varredura, o “cantilever” sofre deflexbes ou tor¢cdes em
resposta a forca de interacdo entre a ponta e a amostra. A amostra a ser
analisada é apoiada sobre uma ceramica piezoelétrica. Sobre o cantilever se
incide um laser que é refletido a um fotodetector. A Figura 3.4 mostra um

esquema simplificado de um AFM %%,

Figura 3.4 — Diagrama esquematico de um sistema de AFM **

No fotodetector sdo medidas as deflexbes sofridas pelo cantilever devido as
forcas de interagbes. A partir de um computador, um programa transforma os
resultados dessas deflexdes em imagens. O Microscépio de Forca Atdmica
usado neste trabalho foi um AFM da marca Veeco modelo Multimode, que

pertence ao LAS/INPE.
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3.1.4 Medidas de Angulo de Contato

O angulo de contato é uma medida da capacidade de um liquido se espalhar
sobre uma superficie. A medida de angulo de contato consiste em medir o
angulo formado entre o plano tangente de um esboco da gota de um liquido
depositada sobre a superficie de um sdlido. O angulo de contato esta ligado a
energia de superficie e com a sua medida pode-se calcular a energia
superficial e diferenciar as interacbes polares e apolares. Considerando que a
gota esteja em equilibrio estatico com a superficie, o angulo de contato pode

ser definido pela equacao de Young (Eq. 3.2).
o, C0sf =0, —0y (Eq. 3.2)

onde, oy ,0, € o, representam, respectivamente, as tensdes superficiais

entre solido/liquido, sdlido/vapor e liquido/vapor.

A Figura 3.5 ilustra o angulo de contato entre a gota de um liquido e uma
superficie sdlida. A equacédo de Young € essencialmente um balanco de forcas

na direcdo horizontal.

Figura 3.5 — Representacdes das tensdes superficiais e o angulo de contato **

A medida de angulo de contato fornece basicamente trés informacdes:

e a afinidade de um liquido a uma superficie sélida: se a dgua é usada

para medir o angulo de contato, pode-se deduzir o carater hidrofébico
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(dngulo grande - >90°, baixa energia superficial) ou hidrofilico (angulo

pequeno - <90°, alta energia superficial) da superficie.

e Se varios liquidos de referéncia sdo utilizados, a energia superficial do

sélido pode ser calculada.

e A medida da histerese no angulo de contato fornece informacdes da

rugosidade da superficie e da heterogeneidade quimica da superficie

Neste trabalho as medidas de angulos de contato foram feitas num Goniémetro

Kriiss modelo Easy Drop Contact Angle, pertencente ao LAS/INPE.

3.1.5 Espectroscopia de Absorcédo de Raios — X de Estruturas Finas
(XAFS)

A espectroscopia de absorcdo de raios — X de estrutura fina, usa o efeito
fotoelétrico do raio-x e a natureza da onda do elétron para determinar as
estruturas locais selecionadas em torno de espécies atbmicas nos materiais.
Quando a radiacdo é absorvida pela matéria, ela interage inelasticamente

diminuindo a sua intensidade. Essa absorcéo pode ocorre de duas maneiras:

1. No caso mais simples, chamado de amortecimento, os raios — X séo
enfraquecidos de forma que o seu comportamento pode ser descrito pela
Equacéo 3.3.

|, =1,e7"" (Eg. 3.3)

Esta equacéo descreve a atenuacdo do raio-X sobre uma amostra, onde Iy e I;
representam, respectivamente, o feixe incidente e o feixe transmitido atraves
da amostra. O u representa o coeficiente de absorcéo de raios — X, e 0 X € a

espessura da amostra.

2. O caso mais complexo ocorre quando a energia da radiacao coincide com a
energia de ligagcéo do elétron de um 4tomo ou molécula. Neste processo ocorre
um fendmeno chamado de absorcao de ressonancia, onde o elétron é forcado
a sair de sua orbita atbmica e a energia necessaria para isso vem da radiacao.

Uma vez que os raios — X € uma forma de radiagcdo de alta energia, a
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ressonancia ocorre com o0s elétrons que possuem as maiores energias de

ligacoes.

O espectro de absorcdo (Figura 3.6) ' é analisado a partir de trés regides
distintas.

Figura 3.6 — Espectro de absor¢éo do elemento Uranio (U) '

A primeira regido é conhecida por pré-borda (pre-edge). Esta regido pode
fornecer informag8es sobre o estado de oxidagdo e sobre a simetria do sitio do
atomo absorvedor. A segunda regido € conhecida por XANES (X-ray
Absorption Near-Edge Strutucture). Esta segunda regido fornece informacdes
sobre a densidade de estados desocupados e a estrutura em que 0s atomos
absorvedores se encontram. A terceira regido é denominada de EXAFS
(Extended X-ray Absorption Fine Structure). Dependendo da energia do raio-X
é possivel obter informacdes sobre a distancia (<5A), o nimero e o tipo de
atomos vizinhos localizados ao redor do atomo absorvedor. A juncdo das
regibes XANES e EXAFS denomina-se XAFS (X-ray Absorption Fine
Structure). Neste trabalho a técnica de XAFS foi usada no modo mais simples,

para medidas de transmissdo do feixe de raio-X pelas janelas de NCD. A
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Figura 3.7 representa uma configuracdo para medida de transmissdo numa
linha XAFS.

