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RESUMO

Atualmente o estudo do ambiente de crescimento de nanoestruturas de diamante tem
sido assunto de grande interesse cientifico. O maior avanco alcancado nesta area foi
obtido através da insercdo de um gas inerte nas condic¢des tipicas de crescimento de
diamante microcristalino (MCD). Com a insercdo deste novo gas o ambiente de
crescimento € consideravelmente modificado, proporcionando assim um controle do
tamanho do grdo de diamante depositado. Apesar da utilizacdo de um gas inerte estar
sendo amplamente disseminada e projetada no desenvolvimento de muitas aplicaces,
as mudancas nos processos fisico-quimicos que este novo gas acarreta durante o
processo de deposigdo ainda ndo se encontram bem compreendidas. A pergunta do
porque o diamante nanocristalino (NCD) cresce nesta circunstancia é atualmente
assunto de intensas discussfes na comunidade cientifica e esta tese foi elaborada em
torno deste importante tema. Para se obter maiores esclarecimentos sobre esta questdo, a
comparacdo entre os resultados obtidos através de experimentos e simulagdo
computacional de um ambiente de crescimento com e sem um gas inerte €
indispensavel. Nesta tese, na primeira parte, € realizada uma revisdo a respeito do
crescimento do MCD (sem a adicdo de um gas inerte), da influéncia da adi¢cdo de um
gas inerte neste ambiente e dos modelos de crescimento de diamante. Na segunda parte,
experimentos sdo desenvolvidos com a finalidade de se estudar dois dos parametros
fundamentais para se entender o processo fisico-quimico basico de crescimento destes
filmes: a dependéncia da temperatura do substrato e a dependéncia da concentracdo de
carbono na mistura gasosa. Na terceira parte, no intuito de se entender melhor as
reacdes quimicas envolvidas na fase gasosa, o pacote computacional CHEMKIM ¢é
usado para simular os experimentos realizados. Finalizando, é feita uma comparacao
entre os resultados experimentais e os simulados computacionalmente. Os resultados
obtidos por esta tese revelam que o mecanismo de crescimento do NCD é o mesmo do
MCD, porém, com uma maior competicao entre as fases de crescimento do carbono sp®
(diamante) e sp? (grafite). Em condicdes com alta concentragdo de gas inerte, onde é
possivel obter grdos ultrananocristalino, a competicdo parece ser tdo elevada que o
processo de ativacdo (que tém dependéncia com a temperatura) favorece o crescimento
da fase sp® em detrimento da fase sp®, principalmente em altas temperaturas.






DIAMOND NANOSTRUCTURES GROWTH

ABSTRACT

The behavior of diamond crystallite size decreasing down to nanometer scale has been
subject of many pioneering studies. A major advance was achieved with the addition of
inert gas into typical microcrystalline diamond (MCD) deposition conditions. This
discovery provided a route to control the microstructure of the diamond film, leading to
thick and smooth nanocrystalline diamond (NCD). Even though the inert gas addition is
being broadly used and engineered in the development of many applications, the
changes in the chemical physical processes occurring during the diamond deposition are
not yet well understood. The question of why the NCD grows at this condition has
actually been subject of many discussions. This thesis has been developed around this
important theme. In order to advance in the elucidation of this process, the comparison
of the experiments with and without an inert gas is necessary. This thesis, first, reviews
the growth of diamond microstructures (without the addition of an inert gas), the
influence of inert gas addition in this environment, and the diamond growth models.
Second, experiments are performed by studying two of the most fundamental
parameters to uncover the basic chemical process: the dependence on substrate
temperature and the dependence on carbon content in the gas mixture. Third, the
CHEMKIM software package is used to simulate the experimental results in order to
gain insight into the major reactions occurring within the gaseous phase. Finally, it
performs a comparison between computational simulation and experimental results. The
results obtained reveals that the mechanism for NCD growth is most probably the same
of MCD growth, but with a higher competition with the growth of sp* (diamond) and
sp? (graphitic) carbon phases. At the extreme condition of ultrananocrystalline diamond
(UNCD) growth the competition appears to be so high that the activation process
(temperature dependence) favors the preferential growth of sp® phase, instead of sp®, at
the high temperature end.
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1. INTRODUCAO

Esta tese é realizada dentro da linha de pesquisa e desenvolvimento na area de
crescimento por deposicdo quimica da fase vapor, (do inglés Chemical Vapor
Deposition, CVD), de filmes de diamante, inserido no grupo Diamantes e Materiais
Relacionados (DIMARE) do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE). Ela é
resultado de um importante trabalho de colaboracdo entre o Laboratério Associado de
Sensores de Materiais (LAS) e o Laboratdrio Associado de Plasma (LAP). Colaboracéao
essa que foi essencial para o desenvolvimento da simulacdo computacional apresentada,
uma vez que o LAP possui experiéncia em desenvolvimento de trabalhos teéricos e o
grupo DIMARE, por sua vez, é detentor de reconhecida experiéncia em trabalhos

relacionados a obtencéo e estudos de deposicdo de filmes de diamante CVD.

Desde 1991 o INPE vem desenvolvendo a area de crescimento de filmes de diamante
em reatores CVD, sendo que o grupo DIMARE foi iniciado pelos Drs. Vladimir Jesus
Trava-Airoldi e Evaldo José Corat. O objetivo principal do grupo é o de introduzir a
pesquisa em crescimento de diamantes CVD na tecnologia de satélites do INPE. Esta
pesquisa tem sido calcada na busca do entendimento dos principios basicos do processo,
mas com o objetivo final de obter produtos aplicaveis. O grupo obteve sucesso, tanto
em contribuicbes fundamentais quanto no desenvolvimento de aplicagdes.
Contribuicdes estas que sdo traduzidas nos inUmeros trabalhos de mestrado e doutorado,
como também de iniciacdo cientifica. Esta tese, inserida neste contexto, representa o
inicio dos trabalhos visando o estudo do ambiente de crescimento de filmes

nanoestruturados de diamante dentro deste grupo.

O estudo do crescimento de filmes de diamante nanoestruturados é atualmente assunto
de grande interesse cientifico (SHENDEROVA; GRUEN, 2006; DAS; SINGH, 2007;
GRUEN, 1999). O interesse pela obtencdo destes filmes com menor tamanho de gréo,
chamados de diamante nanocristalino (NCD) e ultrananocristalino (UNCD), provém da

constatacdo de vérias propriedades superlativas, em comparacdo com o diamante
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microcristalino (MCD), como por exemplo: estes filmes possuem menor valor de
coeficiente de atrito, o que € altamente desejavel para aplicacdes tribologicas (KRAUSS
et al., 2001); maior &rea superficial o que é desejavel em aplicacOes eletroquimicas, pois
melhora a atividade catalitica (ALMEIDA et al., 2007); excelente compatibilidade
bioldgica (BAJAJ et al., 2007); maior adesdo ao substrato, ideal para aplicacBes na
industria de ferramentas (SUMANT et al.,, 2005); alta condutividade térmica
(WILLIAMS, 2006); transparéncia no espectro do visivel, podendo ser usado como
janela Optica e é o Unico capaz de incorporar dopantes do tipo n (BHATTACHARYYA
et al., 2001) fazendo dele um atrativo semicondutor candidato a futuras aplicacdes na
area de eletronica. Além disso, o diamante é um material nobre, com uma resisténcia
guimica insuperavel, que somente apresenta problemas de corrosdo com o oxigénio em
altas temperaturas (acima de 800°C). Com todo este potencial o diamante,
particularmente 0 NCD e UNCD, se tornou objeto de inimeros estudos para muitas

aplicacoes.

Este potencial de aplicagdes revela o qudo decisiva vem sendo atualmente a
investigacdo minuciosa das etapas de formacdo destes filmes. Os parametros de
crescimento e o entendimento das condi¢fes experimentais sdo importantes para
garantir a aplicacdo desejada. No processo de crescimento € de vital importancia que se
conheca, ou pelo menos que se tente esclarecer, 0 mecanismo atraves do qual ocorre a
deposicdo do diamante. Uma importante variavel a ser considerada neste caso, pouco
explorada no caso de nanoestruturas de diamante e por consequéncia o foco principal
desta tese, € a “energia de ativacdo do sistema”, que representa a barreira energética
necessaria para que a reacdo de formacdo do filme ocorra. A proposta desta tese € a
realizacdo de um estudo detalhado desta energia de ativacdo, em fungdo dos principais
parametros de ativacdo do meio, bem como de sua influéncia no crescimento de filmes

de diamante com diferentes tamanhos de graos.

E importante salientar que pouco se sabe sobre o processo de crescimento de filmes de
diamante nano-estruturados e que esta tese, e 0s artigos publicados derivados da mesma,
representam o primeiro estudo sistematico da energia de ativacdo em funcdo de

parametros como concentracdo de arg6nio, metano e as principais espéecies quimicas
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envolvidas na formacéo do filme. Este campo encontrava-se completamente aberto, pois
estava pouquissimo estudado no momento em que esta tese foi proposta. Sendo assim,
foi natural a idéia de se estudar este tema. Tendo em vista todas estas consideracdes,
esta tese tem o carater inovador para a comunidade cientifica, mostrando-se ser uma
contribuicdo relevante ao colocar mais uma pec¢a fundamental no quebra cabeca do

processo de crescimento de diamante.

1.1 Objetivos

No desenvolvimento deste trabalho de pesquisa, figuram como principais objetivos o
estudo da energia de ativacdo de filmes de diamante nano-estruturados em funcdo de
parametros como: concentracdo de argonio, concentracdo de metano, taxa de
crescimento e concentracdo de espécies reativas presentes no meio. Este estudo é
proposto com a finalidade de se compreender 0s mecanismos de crescimento de
diamante com diferentes tamanhos de grdos pela técnica de deposicdo CVD. Para tanto,
nesta tese, sera utilizado um reator de crescimento de filmes de diamante previamente
montado e técnicas de caracterizacdo superficial dos filmes obtidos como: difracdo de
raios-X, espectroscopia de espalhamento Raman, microscopia eletrénica de varredura e

forca atbmica.

No que concerne a deposicdo dos filmes de diamante serd utilizado um reator de
filamento quente, conhecido na literatura como HFCVD (do inglés Hot Filament
Chemical Vapor Deposition). O uso deste tipo de reator é¢ fundamental para o
entendimento do mecanismo de crescimento destes filmes, uma vez que apresenta um
processo puramente térmico de ativacdo da fase gasosa. Outros processos seriam mais
complexos de ser estudados e simulados computacionalmente. Além de possuir esta
caracteristica, reatores do tipo HFCVD sdo de facil manuseio e tém se mostrado, através
da literatura e da vasta experiéncia desenvolvida no grupo, eficiente na deposicdo de

micro e nanoestruturas de diamante.
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Em se tratando da caracterizagdo, sera realizada uma ampla caracterizacdo do filme
obtido, através do estudo da contribuicdo das fases grafite e diamante formados durante
a deposicdo. O tamanho do grdo das amostras devera ser quantificado, bem como sua
rugosidade. Para determinacgéo da energia de ativacdo do sistema, a taxa de crescimento
deverad ser analisada em funcdo da espessura do filme e da diferenca de massa da
amostra antes e depois da deposicdo. Os resultados obtidos serdo comparados com
resultados obtidos para microestruturas de diamante. Espera-se que esta comparagdo dé
subsidios para se entender a energia de ativacao e a morfologia a ser encontrada.

Além da obtencéo e caracterizacdo do substrato, outro objetivo especifico deste trabalho
de pesquisa, é a simulacdo computacional da fase gasosa. Através da simulacdo,
pretende-se obter uma maior compreensdo dos fendmenos fisicos e quimicos
observados experimentalmente, bem como o papel das principais espécies quimicas

envolvidas no processo de deposicdo do diamante CVD.

Finalizando, pretende-se realizar uma comparacdo entre os resultados simulados
computacionalmente e obtidos experimentalmente. Tal comparagdo tem como principal
objetivo o entendimento de como o crescimento de diamante, com diferentes tamanhos
de gréos, se processa em laboratorio. O intuito desta comparacdo é fornecer subsidios
para que os grupos de pesquisa possam aperfeicoar os parametros de crescimento de
diamante CVD, de forma a obter filmes de qualidade cada vez maior, e com melhores
propriedades mecanicas, Oticas, etc. Isto propiciard que outras areas sejam envolvidas

futuramente neste estudo pelo interesse tecnologico despertado.

1.2 Desenvolvimento da tese

No escopo da tese apresenta-se uma visao geral de como hoje se encontra o estudo de
crescimento de filmes contendo cristais de diamante. Com este intuito, o Capitulo 2 foi
dividido em duas se¢des. Na primeira secdo é apresentada uma revisdo sobre o ambiente
de crescimento de micro e nanoestruturas de diamante. E discutida a importante funcéo

do hidrogénio atdmico no ambiente de crescimento e ainda demonstrada como a
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morfologia do filme obtido via CVD ¢ fortemente influenciada pela concentracdo de
argonio adicionada na mistura gasosa reacional. Na segunda se¢do é feita uma revisdo
bibliogréafica concernente a modelos de crescimento de filmes de diamante e também
uma discussdo quanto a principal espécie precursora do carbono na superficie de
crescimento. Para isso sdo demonstrados os diversos modelos de crescimento ja
apresentados na literatura para explicar a deposicdo preferencial do carbono com
ligacdo do tipo sp* (dimante) em um ambiente onde a grafite é a fase estavel. Na ultima
secdo é descrita uma das formas de se estudar a ativacdo do processo de deposic¢do dos
filmes. E importante salientar que toda revisdo bibliografica realizada neste capitulo é
de grande importancia para esta tese, pois, como mais a frente sera demonstrado, serve

de base para o entendimento dos experimentos e simulagdes aqui realizados.

No Capitulo 3 sdo apresentados os materiais e métodos utilizados durante o
desenvolvimento do trabalho experimental. Neste capitulo também sdo apresentados 0s
resultados relacionados a caracterizacdo morfoldgica e estrutural das amostras obtidas.
As caracterizagBes morfoldgicas foram realizadas pelas técnicas de microscopia
eletronica de varredura (MEV) e forca atdbmica (AFM) e as estruturais foram realizadas
pela técnica de difracdo de raios-X e espectroscopia de espalhamento Raman. Na
primeira secdo é realizado um estudo sistematico da influéncia da temperatura do
substrato em diferentes ambientes de crescimento de filmes de diamante: primeiramente
um ambiente rico em gas hidrogénio, ideal para deposicdo de MCD; posteriormente um
ambiente contendo o gas argobnio, ideal para deposicdo de NCD; e finalmente um
ambiente rico em gas argonio, ideal para deposicdo de UNCD. Ainda nesta secdo é
realizada uma comparagdo entre os resultados obtidos com este trabalho e os da
literatura para se compreender as diferencas observadas entre estes trés tipicos
ambientes de crescimento. Através deste estudo foi encontrado que o ambiente de
crescimento de UNCD apresenta uma tendéncia de crescimento diferente do MCD e
NCD. Este resultado foi essencial para definicdo da segunda secdo, onde € estudada a

influéncia da concentragdo do gas metano na deposi¢do de UNCD.

No Capitulo 4 sdo apresentados os materiais e métodos utilizados no desenvolvimento

da simulagdo numérica computacional da fase gasosa. O capitulo apresenta as condi¢fes
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de contorno consideradas, 0 método utilizado para a solugdo numérica e os resultados
obtidos nos trés diferentes ambientes de crescimento considerados nesta tese. A
influéncia da temperatura da fase gasosa, pressdo na camara e concentracdo de metano e
argbnio é apresentada em funcéo das fracGes molares das principais espécies quimicas
envolvidas. Finalizando, uma discussdo € feita com base nos resultados obtidos neste

trabalho e observados na literatura.

No Capitulo 5 é feita uma comparacdo entre a fase gasosa simulada (Capitulo 4) e os
resultados experimentais obtidos (Capitulo 3). Este capitulo é o principal desta tese,
pois destaca uma das principais contribuicdes deste trabalho para o entendimento do

processo de deposicdo de diamante CVD.

Finalizando o Capitulo 6 sumariza e conclui todos os resultados discutidos e apresenta
as perspectivas futuras para a continuidade deste trabalho. Dois apéndices também séo
colocados: o primeiro contém uma breve descricdo das técnicas de caracterizacdo
usadas no desenvolvimento dos experimentos (Capitulo 3) e o segundo é referente as
reacOes quimicas consideradas na fase gasosa e suas constantes usadas na simulagdo
(Capitulo 4).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Ambiente de crescimento de diamante

O ambiente de crescimento de diamante é termodinamicamente estavel apenas em altas
pressoes e temperatura (LIU; DANDY, 1995; BUNDY et al., 1996). A forma cristalina
estavel do carbono a temperatura ambiente e pressdo atmosférica é a grafite, como
mostrado em parte do diagrama de fases do carbono na Figura 2.1. A tecnologia para se
obter filme de diamante em laboratdrios de pesquisa passou a ser amplamente utilizada
somente depois da descoberta de uma regido metaestavel, onde o diamante tem
preferéncia sobre a formacédo da grafite. A primeira publicacdo cientifica que descreveu
a producdo de diamante nesta regido foi de um grupo japonés no inicio dos anos 80
(MATSUMOTO et al., 1982). Eles foram os primeiros a demonstrar que, providos de
certas condicBes que tém de ser mantidas durante o processo de deposicédo, é possivel o
crescimento de filmes de diamante em reatores CVD.
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Figura 2.1 — Diagrama de fase do carbono. Os pontos internos sdo de dados coletados
experimentalmente (KNOW; PARK, 2007) das referéncias: m (LOU, 2003) o (LOU,
2003) A (KRAFT; NICKEL, 2000) A (GOGOTSI, 1996) e o (GOGOTSI et al., 2001).
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A principal condicdo necessaria para se obter diamante CVD ¢é a presenca de uma fase
gasosa em nao equilibrio na regido onde se pretende depositar o filme. Esta condicdo de
ndo equilibrio é alcangada através da ativacdo do gas. O processo de ativacdo € a
principal diferenca entre os varios métodos de crescimento de diamante hoje
disponiveis. Este processo pode ser termico, por plasma, por radiacdo UV, por laser, por
combustdo ou ainda uma combinacdo destes. Existem trés métodos que sdo 0s mais
usados e desenvolvidos até o presente momento: (i) aguecimento externo (como no caso
do HFCVD); (ii) ativacdo por plasma (como no caso do MWCVD do inglés Microwave
Assisted Chemical Vapor Deposition) e (iii) uma combinacdo de ativacdo térmica e
quimica (como no caso da tocha de CVD). No caso especifico da deposicdo de
nanoestruturas de diamante, os métodos mais usados pela comunidade cientifica sdo
HFCVD e MWCVD.