Figura 3.7 — Configuracéo de um experimento de transmissdo convencional *°°

Nesta configuracdo o fluxo de raios — X monocromético incidente sobre a
amostra € monitorado por uma camara de ionizacao (lp) semitransparente e o
fluxo de raios — X transmitido através da amostra é medido por outra camara de

ionizacao (I1) que absorve totalmente o fluxo.
3.1.6 Espalhamento de Raios — X a Baixos Angulos (SAXS)

Na técnica de SAXS (Small-angle X-ray scattering), a radiacdo é espalhada
elasticamente pela amostra e o padrdo do espalhamento resultante é analisado
para se obter informacfes sobre o tamanho, forma e orientacdo de alguns
componentes da amostra. A andlise de espalhamento por SAXS permite obter
informacgdes estruturais de macromoléculas entre 5 e 25nm de espagamento
em sistemas parcialmente ordenados de cerca de 150nm. O espalhamento
ocorre quando o feixe de raios — X incide sobre a amostra e interage com 0s
elétrons do material. A radiacdo € espalhada em varias dire¢des pelos elétrons
dos atomos e as ondas espalhadas interferem umas com as outras se
anulando totalmente em algumas direcdes °”. Os angulos de espalhamento
normalmente variam entre 0,1 e 5°. A Figura 3.8 mostra uma representacao
esquematica de um experimento de espalhamento a baixo angulo. A medigéo é
geralmente configurada em modo de transmissdo onde um detetor 2D é

colocado apos a amostra.
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Figura 3.8 — Configuracdo de um experimento de transmissdo convencional **®

O feixe incidente sobre a amostra e o feixe espalhado podem ser descritos em
funcdo dos respectivos vetores de onda ko e k. Para o espalhamento elastico,
0s vetores tém magnitudes 2z /A. A diferenca entre os dois é definida como

sendo o vetor de espalhamento k-k,=q. A amplitude da onda espalhada
depende da densidade de distribuicdo eletronica p(r) na amostra. A amplitude

da onda espalhada a partir de um pequeno volume dV na amostra pode entéo

ser escrita como

f (q):'mdv p(r)e (Eq. 3.4)

Para uma particula no interior da matriz, a amplitude de espalhamento
dependera da diferenca na densidade dos elétrons presentes nas particulas e a

matriz. Na prética, as medidas de SAXS fornecem a intensidade da onda que &

dado pelo médulo quadrado de f(q).

3.2 Preparacéo da Superficie do Substrato de Silicio

No desenvolvimento deste trabalho, o silicio foi usado como substrato base
para as deposicles, tanto dos filmes de diamante MCD, quanto NCD. Os
substratos de silicio usados foram do tipo P (polido em um dos lados) com
orientacdo (100), adquiridos comercialmente (Wafer World. Inc). Os substratos
foram cortados em varias dimensfes, respeitando-se o0 tamanho limite do
porta-substrato do reator de deposicdo. Posteriormente, foram limpos em

acetona, com o auxilio de um banho de ultra-som. A Figura 3.9 mostra uma
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imagem de AFM da superficie do substrato de silicio, caracterizado logo apoés a

limpeza com acetona.

Figura 3.9 —Imagem de AFM da superficie padrao do silicio

Uma caracteristica do silicio usado neste trabalho é a baixa rugosidade
superficial. A rugosidade maxima da superficie, medido através do AFM é da
ordem de 1nm. Esta é uma caracteristica (baixa rugosidade) muito importante a
ser considerada no desenvolvimento deste trabalho, que sera discutido

posteriormente.
3.2.1 Ataques Quimicos e Funcionalizacdo da Superficie

Antes do processo de crescimento dos filmes de diamante, a superficie do
substrato de silicio foi tratada quimicamente, com uma solucdo acida para
remover o Oxido superficial e com um polimero para modificar a energia
superficial do substrato, e melhorar a interacdo das nanoparticulas de diamante
com o substrato durante a semeadura. No ataque acido foi usada uma mistura
de fluoreto de amdnia NH4F (40%) e acido fluoridrico HF (49%) nas proporcdes

de 6:1 % Esta solugdo é conhecida por BOE (do inglés Buffered Oxide
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Etchant) e € uma das solu¢des mais eficientes na remocao de Oxido de silicio.
Na funcionalizacdo do substrato, foi usado um polimero de carater catiénico
solavel em agua conhecido por PDDA (do inglés poly(diallyldimethylammonium
chloride)) **?. O polimero foi dissolvido em agua D.l. (4gua Deionizada) numa
proporcao de 10% do volume. Para garantir a funcionalizacdo do substrato pelo
polimero catiénico, as amostras foram imersas na solucdo por um periodo de

30min. Apés esse periodo, foi feito uma secagem com fluxo de nitrogénio.

3.2.2 Semeadura com Nanoparticulas de Diamante sobre o

Substrato

Para aumentar a densidade de nucleacdo as amostras foram imersas por
30min em uma solucao com p6 de diamante de 4nm disperso em agua D.l com
um polimero aniénico. O polimero usado na dispersao foi o PSS (do inglés -
Poly sodium styrenesulfonate). Tanto o polimero PSS quanto o PDDA foram

adquiridos comercialmente da Sigma Aldrich Co.

As nanoparticulas de diamante foram dispersas com o auxilio de uma ponta de
ultra-som de alta energia com poténcia de 750W (Sonics VCX 750). Depois de
misturado o polimero PSS com as particulas de 4nm de diamante em agua
D.l., a solucdo foi posta em sistema de agitacdo no recipiente de teflon
contendo cerca de 250g de esferas de zirconia (ZrO,) com diametro médio de
0,5mm. A Figura 3.10 mostra uma imagem MEV das esferas de zirconia

usadas neste trabalho.
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Figura 3.10 — Imagem MEV das esferas de ZrO, com didmetro médio de 0,5mm

H& muito se sabe na literatura [**) que nem mesmo os ultrasons mais potentes
no mercado (2kW) conseguem decompor os agregados destas nanoparticulas
de diamante, por isso sdo adicionadas na mistura da solugcdo essas micro-
esferas. As micro-esferas, sob acdo do ultrassom, introduz uma alta energia de
cisalhamento que é capaz de promover a desaglomeracéo. A escolha pelo uso
das esferas de zirconia € devida a sua elevada dureza (~1200Hv). A Tabela 3.1
mostra 0s parametros usados no processo de desaglomeracdo das

nanoparticulas de 4nm de diamante.

Tabela 3.1 — Parametros experimentais de desaglomeracdo de nanoparticulas de
4nm de diamante

Material Parametros
Agua D.| 200ml

PSS 109

ZrO, (0.4 — 06 mm) 250g
Diamante 4nm 59
Sonificagdo (tempo) 2h

As proporcoes de PSS e p6 de diamante foram respectivamente da ordem de
2:1.
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O processo de desaglomeracdo de nanoparticulas de diamante com ponta de
ultra-som de alta energia, auxiliado por micro-esferas, é conhecido na literatura,
por BASD (do inglés Beads-Assisted Sonic Disintegration). O mecanismo que

7z

descreve o0 processo de desaglomeracdo baseado no sistema BASD é

mostrado na Figura 3.11 2,

Figura 3.11 — Diagrama esquematico da desaglomeracao por ultra-som, com esferas
de zirconia

Com a cavitacdo gerada pela ponta de ultra-som, microjatos e ondas de
choques proveniente das implosdes das microbolhas aceleram as esferas de
zirconia. A quebra dos aglomerados ocorre basicamente devido as forcas de
impacto e cisalhamento das colisbes entre as esferas aceleradas e o0s
aglomerados.

Nesta fase do trabalho foi feita uma adaptacdo entre os métodos BASD e o
ESND.

O método ESND trata-se de uma adaptacdo de um mecanismo conhecido
como ESA (do inglés Electrostatic Self-Assembly) ™3, A Figura 3.12 4
resume como acontece a intera¢cdo das nanoparticulas de diamante, com o
substrato através do método ESA.
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Figura 3.12 — Mecanismo de interagéo das particulas, a partir do processo ESA **

Este meétodo baseia-se na construcdo de multicamadas por atracao
eletrostatica entre as cargas de cada camada depositada. No trabalho de Kim
et al., eles desaglomeraram as particulas de 4nm de diamante em uma solugéo
aquosa, contendo um polimero aniénico e em seguida funcionalizaram a
superficie do substrato com outro polimero, porém catiénico, o que favoreceu a
saturacdo das nanoparticulas de diamante sobre o substrato. Durante o
processo de desaglomeragcdo foi adicionado na solu¢cdo aquosa o polimero
aniénico PSS. Este polimero funciona como um defloculante, funcionalizando
as nanoparticulas de diamante. Como as nanoparticulas séo revestidas pelo
polimero, ocorre uma repulsdo de carater eletrostadtico entre essas

Bl 34 com a

nanoparticulas, o que em tese dificulta a reaglomeragéo
superficie funcionalizada pelo polimero catiébnico PDDA, as amostra de silicio
foram imersas na solucdo com as nanoparticulas de diamante (agora
desaglomeradas) por um periodo médio de 30min. Passado esse tempo, 0

excesso foi removido com ajuda de agua D. |.

O controle da nucleacéo é importante na obtencao de filmes de diamante CVD
com excelentes propriedades, onde cada grdo de diamante contribui nas
caracteristicas que estes filmes terdo em diversas aplicacfes. Um aumento na
densidade de nucleacdo tende a melhorar a homogeneidade dos filmes e
reduzir a formagéo de vazios sobre o substrato ou na interface, permitindo uma

melhora na ades3o entre o filme e o substrato %,
3.3 Crescimento do Filme de Diamante CVD

Para o crescimento dos filmes de diamante, foi usado um reator de HFCVD
(Figura 3.13), composto por um conjunto com 10 filamentos de tungsténio com
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diametros entre 0.85 e 125um, equidistantes por 3 mm, mantidos numa

temperatura de aproximadamente 2200°C.

Figura 3.13 — a) Reator de HFCVD usado neste trabalho, com parte interna b)

As concentracfes de gases eram variadas conforme os tipos de crescimentos.

A Figura 3.13a) mostra o esquema de um reator HFCVD semelhante ao usado
no desenvolvimento deste trabalho. A Figura 3.13b) mostra os detalhes da
parte interna do reator. Os gases hidrogénio (H,) metano (CH,) e argbnio (Ar)
sdo mantidos em recipientes distintos, e misturados ap0s a passagem por trés
fluximetros digitais (Figura 3.14). Apos a passagem pelos fluximetros, os gases
sdo introduzidos na camara de vacuo do reator, que € refrigerada a 4gua na

sua parte externa.
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Figura 3.14 — Esquema de um reator de HFCVD

Esta camara € ligada a uma bomba de vacuo, que mantém a pressao
constante no seu interior, propiciando uma das condi¢cdes de crescimento do
diamante. O conjunto de filamentos € alimentado por uma fonte de tensédo DC,

com tenséao e corrente ajustaveis.

A Tabela 3.2 mostra os principais parametros de crescimento dos filmes MCD e
NCD usando o reator de HFCVD.

Tabela 3.2 — Pardmetros de crescimento dos filmes MCD e NCD

Parametros Diamante MCD Diamante NCD
Hidrogénio (%) 98 24.5

Metano (%) 2 0.5

Argonio (%) 75

Fluxo (sccm) 100 100
Temperatura (°C) 700-900 600-620
Presséo (Torr) 40-50 40-50

A temperatura indicada na tabela refere-se & medida no porta-substrato

durante o crescimento. Diferentemente dos filmes MCD, a temperatura para o
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crescimento de diamante NCD exige um maior controle. O range de
temperatura foi mantido rigorosamente entre 600-620°C, ndo podendo
ultrapassar esse patamar para preservar a qualidade do filme. Para uma leitura
mais precisa da temperatura na amostra o porta substrato possui um orificio
que permite um medidor de temperatura do tipo termopar encostar-se a
amostra (Figura 3.13b). Uma resisténcia (de tungsténio) interna ao porta-
substrato ligada a um variac auxiliar, também, a manter a temperatura

controlada.