A deposicdo quimica a vapor assistida por plasma de microondas (MWCVD) é o
método mais usado, apesar de ser mais caro que o HFCVD. Sua popularidade deriva de
sua eficdcia na dissociacdo do hidrogénio molecular em hidrogénio atémico e na
formacdo de espécies precursoras do crescimento, etapas fundamentais na deposi¢do do
filme, favorecendo assim a formacdo de filmes com elevada taxa de crescimento e
qualidade. Essas caracteristicas sdo especialmente importantes no caso de deposicdo de
nanoestruturas de diamante, onde uma menor concentracdo de hidrogénio molecular é
usada na alimentacdo do reator. Além disso, a grande vantagem deste sistema em
relacdo ao HFCVD é o fato dele aceitar varias misturas gasosas, incluindo misturas com
oxigénio, e o fato dele ndo ter nenhum filamento, o que favorece a deposicdo de

diamantes livres de contaminantes, ideal para aplicagoes eletronica, por exemplo.

Na Figura 2.2 apresenta-se 0 esquema de um reator de plasma CVD de microondas,
onde o arranjo da camara € tal que o0 maximo do campo elétrico é centrado no meio do
tubo de descarga, criando assim uma bola de plasma estavel nesta posi¢do. O tamanho
da bola de plasma, e consequentemente a area de deposicdo, pode ser alterado pelo
comprimento de onda do microondas. Para plasmas de 2.45 GHz e 915 MHz, a area de
deposicdo maxima é em torno de 25 cm? e 180 cm?, respectivamente (SILVA, 2001).
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Figura 2.2 — Esquema do reator MWCVD.

A deposicdo quimica por filamento quente é o método experimental mais econdémico e
facil de operar entre todos os outros méetodos e também produz diamante de muito boa
qualidade. Suas principais desvantagens sdo a limitacdo do uso do oxigénio na fase
gasosa devido a oxidacdo do filamento e a contaminacdo do filme provocada pelo
filamento. Para filmes a serem usados na aplicacdo mecénica, as impurezas metalicas,
que neste caso atingem ordens de 10 ppm? néo significam problemas. No entanto, é
inaceitavel para aplicacBes eletrdnicas. Portanto, para aplicacbes onde esta pequena
contaminacdo ndo apresente problemas, este € o método ideal, pois apresenta baixo

custo e é de facil escalonamento.

O reator HFCVD ¢é o mais usado na maioria dos trabalhos cientificos que tratam dos
aspectos fisicos e quimicos do mecanismo de crescimento do diamante, devido sua
natureza ser predominantemente térmica e de facil entendimento. Outros reatores sdo
mais complexos de serem estudados e principalmente simulados computacionalmente.
Como o HFCVD tem se mostrado eficiente na deposi¢cdo de micro e nano estruturas
(MATSUMOTO et al., 1982; AMORIM et al., 2009; MAY 2006), este € o método mais
empregado nesta espécie de estudo.

Na Figura 2.3 apresenta-se o esquema de um reator CVD de filamento quente. Como

demonstrado, € usada uma bomba de vacuo que se mantém continuamente ligada

& partes por milh&o.
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durante a deposicdo enquanto os gases sao inseridos a taxas cuidadosamente controladas
(normalmente com um fluxo total em torno de 100 sccm®). A pressdo na camara é
mantida aproximadamente na ordem de 30-50 Torr, enquanto o substrato é aquecido na
ordem de 700 a 900°C. O filme é mantido a alguns milimetros abaixo do filamento, que
¢ aquecido a temperaturas de aproximadamente 2200°C. O material usado no filamento
é na maioria das vezes tungsténio, que reage com o gas do processo absorvendo carbono
e formando carbeto de tungsténio. Isso é desejavel, pois muda a resistividade do
material, fazendo com que ele atinja maiores temperaturas. No entanto, o fragiliza
diminuindo assim seu tempo de vida. Por esta razdo, normalmente o filamento é trocado

a cada crescimento.

Entrada
de gas

Filamentos

Porta amostra

Saida
de gés

Termopar

Figura 2.3 — Esquema do reator HFCVD utilizado nesta tese.

O crescimento do diamante sobre o substrato consiste basicamente da alimentagéo do
reator com 0s reagentes, que sdo 0s gases da mistura na entrada. Normalmente esta
mistura é composta por hidrogénio e uma pequena porcentagem de hidrocarboneto, para
crescimento de MCD, e algum géas nobre, para crescimento de NCD (em geral acima de
50%) e UNCD (em geral acima de 90%). Essa mistura gasosa passa por uma regido de
ativagdo, onde ocorre a dissociacdo do hidrogénio molecular em hidrogénio atémico

(H,—2H"). A regifo de ativacdo (regido reativa) compreende um volume acima do

b centimetro ctibico por minuto na CNTP.
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substrato, onde varios fendmenos fisicos e quimicos podem ocorrer (Figura 2.4) como

por exemplo:

a) Difuséo: transferéncia de calor, devido gradiente de temperatura e transporte
de hidrogénio atdmico, da regido de ativagao para o substrato;

b) Conveccdo forcada: movimento do fluido impulsionado pelo fluxo de

entrada;

c) Conveccéo natural: movimento do fluido que surge devido ao alto gradiente

de temperatura na regiao;

d) Difusdo através da camada limite: difusdo de material na superficie de

interacdo do fluxo do gas com o substrato;

e) Adsorcdo e Desorcdo: processos fisico-quimicos que fazem parte do
acoplamento das reagdes de superficie com a fase gasosa;

f) Difusdo na superficie: processo fisico-quimico de difusdo superficial de

espécies ativas.
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Feagentes:
Micra: Hp + CHy (hidrocarboneta)
Mano: Hp + CHy + Ar {g4s nobre)

Ativacao:

Hy—> 2H
CH4+ H@CH3+ H2

Camada Limite

Figura 2.4 — Esquema do processo de crescimento de diamante artificial, onde varios
‘processos de transporte sdo indicados: (a) difusdo, (b) convec¢do forcada pelo fluxo
laminar, (c) conveccgdo natural, (d) difusdo através da camada limite, (e) adsorcéo e

desorcao, (f) difusdo superficial.

Estas etapas sdo fundamentais para formacdo do filme, sendo as mesmas um dos
principais agentes responsaveis pelo transporte da mistura gasosa, composta pelos
reagentes, para a regido reativa e desta para o substrato. A temperatura na fase gasosa
varia de um método para outro, mas € tipicamente maior que 2200°C. Em temperaturas
nesta ordem de grandeza, o gas é extremamente reativo e contém altas concentracdes de

radicais devido as diversas reacfes quimicas que ocorrem.

2.1.1 Microestrutras

Levando em conta as reagGes quimicas que ocorrem durante o crescimento e

considerando a deposicdo de MCD, é atualmente aceito pela comunidade cientifica que
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o0 crescimento do diamante pode ser expresso em trés passos simples (NAZARETH;
NEVES, 2001):

CoH+H —Cp+H, Reaco (1)
Co+H —CpH Reacdo (2)

Onde Cp refere-se ao 4tomo de carbono preso a uma ligacéo do tipo sp® (diamante) na
superficie de crescimento e CpH com a superficie hidrogenada. A Reacdo (1) representa
a criacdo de um radical de superficie (Cp) por um &omo de hidrogénio atdbmico. A
Reacdo (2) € a recombinacdo de um atomo de hidrogénio atémico neste radical de
superficie. Esta reacdo é muito exotérmica e € apontada como a principal responsavel
pelo aumento da temperatura do substrato, condi¢do necesséria para a adicdo de um
hidrocarboneto (precursor de carbono). A Reagéo (3) representa a adi¢do de um radical,
principalmente CHs” (GOODWIN, 1991; HARRIS, 1990; CORAT; GOODWIN, 1993)
ou uma molécula, como por exemplo: C,H,, no radical de superficie. Esta reacdo é a
responsavel pela incorporagdo de carbono a superficie. Sendo assim, subsequentes
reacGes de abstracdo de hidrogénio e adi¢do de CHx ou moléculas C,H, propagam o

crescimento do filme.

No final da década de 80 e inicio de 90 foram realizados importantes estudos no intuito
de se esclarecer qual a principal espécie precursora do carbono na superficie de
crescimento do diamante. Muitas espécies foram estudadas (por exemplo CHy ou CzHy),
cada uma com sua propria taxa de crescimento e propensdo a formacédo de carbono do
tipo ndo-diamante. Entdo foi observado que ndo somente a qualidade do filme, como a
identificacdo das principais espécies envolvidas no processo de crescimento, pode
depender das condi¢cbes em que o diamante é formado. Alguns experimentos e
simulacdes foram fundamentais no ambito desta discussdo, como por exemplo os
experimentos realizados por Martin et al. (HARRIS; MARTIN, 1990; MARTIN; HILL,
1989; MARTIN; HILL, 1990). No intuito de se obter um maior controle das espécies a
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serem criadas na regido reativa sobre o substrato, Martin et al. (1990) desenvolveram
um diferente método para deposicdo de diamante. Em seu aparato, uma mistura gasosa
de hidrogénio e argdnio escoa em alta velocidade até a descarga de microondas, que foi
projetada para dissociar o hidrogénio molecular em hidrogénio atdmico. A jusante desta
descarga ¢é feita a injecdo de metano (CH,) ou acetileno (C;H;) e o diamante é formado

no substrato logo apds esta injecdo (Figura 2.5).

Injegdo de
CHg ou CzH2

:l \ Substratos

Micro-
ondas

Bomba

T Injecdo de Hz e Ar
Figura 2.5 — Esquema do reator desenvolvido por Martin et al. (1990).
Fonte: Martin et al. (1990)

Este reator foi especialmente elaborado para que nem o metano e nem o acetileno
passem pela descarga de microondas. Com isso, espera-se que a quimica da fase gasosa
seja simplificada de modo que as espécies presentes na regido de crescimento estejam
intrinsecamente relacionadas ao metano ou acetileno adicionado. Simulacdo numérica
computacional da fase gasosa também foi realizada e comparada com 0s experimentos
obtidos. Deste estudo Martin et al. (1990) observou que os filmes de diamante crescidos
sob a atmosfera de metano foram de mais alta qualidade e maior quantidade que os
filmes crescidos sob a atmosfera de acetileno. Através deste resultado foi concluido que
especies do tipo C,Hy podem ser um precursor de diamante, mas sdo precursores muito
pobres em comparagdo com as espécies do tipo CHyx. Em todo caso, o trabalho
comprova que o acetileno é o responsavel pela maioria das ligacdes do tipo ndo-
diamante observado nos filmes depositados e que os principais candidatos a precursor
do carbono na superficie de crescimento de filmes de diamante é o metano ou o radical
metila (CH3).
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Outro importante experimento, no mesmo sentido, foi realizado por Harris e Weiner
(1992). Neste experimento foi usada uma micro-ponta de quartzo acoplada a um
espectrébmetro de massa, que foi colocado estrategicamente logo acima do substrato.
Foram feitas medidas variando a concentracdo de acetileno e metano com a pressdo da
camara. Estas medidas foram comparadas com a taxa de crescimento das amostras. Foi
encontrado neste trabalho que a ordem de reacdo da cinética de crescimento do
diamante, com respeito ao radical metila, é de primeira ordem enquanto a do acetileno
ndo. Finalmente os resultados obtidos sugeriram que existe apenas um pequeno
relacionamento, ou até mesmo “nenhuma causa e efeito”, entre a cinética de

crescimento do diamante e a concentracdo de acetileno.

O trabalho mais importante produzido nesta época foi o de Goodwin e Harris
(GOODWIN, 1991; HARRIS; GOODWIN, 1993; GOODWIN, 1993; GOODWIN;
GAVILLET, 1990). Utilizando-se de diferentes experimentos, em diferentes reatores de
CVD, e da técnica de simulacdo numérica computacional, eles comprovaram que a
principal espécie precursora do diamante é o CHs (radical metila). Para maiores
detalhes a cerca deste trabalho ver a secdo 2.2.3. Este modelo foi comprovado por
resultados experimentais obtidos por outros autores (HARRIS, 1990; CORAT,;
GOODWIN, 1993; HARRIS; MARTIN, 1990; MARTIN; HILL, 1989; MARTIN;
HILL, 1990; HARRIS; WEINER, 1992), de tal maneira que a comunidade cientifica
chegou a um consenso geral de que, em um ambiente favordvel a deposicdo de
microestruturas de diamante, o CHs é a principal espécie precursora do carbono (MAY,
2000).

2.1.2 Funcao do hidrogénio atbmico

Das reacdes de crescimento do diamante, apresentadas acima, € possivel notar que,
mesmo sem considerar a espécie de carbono precursora, o hidrogénio atémico tem um
importante papel no crescimento do diamante CVD, o que também o leva a ser

considerado um componente critico a ser estudado. E de conhecimento geral que uma
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alta concentracé@o de hidrogénio atémico leva a obtencéo de filmes com boa qualidade e

com tendéncia preferencial a deposicdo de MCD.

O estudo do mecanismo envolvido na nucleacdo e no crescimento do diamante mostra
que a cinética quimica da deposicdo é extremamente complexa (BARBOSA et al.,
2009; MAY, 2000; NAZARETH; NEVES; 2001; GOODWIN, 1991; BERNARD et al.,
2004; MAY; MANKELEVICH, 2008), principalmente devido a competicdo pela
deposicdo entre os carbonos com hibridizacdo sp® (diamante) e sp® (grafite) e as
diversas reacBes quimicas que podem ocorrer. Nesse aspecto, o hidrogénio atdbmico
desempenha um papel essencial, suprimindo a nucleacao e o crescimento de estruturas
grafiticas (YARBROUGH; MESSIER, 1990; LIU et al., 2007; LEE et al., 1999). Isso
acontece devido ao fato do hidrogénio atbmico reagir com, ou atacar, a grafite 20 a 30
vezes mais rapido do que o diamante (AUCIELLO, 1986). Assim a grafite, e outras
fases que ndo o diamante, sdo removidas do substrato. Outros aspectos importantes do
hidrogénio atdbmico no crescimento do diamante seriam: (i) a conversdao dos
hidrocarbonetos da fase gasosa em radicais precursores, essenciais a formacdo do
diamante (WACLAWSKI et al., 1982; LEE et al., 1999), (ii) a estabilizacdo da
superficie do substrato, mantendo a hibridizacdo sp* através da remocdo da barreira
termodinamica que causa o crescimento de grafite em detrimento do diamante (LEE et
al., 1999; MAY, 2000); (iii) abstracdo do hidrogénio ligado aos hidrocarbonetos da
superficie, que induz a criacdo de sitios ativos onde o0s precursores podem ser
adsorvidos (MICHAELSON et al., 2006), permitindo assim a sequéncia do crescimento

de diamante.

A concentragdo de hidrogénio atdbmico no ambiente de crescimento também pode
modificar as propriedades dos filmes obtidos (MICHAELSON et al., 2006;
MICHAELSON et al., 2007), como por exemplo: (i) o hidrogénio é necessario para
induzir a condutividade superficial do diamante, devido a baixa eletro-afinidade da
superficie hidrogenada de diamante (RISTEIN et al., 2001); (ii) o hidrogénio pode
induzir uma eletro-afinidade negativa na superficie do diamante por adsor¢do quimica
(MICHAELSON et al., 2007; MICHAELSON et al., 2006; RISTEIN et al., 2001;
HIMPSEL et al., 1979), a formacéo de dipolos C-H é considerada como origem da
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eletro-afinidade negativa das terminacdes de hidrogénio na superficie do diamante
(TKEUCHI et al., 2005); (iii) o hidrogénio possibilita o controle da dopagem em
conjunto com atomos de boro (MICHAELSON et al., 2007; CHEVALLIER et al.,
1998), o entendimento da incorporacdo do hidrogénio é crucial para o controle da
condutividade dos filmes de diamantes dopados com boro (CHEVALLIER et al., 1998).

Finalmente, o hidrogénio é o mais crucial componente da fase gasosa e comanda
praticamente todo o processo quimico da deposicdo de diamante CVD. Entretanto,
nestes Ultimos anos, alguns trabalhos tém investigado o efeito da mudanca do
hidrogénio, por exemplo, por um gas inerte (ZHANGH et al., 2001; JONES et al.,
2003; GRIFIN; RAY, 2006). Estes trabalhos sdo importantes para o entendimento dos
fatores que controlam o tamanho do gréo obtido via CVD e para obten¢do de uma maior

compreensdo de como se processa a sintese das nanoestruturas de diamante.