Um fato interessante é que tanto o filamento quanto a resisténcia do porta
substrato reagem com 0 gas do processo, absorvendo carbono e formando
carbeto de tungsténio. Isso aumenta a resistividade do material, e faz com que
ele atinja temperaturas maiores. Por outro lado, a vida util tanto do filamento
quanto da resisténcia diminui, pois séo fragilizados pelo processo, exigindo que

seja feita a troca a cada crescimento, na grande maioria das vezes.

3.4 Corrosédo Anisotropica do Silicio e Uso de Mascaras de
Molibdénio

O silicio é um elemento relativamente inerte. Ele ndo reage com os acidos, com
excegdo dos acidos oxidantes contendo fluoreto de hidrogénio, pelo qual ele
pode ser corroido isotropicamente. O hidréxido de potassio (KOH) € a solucao
alcalina mais usada na corrosdo controlada de silicio. Existem ainda outras
solugdes basicas que podem ser utilizadas, sendo estas tanto inorganicas
quanto orgéanicas. Assim como o KOH, a hidrazina possibilita, também, a
corrosdo anisotropica do silicio, porém além de ser de uso restrito é

extremamente toxica.

A corrosdo anisotropica do silicio tornou-se uma das mais importantes
tecnologias de processamento de semicondutores de silicio nos ultimos 30
anos. Ela é considerada a ferramenta principal para a fabricacdo de
dispositivos com estruturas micro-mecéanicos (MEMS), devido ao seu baixo
custo, e implementacdo relativamente simples. Uma corrosdo € dita
anisotropica quando a dissolucdo dos cristais tem preferéncias geométricas

[118] ‘No desenvolvimento deste trabalho, apesar do silicio ter sido usado como
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moldura de sustentacdo das janelas, parte dele foi corroida de maneira
controlada. A obtencdo das janelas auto-sustentaveis foi feita a partir da
corrosdo da regido central do substrato base (silicio), apés a deposicdo do
filme. A corrosao foi feita usando uma solucao alcalina de hidroxido de potassio
- KOH, numa concentracdo de 30% dissolvido em agua D. |. e aquecida a
120°C M7 18 para essa concentracdo, a taxa de corrosdo no Si (100) pode

atingir cerca de 200um/h, dependendo da temperatura ™7,

Para facilitar o manuseio das janelas durante a corroséo, foram desenvolvidos
alguns dispositivos de teflon. A Figura 3.15 mostra uma foto dos dispositivos

usados durante a execuc¢éao deste trabalho.

Figura 3.15 - Dispositivos usados durante os processos de corrosao em diferentes
formatos

Para modelar as janelas no formato ideal para uso nas linhas de luz sincrotron
do LNLS foram usadas mascaras durante o crescimento do filme. As mascaras
usadas tinham espessuras de 2mm com formatos e tamanhos diferentes. O
uso de mascara neste trabalho € um fato inovador, ja que o uso delas elimina a
aplicacao de laser de alta poténcia para cortar as janelas no formato desejado.
Essa aplicacdo s6 foi possivel gracas as propriedades do diamante CVD. O

diamante CVD tem a caracteristica de acompanhar a geometria do substrato
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durante a deposicdo. Dessa forma, caso uma area do substrato seja protegida
por uma mascara, por exemplo, ndo havera crescimento nesta regido. Logo, as
mascaras usadas nesse trabalho tinham por finalidade proteger a regido central
durante a deposi¢cdo, onde posteriormente seria corroido o silicio pelo KOH. A

Figura 3.16 mostra os diferentes tipos de mascaras empregados.

Figura 3.16 - Mascaras de molibdénio em diferentes tamanhos e formatos

Esta fase do trabalho foi dividida basicamente em quatro estagios:

e Primeiro estdgio — Deposi¢céo do filme de diamante principal que seria a
janela propriamente dita.

e Segundo estagio — Colocacdo da mascara sobre o filme principal (NCD)
e deposicédo de um filme MCD para reforcar a estrutura.

e Terceiro estagio — Deposicdo do diamante MCD sobre o fundo da
amostra (com mascara).

e Quarto estagio — Remocéo da mascara e corrosao controlada da regiao

central do silicio.

A segunda deposicao (terceiro estagio) tem por finalidade proteger parte do
silicio (moldura da janela) da corrosdo com KOH. Como o diamante é
resistente a ataques &cidos e alcalinos, somente a regido central € removida,
ficando somente o diamante sustentado pela moldura de silicio-diamante. A

Figura 3.17 mostra em resumo 0s estagios de desenvolvimento das janelas.
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Figura 3.17 — Diagrama esquematico de desenvolvimento das janelas de NCD e MCD

No capitulo seguinte sdo apresentados os resultados e as discussdes desta

tese.
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4 RESULTADOS

4.1 Aumento da Densidade de Nucleacgéo

A nucleacédo de diamante sobre superficie de substratos do tipo "ndo-diamante”
sem pré-tratamento é um processo extremamente lento, para se obter filmes
continuos em um tempo razoavel. Assim, como ja citado no capitulo 2 desta
tese, uma variedade de métodos de pré-tratamentos tem sido desenvolvida ao
longo dos anos, com o intuito de aumentar a densidade de nucleacdo durante
as deposicdes dos filmes. A Figura 4.1 mostra o resultado da andlise de uma

semeadura com nanoparticulas de diamante.