2.1.3 Nanoestruturas

Os estudos que tentam descrever a sintese de nanoestruturas de diamante comegaram a
ser desenvolvidos somente no inicio do século 21, acompanhado do desenvolvimento da
nanotecnologia. No que concerne estes filmes, duas classes sdo denominadas na
comunidade cientifica: o diamante nanocristalino (NCD) e o diamante
ultrananocristalino (UNCD). Segundo Williams et al. (2006) o que diferencia o NCD do
UNCD séo os seguintes aspectos:

* UNCD séao formados de grdos muitos finos crescidos com uma alta taxa de
renucleacdo. Sao filmes que possuem de 3 a 5 nm de tamanho de grdo, rugosidade
independente da espessura do filme, com um contorno de gréo abrupto e néo

possuem uma estrutura colunar de crescimento;

* NCD séo filmes finos de diamante crescidos com uma densidade de nucleacdo
inicial muito alta. O tamanho do grdo, bem como sua rugosidade, aumenta

dependendo da espessura do filme. Existe pequena, ou quase nenhuma, re-
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nucleagdo e acima, de aproximadamente, 1 um de espessura o filme comeca a se

tornar microcristalino.

Atualmente, muita investigagdo ainda tem sido realizada em ordem de se obter maiores
esclarecimentos sobre a nucleagéo e crescimento do NCD e UNCD. Especialmente
porgue a adicdo de um gas inerte no ambiente tipico de crescimento do MCD, além de
promover um controle no tamanho do grdo a ser obtido, como demonstrado na Figura

2.6, também aparenta modificar a cinética de crescimento do diamante CVD.
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Figura 2.6 — Mapa composicional de um sistema HFCVD. Tamanho do cristal obtido

com relagdo as concentracdes relativas de argonio, hidrogénio e metano.
Fonte: May e Mankelevich (2006)

As reagdes quimicas que ocorrem durante a deposicdo de nanoestruturas de diamante
tém sido atualmente assunto de muitas discussdes na comunidade cientifica. Enquanto o
modelo de crescimento de MCD é bem aceito, 0os modelos de crescimento das
nanoestruturas sdo muitos controversos. Alguns modelos propdem que, no caso de
nanoestruturas de diamante, o dimero C, tem um papel essencial no processo de
nucleagcdo e formagdo destes filmes (GRUEN, 1999; REDFERN et al., 1996;
MCCAULEY et al., 1998; LIN et al., 2000). Porém, resultados experimentais obtidos
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mais atualmente (HOFFMAN et al., 2006; RABEAU et al., 2004; GRIFFIN; RAY,
2006) demonstram que realmente o dimero C, ndo é fundamental no crescimento destes
filmes e resultados teodricos tém reportado um Unico modelo para as diferentes estruturas
de diamante (MAY, 2007; HOFFMAN et al., 2006; MAY; MANKELEVICH, 2008).

Atualmente os estudos mais importantes que tentam explicar as reagdes quimicas que
ocorrem durante o crescimento do NCD séo propostos por May e Mankelevich (MAY
et al., 2007; MAY; MANKELEVICH, 2008; MAY et al., 2006). Este estudo tem sido
bem aceito pela comunidade cientifica, pois consiste de um Unico modelo para as
diferentes estruturas de diamante. E sugerido que, no caso especifico do ambiente de
crescimento de nanoestruturas de diamante, muitas espécies ativas estdo presentes na
regido de ativacdo, incluindo H*, CHs, C;H,, CH,, CH, C, bem como o dimero C,, e
muitas destas espécies conseguem participar do crescimento. Mas no caso do MCD, o
CHj; ainda continua sendo a espécie predominante (maiores detalhes a cerca deste
modelo sdo apresentados na secdo 2.2.3). Finalmente, as reacGes que promovem a
quimica de crescimento sdo as mesmas que do MCD, mas no caso do NCD a Reacéo (3)
estd em uma condi¢do onde ndo somente o CH3 € o precursor de carbono a superficie de
crescimento do diamante, mas também outras espécies se tornam “ndo negligenciaveis”

comparadas com o CHj3 e a concentracéo de hidrogénio atbmico (MAY et al., 2007).

2. 1.4 Funcéo do argbnio

A utilizacdo de um gas inerte, especialmente argonio, em altas concentragdes em
reatores de crescimento do diamante, além dos gases hidrogénio e metano comumente
usados, € vista como uma inovacdo. Com a insercdo deste novo gas o ambiente de
crescimento é consideravelmente modificado, proporcionando o crescimento de filmes
com diferentes tamanhos de grdo. Como pode ser observado na Figura 2.7, um bom
controle do tamanho do grdo de diamante pode ser feito através da substituicdo parcial
do gas hidrogénio pelo gas argdnio na entrada do reator. O gas argdnio, além de
proporcionar um menor tamanho do grdo, também influencia na morfologia do filme

crescido. Como pode ser visto na Figura 2.7, com 75% de argbnio ja é observavel uma
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drastica mudanca: os cristais perdem sua caracteristica micrométrica e apresentam uma

nova estrutura, composta por graos de tamanho nanométricos (menores que 100 nm). Ja

com 90% de argonio, obtém-se grdos menores que 10 nm.

(MCD) (NCD) (UNCD)

Figura 2.7 — Imagens de MEV das diferentes morfologias de filmes de diamante obtidos
nesta tese em reator HFCVD e usando as seguintes misturas: (MCD) 2% de CH, e 98%
de H,, (NCD) 75% de Ar, 0.5% de CH,4 e 24.5% de H, e (UNCD) 90% de Ar, 1% de
CH, e 9% de Ho.

A insercdo do gas argbnio no ambiente de crescimento, além de modificar a morfologia
do filme, também provoca uma mudanca na qualidade do filme depositado, como pode
ser visto nos espectros Raman da Figura 2.8. A quantidade de ligagbes tipo sp?,
evidenciada pela banda em torno de 1550 cm™, aumenta proporcionalmente com a
concentracéo de argonio e uma nova banda, por volta de 1350 cm™, aparece. A banda
em 1150 cm™ juntamente com seu par em 1450 cm™ esté relacionada com a presenca do
transpoliacetileno no contorno de grdo (FERRARI; ROBERTSON, 2001) e é
tipicamente encontrada em nanoestruturas de diamante. Entdo, o aumento de ligagOes
sp® e o surgimento de novas bandas em 1150 cm™ e 1350 cm™, correspondentes ao
UNCD, é tdo expressivo que mascaram o pico em torno de 1332 cm™, proveniente das
ligacBes sp®. O pico em 1332 cm™ pode ser revelado somente com laser com excitagéo
em UV, onde a sensibilidade Raman do carbono sp® é menor (HUANG et al., 2002;
SUN et al., 2000).
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Figura 2.8 — Espectros Raman, obtidos nesta tese, correspondente aos filmes da Figura

2.7. Excitacdo do laser em 514.5 nm.

Estas novas bandas que aparecem no espectro Raman, indicam principalmente a
existéncia de um grande numero de defeitos na estrutura das amostras, provenientes
especialmente de ligaces sp?, atribuidas ao processo de desordem na estrutura que
resultam do argonio presente durante a deposicdo. O que esta coerente com a
morfologia dos grdos observados nos filmes depositados com concentracdes elevadas de
argonio. Na Figura 2.7 podem ser vistas as morfologias de filmes crescido em
atmosferas de 75 e 90% de argbnio. Observa-se que as texturas dos filmes séo formadas
por uma coalescéncia de formas arredondadas (bolas), apresentando uma boa area de

cobertura, mas com clara evidéncia de defeitos ao seu redor.

A adicdo de argbnio altera a cinética do processo CVD. O uso em alta porcentagem
deste gas altera a convecgdo do hidrogénio molecular que alcanga o filamento quente e
por consequéncia sua difusdo. Sendo assim, a funcdo do filamento quente, que é
produzir uma grande quantidade de hidrogénio atbmico e decompor a fonte de carbono
de maneira a formar precursores, fica comprometida. Essa diminui¢do na difusdo, do
hidrogénio atémico e posterior diminuicdo da Reacdo (2) também é observada

experimentalmente, através da queda da temperatura do substrato. Entdo, em reatores
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HFCVD, para que a temperatura do filme seja a ideal para o crescimento é necessario
um aguecimento independente para o porta substrato. Esta reducdo na temperatura do
substrato, em funcdo da alta concentracdo de argbnio, além de ser provocada pelo
enfraquecimento da reacdo de recombinacdo de hidrogénio atdmico na superficie,
também € provocada pelas diferencas na condutividade térmica do argonio e do
hidrogénio. Devido a pequena massa molecular, a condutividade térmica do hidrogénio
¢ 10.5 vezes maior que a do argbnio (BARANAUSKAS et al., 2001). Estes fatos
alteram a dinédmica do fluido gasoso de maneira que o processo de transferéncia de calor

da regido de ativacdo para a superficie de crescimento é consideravelmente depreciado.

A adicdo de argonio, até uma concentracdo de aproximadamente 50%, também provoca
um aumento na taxa de crescimento do filme, como demonstrado na Figura 2.9. 1sso
pode ser explicado pelo aumento da diluicdo dos radicais e hidrogénio atbmico pelo gas
argonio. Como ndo ha reacdo entre o argbnio e estes radicais formados, o tempo de vida
destas espécies estaria aumentando proporcionalmente com a concentracdo de argonio.
Este acréscimo no livre caminho médio dos radicais e hidrogénio atbmico pode ser o

responsavel pelo aumento observado na taxa de crescimento.
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Figura 2.9 — Taxa de crescimento do diamante em funcdo da concentracdo de argonio,

obtido em um sistema HFCVD.