Figura 4.1 - Aglomerados de nanoparticulas de 4nm de diamante

Foi feito um teste com uma solucéo de alcool isopropilico e uma mistura de po
de diamante de 4nm com um dispersante conhecido por PABA (Acido para-
aminobenzdico). A imagem mostra o resultado de 2h de sonificacédo intensa da
mistura. Mesmo apoOs esse periodo de sonificacdo, a imagem deixa clara a
dificuldade de desaglomeracéo desses agregados. O gréafico ao lado mostra o
tamanho dos aglomerados. A Figura 4.2 mostra um filme de diamante NCD
depositado sobre o substrato, apés a semeadura. O filme foi depositado sobre
um substrato de silicio por periodo de 5h, nas condi¢cdes de NCD descrito na

Tabela 3.2 desta tese.
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Figura 4.2 - Diamante NCD depositado por um periodo de 5h a 600°C sobre a
amostra com PABA

A imagem mostra um filme totalmente heterogéneo sem apresentar nenhuma
continuidade. Estes resultados indicam que o diamante cresceu somente nas
regibes onde existiam os aglomerados das nanoparticulas. Como nédo houve
uma dispersdo homogénea das nanoparticulas de diamante o filme cresceu de

forma descontinua, sobre os aglomerados de nanoparticulas.

4.1.1 Método ESND (Electrostatic Self-Assembly Seeding of

Nanocristalline Diamond) de Semeadura

No método de semeadura por ESND, o primeiro passo consiste em modificar a
energia superficial do substrato (Silicio), a partir da funcionalizacdo por um
polimero com carga diferente das nanoparticulas de diamante a serem
semeadas. A Figura 4.3 mostra uma imagem de AFM da superficie do silicio
apos um ataque acido com solucdo de HF. Em comparacdo a imagem do
Silicio padrdo mostrado na Fig. 3.9 a superficie apresenta uma certa

rugosidade apds o ataque, porém nada significativo.
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Figura 4.3 - Imagem de AFM da superficie atacada por solu¢éo de HF por 2min

Em todas as amostras, esse ataque acido foi realizado por um periodo médio
de 2min. Apds o ataque, as amostras foram limpas em agua D.l. e seca em
nitrogénio. Os substratos foram funcionalizados em solu¢do de PDDA. O
resultado da funcionalizacdo superficial do substrato pelo polimero catibnico

pode ser visto na analise feita por medida de angulo de contato (Figura 4.4).

Antes l Depois l

Figura 4.4 - Mudanca na energia superficial, apés a funcionalizacdo com PDDA

Pela imagem, é possivel observar que houve uma mudanca significativa na

energia superficial do substrato apés a funcionalizagdo. Na primeira imagem,

sem a funcionalizacédo, o angulo medido era de aproximadamente 74°. Logo
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apos a funcionalizacdo a medida do angulo diminui para 8,5°. Este resultado
indica que houve um aumento na energia superficial *'® do substrato de silicio,
ja que ocorreu uma mudanca no estado de hidrofilico para super-hidrofilico.
Esse comportamento foi observado mesmo em medidas realizadas 72h apds a

funcionalizacéo.

Depois de funcionalizados, os substratos foram imersos na solugdo com as
nanoparticulas de diamante de 4nm ja dispersas. A Figura 4.5 mostra uma
imagem de AFM da superficie semeada com as nanoparticulas de diamante de
4nm. Nesta imagem os substratos de silicio foram imersos na solugdo com po6
de diamante por um periodo de 30min. Passado este tempo, os substratos
foram imersos em agua D. |. para remover o excesso de nanoparticulas da
superficie. A eficiéncia no processo de sonificacdo com as micro-esferas de
zircdnia possibilitou a reducéo dos aglomerados a tamanhos médios de 20nm.

Com a superficie saturada com as nanoparticulas de diamante, os substratos
de silicio foram submetidos ao processo de deposicao por diferentes periodos

de crescimento a fim de testar a eficiéncia do processo.
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Figura 4.5 - Saturacao superficial com nanoparticulas de diamante
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Com os resultados obtidos, a densidade de nucleacdo foi mensurada em
aproximadamente 10part./cm? As imagens de microscopia eletrénica de
varredura das Figuras 4.6, 4.7 e 4.8 mostram um filme de diamante MCD

depositado em varios tempos diferentes.

Figura 4.6 — Filme de diamante MCD depositado por 15min

Na Figura 4.6 o filme foi depositado numa atmosfera de 2% de CH4 e 98% de
H, de acordo com a Tabela 3.2. Na imagem é possivel observar que apesar do
curto periodo (15min) de deposicdo o filme de diamante esta praticamente
continuo. Acima de 30min (Figura 4.7 e 4.8) de deposicao os filmes fecharam

por completo de forma continua e sem vazios na superficie.

Figura 4.7 — Filme de diamante MCD depositado por 30min
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Estes resultados mostram a importancia de desaglomeracdo das
nanoparticulas de 4nm de diamante no processo de semeadura, como pré-

tratamento do substrato para deposicao de diamante CVD.

Figura 4.8 — Filme de diamante MCD depositado por 45min

Nestas condi¢cfes de deposicdo, a taxa de crescimento para o filme MCD é de
aproximadamente 1.5 ym/h. Por outro lado, a taxa de crescimento para o filme
de diamante NCD (conforme tabela 3.2) é de aproximadamente 120nm/h. As
imagens seguintes (Figura 4.9a e 4.9b) mostram, respectivamente, as

espessuras dos filmes MCD e NCD.

Figura 4.9 — Espessura dos filmes de diamante MCD (a) e NCD (b), respectivamente
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A espessura do filme MCD foi de 5.2um para uma depasi de
aproximadamente 03h30min, enquanto a do NCD foi de 280nm para 2h. A
imagem da espessura do filme NCD (Figura 4.9b) foi feita com MEV-FEG,
pertencente ao LNLS.