Fonte: Jones et al. (2003).
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A partir de 50% de argdnio, a taxa de crescimento do filme comeca a diminuir. Essa
tendéncia pode ser atribuida ao enfraquecimento da eficiéncia do filamento quente. Esse
fato minimiza a dissociagdo do hidrogénio molecular no filamento, tendo como
resultado uma diminuicdo na quantidade de hidrogénio atdmico que atinge o substrato.
Com pouco hidrogénio reagindo na superficie, o crescimento a partir de diferentes
especies € favorecido. Sendo assim, a inércia quimica do argdnio ajuda a aumentar a
participacao de diferentes radicais na deposic¢ao do filme e, por consequiéncia, aumenta a
concentracdo de outros tipos de aglomerados de carbono no filme depositado.

Para desvendar o papel explicito do gas argonio no ambiente de crescimento do
diamante é necessario comparar experimentos com argénio (condi¢bes de crescimento
de NCD e UNCD) e sem argonio (condicdes de crescimento de MCD). Muitos autores
estdo trabalhando nesta comparacdo (YOU et al., 2009; ZHANG et al., 2001; JONES et
al., 2003; GRIFIN; RAY, 2006) e os resultados por eles obtidos indicam que uma alta
concentracdo de metano, assim como a adicdo de argbnio, tém efeito na formacdo de
nanoestruturas de diamante. Uma ferramenta que tem sido muito usada por estes
trabalhos, e que tem apresentado importantes resultados, sdo as simulagdes tedricas da
fase gasosa de crescimento. Através destas simulacBes pode-se avaliar como 0s
diferentes parametros, relevantes para deposi¢do de nanoestruturas de diamante CVD,
alteram a cinética de crescimento. Na proxima secdo, serdo apresentados os diversos
modelos de crescimento ja desenvolvidos na literatura, comegando pelos primeiros
trabalhos que tentam desvendar os mistérios a cerca do crescimento de MCD e
finalizando com o modelo mais recente, onde é considerada a mudanca no tamanho do

gréo.

2.2 Modelos de crescimento de diamante

Embora o entendimento de um processo dependa fundamentalmente de uma anélise
experimental aprofundada, o uso da modelagem é extremamente importante como
auxiliar. Nesta secdo sdo apresentados varios modelos tedricos, baseados em buscas

experimentais, que tentam esclarecer 0s possiveis mecanismos envolvidos no
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crescimento de filmes finos de diamante CVD. Este estudo é de grande importancia para
este trabalho, pois fornece subsidios para o entendimento de como ocorre a cinética

fisica e quimica de crescimento de filmes de diamante CVD.

2.2.1 Modelo de balango dindmico

O modelo de balan¢o dindmico foi o primeiro usado para explicar o crescimento do
diamante em um reator CVD. E um modelo macroscopico baseado na deposigdo com
uma solugdo gasosa supersaturada de carbono e hidrogénio atdmico na superficie de
crescimento. O ambiente de crescimento € visto como um balanco dinamico ou
competicdo cinética entre a deposi¢do ou remoc¢do do carbono nas diferentes formas de

ligagdo, como demonstrado na Figura 2.10.
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Figura 2.10 — Primeiro modelo do ambiente CVD.
Fonte: Davis (1993).

O modelo considera esta condicdo de supersaturacdo de carbono na superficie a
responsavel pela condensacdo do carbono no substrato, com diferentes formas de

ligacdo, enquanto o hidrogénio atdmico € o responsavel pela formagdo de um ambiente
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de reacdo que remove ou converte as ligacdes do tipo ndo-diamante em ligacdes do tipo
diamante. A qualidade do diamante, relativa a concentracdo de carbono com ligacdes
sp® na superficie, é entdo determinada pelo balanco dindmico entre a deposicdo do
carbono e o processo de reacao.

Este modelo, apesar de ndo apresentar detalhes do ambiente de crescimento e muito
menos das reacOes de superficie, € de grande valia, pois ajudou a entender o
mecanismo, na época, e € aplicavel para os diferentes tipos de reatores. Na verdade,
ainda hoje ele é valido, pois é observavel que quanto maior a concentracgao e interacao
de hidrogénio atdmico e diferentes hidrocarbonetos na superficie de crescimento, maior
é a taxa de deposicédo e a concentracdo de defeitos provocados por ligacdes do tipo ndo-

diamante no substrato.

2.2.2 Modelo termodinamico fora do equilibrio

O modelo agora apresentado representou uma inovacgdo na sua época, pois introduziu o
novo termo, fora do equilibrio termodindmico, que considera a taxa de erosdo das
ligagOes do tipo ndo diamante consideravelmente maior que as do tipo diamante. No
modelo, o hidrogénio atbmico ¢ apresentado como responsavel pela erosdo da grafite na
superficie de crescimento. Esta deducdo foi feita a partir do grafico demonstrado na
Figura 2.11, onde pode ser visto que quanto maior a concentracdo de hidrogénio
atdmico na superficie de crescimento, menor é a quantidade de grafite presente no filme
obtido.
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Figura 2.11 — Variacdo da fase preferencial de crescimento do carbono em relagdo a
concentracdo de hidrogénio atbmico, neste experimento foi utilizada pressao parcial de
50 torr e 2000°C de temperatura.

Fonte: Davis (1993).

A principal contribuicdo do modelo é com relagdo ao diagrama de fase do carbono,
apresentado na Figura 2.1. O modelo demonstrou que o diamante CVD cresce em uma
regido de pressdo e temperatura onde a fase estavel é a grafite. Com base nestas
observagdes, foi sugerida uma alteracdo prevendo uma nova fase, chamada metaestavel,
onde o diamante é obtido. Apesar deste modelo apresentar uma boa idéia dos
fendmenos que ocorrem no reator CVD, a questdo de quem seria o principal precursor
do carbono na superficie de crescimento ainda ficou em aberto. No intuito de encontrar

resposta para esta questdo, novos modelos a nivel molecular foram introduzidos.

2.2.3 Modelos moleculares

O primeiro modelo molecular detalhado foi apresentado por Tsuda et al. (1986). Neste

modelo, 0 mecanismo de crescimento é baseado na deposicdo do radical metila (CHs)
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em uma superficie de crescimento com direcdo (111). O modelo inicialmente considera
uma superficie neutra terminada com CHz que reage com um cation metila (CH3"). Este
cation ataca trés grupos de CH3 adjacentes e, em uma sequéncia de passos, faz a ligacéo
entre estes grupos (Figura 2.12). No entanto, em reatores de filamento quente, este
modelo ndo pode ser aplicado, pois é esperada uma pequena concentracdo de espécies

ionizadas.

Figura 2.12 — Mecanismo de crescimento proposto por Tsuda. et al. (1986) (a)
llustracdo da adicdo de dois radicais metilas em dois sitios adjacentes. (b) A

incorporacdo complementar de quatro radicais metilas na superficie de crescimento.
Fonte: Spear e Dismukes (1994).

O segundo_modelo é o do crescimento a partir do acetileno (C,H,) proposto por

Frenklach e Spear (1988). Neste modelo, um atomo de hidrogénio da fase gasosa abstrai
outro hidrogénio da superficie, criando desta forma uma posicao ativa. O acetileno da
fase gasosa € adicionado nesta posicdo ativa e se insere em uma ligacdo adjacente,
deixando assim outra posi¢do ativa. Uma outra molécula de acetileno é adicionada a
esta posicdo e simultaneamente em duas outras ligagdes na superficie, liberando um
atomo de hidrogénio para a fase gasosa, como apresentado no exemplo esquematico da
Figura 2.13.
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Figura 2.13 — Mecanismo de crescimento proposto por Frenklach e Spear (1988).
llustracdo esquematica da adigdo de duas moléculas de acetileno adjacentes para uma
superficie (a) (111) e (b) (111), (110) e (100).

Fonte: Spear e Dismukes (1994).

Na mesma época em que Frenklach estava trabalhando em seu modelo, Harris (1990)
propds outro modelo, baseado em uma superficie (100)-(1x1):2H, no qual o radical
metila (CHs) seria o principal precursor de carbono para o crescimento de diamante. O

terceiro_modelo é entdo proposto por Harris. Neste modelo, o primeiro passo € a

abstracdo de um atomo de hidrogénio da superficie, criando um sitio ativo. Este sitio
ativo pode ser ocupado pelo hidrogénio ou pelo radical metila. Logo apdés, dois &tomos
de hidrogénio sdo removidos da superficie de maneira a formar um sitio ativo que
interage com o carbono adjacente, dando assim a sequéncia de crescimento de uma
estrutura cristalina do tipo diamante. Maiores detalhes a cerca deste processo sdo

mostrados na Figura 2.14.
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Figura 2.14 — Mecanismo de crescimento proposto por Harris. (a) Sitio ativo produzido
pela abstracdo de hidrogénio, (b) Adi¢do do radical metila no sitio ativo, (c) préxima
abstracdo do hidrogénio produzindo (c) ou (d), terceira abstracdo do hidrogénio

produzindo (e) que € transformado imediatamente em (f).
Fonte: Spear e Dismukes (1994).