4.2 Corrosédo Controlada do Silicio (100)

A Figura 4.10 mostra uma janela, onde o silicio da parte central foi corroido
numa solucdo de KOH de 30%. Na imagem, a estrutura da janela foi
comprometida pela corroséao devido a um fendbmeno conhecido por
Undercutting; tendo como conseqiéncia a quebra da janela. O processo de
Undercutting se da quando a solugdo quimica de ataque passa a corroer o
silicio por baixo do filme protetor, seja ele diamante ou até mesmo um filme

polimerizado (fotoresiste).

Figura 4.10 — Janela quebrada apés corroséo do silicio com solucdo de KOH

Este fenbmeno acontece porque, a corrosdo de silicio (100) por KOH é
preferencial, e & medida que ela ocorre novos planos surgem 2% com isso o
atague pode ser mais eficiente nestes novos planos que no plano original.

Assim a solucéo pode corroer toda a regido abaixo do filme protetor e fragilizar
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a estrutura por completo. Ben 2 identificou o plano {331} como sendo o
responsavel pelo fenébmeno de Undercutting. Por outro lado, alguns trabalhos
sugerem o plano {212} como responsavel [*??. Diferentes grupos de pesquisas
tém relatado diferentes indices nos planos do Undercutting, e ndo ha uma
concordancia geral sobre quais os verdadeiros planos responsaveis. A Figura
4.11 mostra uma imagem MEV com detalhe do fenbmeno de Undercutting e
sua representacdo esquematica. De maneira geral, este fendmeno é tipico de

corrosao (de silicio) em meios liquidos, sejam eles alcalinos ou néo.

Figura 4.11 — Corroséao do substrato de silicio (100) com Undercutting apdés 40min em
KOH

Mesmo com as estruturas fragilizadas, algumas janelas foram obtidas com
sucesso, porém os resultados estavam aquém do esperado. Essas primeiras
janelas tinham didametros de pouco mais de 5mm e espessuras que variavam
de 200-500nm para filmes de NCD. O controle total no processo de corroséao

do silicio partiu da estratégia de corroer o silicio em duas etapas.

A primeira corrosao era feita por um periodo de 40min. Passado esse tempo, a
janela era retirada da solugdo alcalina e lavada em agua D.l. As regides
fragilizadas (Figura 4.11) da primeira corrosdo eram entdo removidas com o

auxilio de uma ponta metalica, tomando o cuidado para ndo danificar a
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estrutura. ApoOs esse processo era feito uma nova semeadura de
nanoparticulas de diamante e posteriormente uma deposicdo curta (1-2h) de
diamante MCD colocando-se a mascara ha mesma regido. Com isso o filme de
MCD protegia novamente a area fragilizada/descoberta; e assim o silicio
poderia ser corroido até o final sem comprometer a estrutura da janela. Os
resultados dessa estratégia sdo mostrados a partir de agora nas sequéncias

das imagens.

As Figuras 4.12 e 4.13 mostram os estagios finais da corrosdo do silicio por
etapas. Na Figura 4.12 é possivel observar que ndo houve a formacédo da
regido fragilizada (Undercutting). O formato dessa janela foi definido por uma

mascara retangular.

Figura 4.12 — Estagio final da corrosao do substrato de silicio (100)

A Figura 4.13 mostra uma janela retangular com cantos arredondados e com
uma corrosao perfeitamente anisotrépica sem as regifes de fragilizacdo

mostradas na Figura 4.11.
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Figura 4.13 — Janela retangular com cantos arredondados - estagio final da corroséo

1.1 Janelas de Filmes NCD e MCD

Dominado os processos de desaglomeracao das nanoparticulas, semeadura, e
corrosdo do silicio, as janelas puderam ser desenvolvidas tanto em NCD
guanto em MCD. As imagens seguintes mostram os variados tipos de janelas
com espessuras e formatos distintos. A Figura 4.14 mostra uma imagem de
uma janela de diamante nanocristalino (NCD) de 15mm de diametro, e uma

espessura de aproximadamente 500nm.

Figura 4.14 — Janela de diamante nanocristalino totalmente transparente
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A qualidade e transparéncia oOtica podem ser notadas pela inscricdo que pode
ser lida facilmente através da janela. Para efeito ilustrativo, a janela foi
colocada sobre uma folha com a inscricdo DIMARE. A Figura 4.15 mostra o
espectro Raman da janela em questdo.O espectro Raman mostra o pico
caracteristico do diamante em 1332 cm™, a banda caracteristica do
transpoliacetileno proximo de 1180cm™ e uma banda larga proxima de 1550cm’
! atribuida as ligacées do tipo sp?[™ ®%. Este é um espectro tipico de diamante

nanocristalino.

Figura 4.15 — Espectro Raman da Janela de diamante nanocristalino (Figura 4.14)

A Figura 4.16 mostra outra janela de NCD com dimensfes de 15 x 30 mm e

com espessura de aproximadamente 10um.
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Figura 4.16 — Janela de diamante nanocristalino com tamanho de 15x30mm

Fica evidente pelas imagens das Figuras 4.15 e 4.16 a eficiéncia do uso das
mascaras de molibdénio, como molde no desenvolvimento das janelas. O
espectro Raman referente a janela mostrada na Figura 4.16 € mostrado na

Figura 4.17, o pico e as bandas séo caracteristicos de filmes NCD.

Figura 4.17 — Espectro Raman da Janela de diamante nanocristalino (Figura 4.16)
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Seguindo os mesmos procedimentos foram confeccionadas também, janelas
de diamante microcristalino (MCD). A Figura 4.18 mostra uma janela de MCD
feita com a mesma técnica usada no desenvolvimento das janelas de NCD. O

seu espectro Raman é mostrado na Figura 4.19.

Figura 4.18 — Janela de diamante microcristalino com 10mm de diametro

Figura 4.19 — Espectro Raman da janela de MCD (Figura 4.18)
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O objetivo do desenvolvimento dessas janelas de diamante microcristalino
(MCD) foi de usa-las como filtros atenuadores no feixe branco da linha de luz
do LNLS, em substituicdo aos filtros de grafite. Nas linhas de luz geralmente
sdo usados atenuadores feitos de grafite pirolitico. Esses atenuadores sao
usados para proteger os componentes Oticos da alta intensidade do feixe de
luz. Porém, com a alta energia do feixe, a grafite sublima. Como o diamante &
transparente & radiacdo *?*l, neste trabalho, os filtros atenuadores (janelas
MCD) foram desenvolvidos, variando-se as concentracdes de metano (CH,) na
mistura gasosa, a fim de se obter um filme com alta concentracdo de sp® e
assim aumentar a atenuacdo do feixe. A Figura 4.20 mostra uma janela de

diamante MCD com alta concentragcéo de metano (6%) na mistura gasosa

Figura 4.20 — Janela de diamante microcristalino com 6% de CH,

A imagem mostra uma janela totalmente opaca com aspecto grafitico. As
concentracbes de CH, na mistura gasosa foram variadas até o limite de 10%.
O espectro Raman (Figura 4.21) mostra claramente uma reducdo no pico
caracteristico do diamante (1332cm™), enquanto a banda de carbono amorfo
préxima de 1550cm™ se torna mais evidente; sendo conseqiiéncia direta da

concentracdo de metano na mistura gasosa.
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Figura 4.21 — Espectro Raman da janela de MCD com 6% de CH,4 (Figura 4.20)

Os sub-capitulos seguintes mostram o0s resultados dos principais testes

realizados nas janelas.

4.3 Medidas de rugosidades e Teste de Presséo

Em linhas de luz sincrotron, a rugosidade das janelas por onde sédo
transmitidos os feixes, influencia diretamente a sua qualidade. Como
mencionado anteriormente, um dos maiores problemas causados pela
rugosidade é a degradacdo da coeréncia espacial do feixe. Uma caracteristica
do diamante nanocristalino (NCD) € a sua baixa rugosidade. Neste trabalho as
rugosidades das duas superficies (frente e fundo) das janelas foram medidas,
com o auxilio do AFM. A Figura 4.22 mostra uma imagem MEV da superficie
do fundo da janela, apés a corrosdo do silicio. Os pontos assinalados em
vermelho sdo sobras do substrato de silicio corroido pela solugdo de KOH.
Pela imagem nota-se que apesar de apresentar algumas irregularidades
superficiais, o filme é totalmente continuo. Gracas as excelentes propriedades
mecénicas do diamante NCD, o filme pode se auto-sustentar, mesmo depois
de corroido parte do substrato de silicio.
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Figura 4.22 — Imagem MEV do fundo da janela de NCD, apés corrosao do silicio

Como o diamante depositado acompanha a geometria do substrato, apés a
corrosdo, a rugosidade dessa regido de janela se aproxima a do silicio. A

imagem (Figura 4.23) de AFM revela os valores medidos dessa rugosidade.

Figura 4.23 — Imagem de AFM da rugosidade superficial do fundo da janela
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A rugosidade (Ra) numa area de 10x1@m foi de aproximadamente 17nm na
regido do fundo da janela. Por outro lado, a rugosidade da janela NCD na
regido da deposicéo (frente) apresentou um valor maior, porém muito abaixo da
rugosidade das janelas de berilio (Be). Os valores medidos sdo mostrados na
Figura 4.24.

Figura 4.24 — Imagem de AFM da rugosidade superficial da frente da janela

A medida da rugosidade media (Ra) da superficie de deposi¢cdo revelou um
valor de aproximadamente 37nm, pouco mais de duas vezes o valor medido no
fundo da janela. O valor da rugosidade média das janelas com filmes MCD foi
proximo de 70nm, no entanto, esse valor € desconsiderado, jA que o foco da

aplicacao das janelas de MCD séo os filtros atenuadores.
4.3.1 Teste de Pressao

Para que as janelas de NCD possam ser utilizadas nas linhas de luz sincrotron,
€ necessario que suas propriedades mecanicas sejam suficientes, para
suportar um gradiente de pressao de latm; ja que as linhas trabalham em ultra-
alto vacuo. Os testes de pressao foram feitos, aproveitando a prépria estrutura
do reator de crescimento de diamante CVD. Conforme mostrada na Figura
3.13, a camara de deposi¢cao usada neste trabalho possui quatro janelas de

quartzo, presas por travas rosqueaveis. Para o teste de pressdo, uma das
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janelas de quartzo foi substituida pela janela de NCD e com o auxilio de uma
bomba mecanica foi feito vacuo na camara. A Figura 4.25 mostra uma janela

de NCD adaptada na camara.

Figura 4.25 — Reator adaptado com janela NCD para teste de presséo

Foram realizados varios testes, com janelas de diferentes espessuras até se
estabelecer a espessura ideal, que suportasse o gradiente de pressao de latm.
Os testes foram feitos em janelas com espessuras de 2 a 20um. Os testes
mostraram que, para suportar a diferenca de pressao de latm, as janelas de
NCD precisam somente ~10um de espessura. Algumas janelas de diamante
microcristalino (MCD) também foram submetidas aos mesmos testes de
pressdo. Porém, para suportar o0 mesmo gradiente de pressdo, a espessura
minima foi de 40um. Esse comportamento pode ser justificado pela maior
facilidade de propagacéao dos defeitos nos contornos de graos do filmes MCD.

4.4 Testes de Transmitancia e Espalhamento

Nos testes de transmitancia realizados no LNLS as janelas foram posicionadas

entre o feixe de raios-X e o detector. A Figura 4.26 mostra os espectros
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relacionados ao teste de transmitancia de duas janelas com espessuras

diferentes.