No intuito de aprimorar este modelo, Harris e Belton (1992) fizeram outra versao do
modelo no qual foi empregada uma analise termodindmica mais precisa e o crescimento
foi considerado em uma superficie inicial com degraus de carater (100), e ndo uma
superficie tipo (100) como feito anteriormente. Este mecanismo foi bem recebido pela
comunidade cientifica, pois em seus célculos ndo foram necessarios ajustes de
parametros nem de constantes fenomenologicas. Além disso, seu uso por Goodwin
(1991) no modelamento de crescimento de diamante através de varios métodos foi

capaz de prever com boa precisao as taxas de crescimento obtidas experimentalmente.

O guarto modelo foi proposto por Goodwin (1993). Utilizando da técnica de simulacéo

numérica computacional, Goodwin fez um modelo no qual o radical metila é
considerado o principal precursor do crescimento. Segundo este modelo, fatores
cinéticos permitem que o diamante seja produzido através da seguinte seqliéncia de
reacOes abaixo demonstradas (DAS; SINGH, 2007):

CpH+H—Cp +H, Reag4o (4)
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Co +H—CpH Reac4o (5)

Co +CH3z—CpM Reac#o (6)
CoM—Cp +CHj Reac#o (7)
CoM+H— CpM +H, Reacdo (8)
CoM +H—CpH+Cp+H, Reac4o (9)

Onde Cp se refere ao 4tomo de carbono preso a uma ligacdo do tipo diamante na
superficie de crescimento e Cp um sitio de carbono onde um hidrogénio foi removido.
CpM representa um radical metila adsorvido em uma superficie com ligacdes do tipo
diamante, CoM " este mesmo radical com um &tomo de hidrogénio removido e CoH com
a superficie hidrogenada (DAS; SINGH, 2007).

O modelo considera uma superficie inicialmente coberta com sitios de radicais
provenientes das ReacBes (4) e (5). Estes sitios sdo ocupados entdo por um radical
metila via Reacdo (6). Logo apds ocorre a remocdo das espécies adsorvidas na
superficie para a fase gasosa, através da desorcdo térmica, via Reacdo (7), ou ataque
pelo hidrogénio atdmico, via Reacéo (8), e finalmente a incorporacdo em uma rede tipo

diamante (com abstracdo do hidrogénio adsorvido pelo hidrogénio atdbmico) via Reacdo

9).

A importancia do radical metila e do hidrogénio atdbmico no ambiente de crescimento de
filmes de diamante tambeém foi observada experimentalmente por Mankelevich et al.
(2002), através do emprego da técnica de ionizacdo multifotbnica aumentada por
ressonancia (chamada REMPI do inglés Resonance Enhanced Multiphoton lonization)
em um reator de filamento quente. Mankelevich observou que ocorre uma redugdo na
taxa de crescimento do filme relacionado fortemente a concentracdo de hidrogénio

atdbmico e radical metila.
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Finalizando entdo este quarto modelo, Goodwin propde que esta delicada condicdo de
um ambiente rico em radical metila e uma condicdo de supersaturacdo de hidrogénio

atdbmico é que caracteriza o0 ambiente de crescimento do diamante (GOODWIN, 1993).

No entanto, recentemente, isso voltou a ser assunto de discussdo na comunidade
cientifica. Com o advento da nanotecnologia, diamantes em ambientes com alta
concentracdo de gas argbnio comecaram a ser produzidos e alguns trabalhos foram
publicados reportando que o precursor principal do carbono no crescimento destes
filmes ndo é o radical metila e sim o dimero C, (GRUEN, 1999; REDFERN et al.,
1996; MCCAULEY et al., 1998; LIN et al., 2000). Estes trabalhos foram alvo de muita
discussdo até que resultados experimentais (HOFFMAN et al., 2006; RABEAU, 2004;
GRIFIN; RAY, 2006) concluiram que o C, realmente ndo é essencial para o

crescimento.

Na verdade seria surpreendente imaginar que outros radicais extremamente reativos
como C, C;, CH e CH; ndo possam contribuir com o crescimento. Estes radicais
existem em pequenas quantidades em reatores de filamento quente, mas se apresentam
em concentragdes consideraveis em ambientes mais energéticos. Considerando que
possa haver crescimento a partir de outros radicais, May e seu grupo de pesquisa (MAY
et al., 2007; MAY; MANKELEVICH, 2008; MAY et al., 2006) elaboraram um novo
modelo de crescimento, no qual a relacdo entre a concentracdo de espécies reativas e
hidrogénio atémico na superficie € quem determina quais sdo as espécies que

contribuem, mais ou menos, para 0 crescimento.

O modelo de crescimento mais recente é entdo apresentado por May et al. (2007).

Este é o primeiro modelo a considerar o gas argonio, além do hidrogénio e metano, no
ambiente de crescimento. Ele é baseado na competicdo entre o hidrogénio atdmico,
radicais metila e outras espécies de radicais C; na superficie do substrato. O modelo
utiliza-se da técnica de simulagcdo numérica computacional para obter valores de taxa de
crescimento, tamanho de grdo e concentracdo de espécies na regido de ativacdo. Os
resultados obtidos demonstraram que, para o caso de deposicdo de filmes com tamanho
de grdo microcristalino, a contribuicdo dos diferentes radicais é negligenciada frente a
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maior concentracdo de radical metila proximo ao substrato (o que foi observado tanto
para reatores de filamento quente e microondas quanto reatores de arco DC). Este
resultado é condizente com o modelo de Goodwin, considerando o fato de ter sido

desenvolvido para um ambiente rico em hidrogénio atdmico.

Para o caso de deposicdo de filmes com tamanho de grdo nanométrico, onde é
considerado um ambiente com uma pequena porcentagem de hidrogénio e uma alta
concentracdo de argbnio, a concentracdo de outras espécies (tipo CHy, com x<4) na
superficie de crescimento passa a ser mais expressiva. No entanto, o radical metila e
acetileno, em comparacdo com as outras especies CH consideradas, ainda apresenta-se
em maior concentragdo. Como pode ser visto na Figura 2.15, a concentracdo de
hidrogénio atdmico diminui a medida em que se aproxima da superficie de crescimento.
O modelo considera que esta diminuigdo é resultado das reac6es do hidrogénio atbmico
com as espécies reagentes, que ocorrem nesta superficie. ReacGes essas que também
promovem uma diminuicdo na concentracao relativa de radicais na area de deposicao.
Com base neste argumento, Paul May conclui que a reagdo de abstragdo dos &tomos de
hidrogénio na superficie de crescimento, pelo hidrogénio atdbmico da fase gasosa, € a

principal responsavel pela quimica do crescimento.
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Figura 2.15 — Concentracdo e temperatura das vérias espécies consideradas na fase
gasosa em funcéo da distancia entre o centro do substrato (z = 0) e filamento (z = 5.5
mm). Esta simulacdo foi realizada para um reator com 100 torr de pressdo e uma
mistura gasosa contendo [Ar]/([Ar]+[H2]) = 80% e [CH4)/([H2]+[CH4]) = 1.5%.

Fonte: May et al. (2007).

O modelo considera fundamentalmente a seguinte seqtiéncia de reacdes possiveis:

H+CpH—H+Cp’ Reagéo (10)
H+Cp —CpH Reacéo (11)
CH3+Cp —Cp —CH,Cp—CpH Reacdo (12)
CH,+Cp —CH,Cp Reaco (13)
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Assim como no modelo de Goodwin, é considerada uma superficie inicialmente coberta
com sitios de radicais provenientes das Reacdes (10) e (11). Estes sitios sdo, entdo,
ocupados por um radical metila (Reacdo 12) ou espécies CHy com x <= 3 (Reacdo 13) e
incorporados em uma rede tipo diamante. No modelo é considerado que dois
mecanismos podem afetar o crescimento normal do diamante, ou seja, aumentar a
concentracdo de defeitos provocados por ligacdes do tipo ndo-diamante no filme, sendo
eles: (i) o aparecimento de um atomo de carbono na superficie com duas ligacoes livres
(Co ) proporcionando a adsorcdo de um radical de hicrocarboneto da fase gasosa e (ii)
0 crescimento de uma nova camada antes de preencher uma camada completa,
provocando buracos. Os resultados calculados e medidos para o tamanho do grdo e taxa
de crescimento indicam que o modelo apresenta uma aproximag¢do muito boa, como

demonstrado na Figura 2.16.

A contribuicdo das espécies CHy, com x<=3, no crescimento de filmes nanocristalinos,
também foi constatada por Holfman et al. (2006). Utilizando a técnica de espectroscopia
de emissdo Optica (OES do inglés Optical Emisson Spectra), Holfman analisou o
plasma de um reator CVD, em fungdo da concentracdo de metano, e observou que a

deposicéo acontece essencialmente através de espécies CH e hidrogénio atdmico.