Figura 4.26 — Medidas comparativas de transmisséo das janelas de diamante com
diferentes espessuras

A primeira medida foi feita somente com o feixe passando direto até o detector.
Em seguida as janelas foram colocadas, uma de cada vez na frente do feixe. A
linha vermelha (e) representa a transmitancia do feixe através de uma janela
com 500nm de espessura; enquanto que a linha verde (A) corresponde a
transmitancia do feixe pela janela de 3m de espessura. O grafico mostra que
para energias da ordem de 7keV, a transmisséo do feixe é acima de 90%. Para
energias mais baixas como, por exemplo, 5keV a atenuacédo do feixe torna-se
significativa (Transmissdo >50%). Esta perda na transmitancia pode estar
associada com a policristalinidade (aumento do espalhamento) do diamante
nanocristalino (NCD), assim como a presenca de impurezas nos contornos de

graos do filme.

A atenuacao do feixe pela janela de diamante, somente se torna significativo

para espessuras proximas de 500um de acordo com os calculos tedricos. A
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Figura 4.27 mostra os dados tedricos da transmissdo do feixe para diferentes

espessuras de janelas de diamante.

Figura 4.27 — Medidas comparativas de transmisséo das janelas de diamante com
diferentes espessuras

Apesar dos dados tedricos mostrarem uma transmissao maior ha mesma faixa
de energia, deve-se levar em conta, que os calculos tedricos foram feitos
baseado no elemento carbono (p = 3.57g/cm?®, ndo considerando, por

exemplo, fatores como rugosidade, policristalinidade e impurezas.

Nos testes de espalhamento, o comparativo foi feito com uma folha de MICA. A
principal caracteristica do cristal de mica é a sua divisdo basal altamente
perfeita. Por apresentar essa caracteristica basaltica, praticamente ndo ha
espalhamento do feixe de raios-X incidente. Os testes de incidéncia foram feito
em baixo angulo (Figura 4.28). Apesar de apresentar uma atenuacéo
extremamente baixa do feixe, as janelas de diamante nanocristalino

apresentaram um espalhamento cerca de 10000x maior se comparado com a
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mica. Esse espalhamento elevado é devido a natureza policristalina do filme de
diamante NCD.

Figura 4.28 — Teste de espalhamento das janelas de NCD comparado com a Mica
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS DE TRABALHOS
FUTUROS

Neste trabalho foram desenvolvidas janelas de diamante nanocristalino e
microcristalino para aplicacdo em linhas de luz sincrotron (a partir da técnica de
HFCVD), por um processo distinto dos encontrados na literatura. A parte inicial
do trabalho centrou-se no aprimoramento das técnicas de semeaduras de
nanoparticulas de diamante sobre o substrato de deposicédo dos filmes, assim
como na desaglomeracdo destas nanoparticulas. Como demonstrado no
capitulo 4, a adaptacdo do método BASD de desaglomeracdo, ao método
ESND de semeadura mostrou-se um artificio fundamental para o sucesso no
processo de nucleacdo. A elevada densidade de nucleacdo (10*part/cm?) foi
um dos pontos-chave no desenvolvimento deste trabalho; principalmente na
confeccdo das janelas de diamante nanocristalino (NCD) auto-sustentaveis
com espessuras entre 200-500nm. No processo de desaglomeracdo das
nanoparticulas de diamante de 4nm em agua D. I.,, com o ultra-som de alta
energia, as esferas de zirconia sao indispensaveis, assim como o dispersante
polimérico PSS. A saturacdo da superficie do substrato de silicio com as
nanoparticulas de diamante somente foi possivel com a funcionalizacdo do

substrato pelo polimero catidnico PDDA.

O uso de mascaras para moldar as janelas de diamante é apresentado pela
primeira vez neste trabalho, bem como a utilizacdo dos filmes MCD como
revestimento protetor no processo de corrosdo controlada por KOH de
substratos de silicio. O mecanismo de corrosdo controlada de silicio, aqui
apresentado, mostrou ser um dos mecanismos mais eficientes ja apresentados,
pois com toda metodologia desenvolvida, o fenbmeno de Undercutting é

totalmente eliminado.

Os resultados de transmitancia, os testes de pressdo e a baixa rugosidade

(sem necessidade de polimento) mostraram o potencial de aplicacdo das

janelas de diamante nanocristalino frente as janelas de berilio em linhas de luz

sincrotron. Esta aplicabilidade seria excelente para linhas XAFS, e DAXS. Toda

metodologia que foi aplicada ao desenvolvimento das janelas de diamante
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nanocristalino € estendida também ao desenvolvimento de janelas de diamante
microcristalino. Os testes de espalhamento demonstram que as janelas de
NCD ndo sédo indicadas para linhas de luz em que a existéncia de
espalhamento é critica, como € o caso da linha de SAXS. Para estes casos a
Gnica solucdo seria 0 uso de diamante monocristalino de alta qualidade

cristalina.

As propriedades mecéanicas dos filmes de diamante nanocristalino se
mostraram superiores ao do diamante microcristalino, haja visto os testes de
pressdo realizados nas duas janelas NCD e MCD; logo diante desses
resultados pode-se sugerir como continuidade deste trabalho, um estudo mais
exploratério das propriedades mecéanicas das janelas tanto NCD quanto MCD;
estando estas submetidas a esforcos fisicos. Outro carater a ser explorado é a
utilizacao destas janelas (NCD ou MCD) como monitores de posicionamento de
feixe de raios-X, a partir da dopagem do diamante, por exemplo, com nitrogénio
(N) para aumentar o campo de fluorescéncia. Finalmente, sugerir-se-ia,
também, um estudo na condicdo de deposi¢cdo dos filmes MCD com alta
concentracdo de carbono, para aplicacdo como filtros atenuadores, ja que nao

foi possivel a finalizacdo deste estudo nesta tese.
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