Apesar deste modelo apresentar um bom mecanismo de crescimento, compativel com o
observado experimentalmente, ele ndo prevé a co-deposicdo de grafite, que de fato é
encontrada nos filmes de diamante. Mecanismos que possam prever esta co-deposi¢do
s80 necessarios para a compreensdo do processo de crescimento, principalmente de
filmes com tamanho de grdo menor que cem nandmetros (chamados
ultrananocristalino), no qual a quantidade relativa de ligacBes do tipo sp? é bem

expressiva.
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Figura 2.16 — Taxa de crescimento e tamanho do cristal, calculada e medida, em funcéo

da distancia x do centro do substrato.
Fonte: May et al. (2007).

Outra forma de se obter uma idéia de como esta ocorrendo o processo de crescimento
do diamante CVD ¢ através do célculo da energia de ativacdo do sistema. Esta energia
pode ser calculada tanto teoricamente como experimentalmente e € um importante
parametro muito explorado no caso da deposicdo de MCD (CORAT et al., 1997;
POTOCKY et al., 2006; KONDOH et al., 1991; SPITSYN et al., 1981; MITSUDA et
al., 1989; KWEON et al., 1991; SNAIL, MARKS, 1992; YAMAGUCHI et al., 1994;
MURANAKA et al., 1994; CHU et al., 1992; PETHERBRIDGE et al., 2001; LEE et
al., 1996; BEHRENDT et al., 1996; RUF et al., 1996; RUF et al., 2000). Na proxima
secao maiores detalhes a cerca deste importante parametro de anélise da fase gasosa

sera apresentado.
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2.3 Energia de ativacao

Para que uma reacao quimica ocorra entre duas substancias que estdo no mesmo meio é
preciso fornecer certa quantidade de energia, geralmente na forma de calor, que
favoreca o encontro e a colisdo entre elas. Esta energia, chamada de energia de ativacao,
¢ a energia inicial necessaria para romper ligacées quimicas existentes entre 0s a&tomos
de cada substancia, favorecendo assim a ocorréncia de outras ligacdes quimicas e a
sintese de uma nova substancia a partir das duas iniciais. E experimentalmente
observavel que em muitas reagdes o grafico do logaritmo neperiano de k® (In k) contra o
inverso da temperatura (1/T) leva a uma reta. Este comportamento exprime-se,
normalmente, de maneira matematica introduzindo-se dois parametros: um
representando o coeficiente linear e outro o coeficiente angular da reta (ATKINS,
2004), através da seguinte equacao:

Ink:InA—:fr (2.2)
Supondo E, constante tem-se:
k=Aexp =" (2.2)

O parametro A €é denominado fator pré-exponencial ou fator de freqiiéncia e
corresponde a intersecdo da reta com o eixo vertical em 1/T=0 (na temperatura infinita,
vide Figura 2.17). R é a constante dos gases, cujo valor é 1.987 cal/kmol. O parametro
E. € a energia de ativacdo e é obtido a partir do coeficiente angular da reta. Os dois

parametros sdo denominados parametros de Arrhenius.

¢ constante de velocidade.

62



Ink

Coef. angular = -Eg/R

T

Figura 2.17 — O grafico de In k contra 1/T € uma reta quando a reacdo Ssegue 0
comportamento descrito pela equacdo de Arrhenius. O coeficiente angular é -E./R e a

intersecdo em 1/T=0 € In A.

Considerando como a energia varia no decorrer de uma reacdo, o auge da reagdo ocorre
no maximo da curva de energia (Figura 2.18). Neste ponto, os reagentes atingem um
ponto de aproximacdo e deformacdo tdo grande que uma pequenina energia extra é
capaz de fazer com que o sistema avance exponencialmente na direcdo dos produtos.
Conclui-se, entdo, a partir deste gréfico que, E,, é a energia minima que 0s reagentes

devem ter para que se formem os produtos.

E,

a

/

Reagentes

N\

Energia

Produtos

Progresso da reagéo

Figura 2.18 — Perfil de energia para uma reacdo. A altura da barreira entre os reagentes

e 0s produtos é a energia de ativacdo do sistema.

Fonte: Atkins (2004).
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No caso de uma reacdo na fase gasosa, como no reator CVD, sdo esperadas numerosas
reacdes ocorrendo a cada segundo. Porém, somente uma pequena fracdo destas reacdes
envolve energia suficiente para provocar a reacdo de incorporacdo do carbono em uma
rede tipo diamante no substrato. A energia de ativacdo medida para este sistema, entéo,
é a energia medida das reacdes que sdo bem sucedidas durante o processo de deposicao.
Esta energia de ativacdo da reacdo envolvida no crescimento do diamante é calculada
através da determinacgéo da taxa de crescimento do filme com relacdo a temperatura em
que o substrato foi aquecido. Para o caso do diamante microcristalino, esta energia ja foi
determinada experimentalmente no valor da ordem de 10 kcal/mol (CORAT et al.,
1997).

Atualmente, a energia de ativagdo de nanoestruturas de diamante vem sendo reportada
com valores bem mais baixos, 5.85 kcal/mol (MCCAULEY, 1998; XIAO et al., 2004) e
8.8 kcal/mol (KULISCH et al., 2006), que o obtido para grdos microcristalinos. Estes
trabalhos justificam este menor valor em decorréncia de um diferente mecanismo de
crescimento, baseado na incorporagdo do dimero C, como demonstrado
detalhadamente por Redfern et al. (1996). No entanto, alguns trabalhos experimentais
(HOFFMAN et al.,, 2006; RABEAU et al., 2004; GRIFFIN; RAY, 2006) tém
demonstrado que a taxa de crescimento destes filmes nao sofre influéncia do dimero C,,
0 que tem sido assunto de muita discussdo na comunidade cientifica. No &mago destas
discussdes e no intuito de se compreender como esta energia de ativagdo Se comporta
nos trés diferentes ambientes de crescimento de diamante (MCD, NCD e UNCD), um
estudo sistematico da mesma em funcdo de parametros como temperatura do substrato,
concentracdo de metano e concentracdo relativa de espécies reativas € realizado nos
préximos capitulos. Sendo que, no Capitulo 3, também é feita uma importante discusséo
a respeito de sua aplicabilidade na defini¢cdo de um mecanismo de crescimento.
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3. EXPERIMENTOS

3.1 Estudo da Influéncia da temperatura do substrato

A determinacdo da temperatura do substrato juntamente com os parametros de
crescimento pode dar informagdes criticas com respeito as reacdes que limitam a
deposicdo do diamante. A dependéncia desta temperatura com a taxa de crescimento,
por exemplo, € um parametro essencial na discussdo da cinética de crescimento destes
filmes. A energia de ativacdo, determinada pelo grafico de Arrhenius: taxa de
crescimento do filme de diamante como fungdo da temperatura do substrato, dada pela
Equacdo 3.1, pode prover informagdes significantivas a respeito do mecanismo de

crescimento, como explicado na se¢édo anterior (2.3).

G= exp( _R::_a] (3.1)

Onde G é a medida da taxa de crescimento do filme, E; é a energia de ativacdo

encontrada, R € a constante dos gases e Ts a medida da temperatura do substrato.

Embora a obtencdo experimental da energia de ativacdo do crescimento de filmes de
diamante via reatores de CVD seja um parametro importante na definicdo do
mecanismo de crescimento, ndo se pode esquecer que o valor obtido corresponde ao
limite da reacdo predominante. Neste caso, muitas informacGes enganosas podem ser

obtidas se uma avaliacdo mais profunda néo for realizada, como por exemplo:

(@) A dependéncia da taxa de crescimento do filme com a temperatura em que ele
foi depositado pode depender ndo somente do mecanismo de reagdo, mas também
da concentracdo de reagentes envolvidos. Sendo assim, a energia de ativacdo
encontrada seria referente a um mecanismo de crescimento no qual ndo somente
uma reacao estaria limitando o processo, o que pode complicar consideravelmente

a interpretacdo de um mecanismo simples;
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(b) Mecanismos de crescimento competitivos podem contribuir com o aumento7
da temperatura. Como por exemplo: 0 mecanismo de crescimento de diamante
onde existe uma competicdo entre as fases de crescimento sp® e sp®. Sendo assim
seria necessaria uma avaliagdo mais profunda dos filmes obtidos, através de

técnicas de caracterizacéo, a fim de se definir qual seria 0 mecanismo limitante;

(c) O método através do qual se mede a taxa de crescimento tem que ser
completamente independente da temperatura do substrato. Como exemplo:
medidas utilizando a espessura do filme analisada por MEV s6 € valida para
condic¢des onde ndo ha variacdo da massa especifica dos filmes depositados com a

temperatura,;

(d) Alguns erros experimentais podem também afetar a medida, como por
exemplo: o erro na medida da temperatura do substrato ou até mesmo o erro na
medida do tempo de crescimento. Este devido a baixa exatiddo da medida do

tempo de inducéo (periodo de tempo até o inicio da nucleacdo).

No que concerne ao crescimento do MCD existem varios trabalhos publicados com
relacdo a medida de energia de ativacdo (CORAT et al., 1997; POTOCKY et al., 2006;
KONDOH et al., 1991; SPITSYN et al., 1981; MITSUDA et al., 1989; KWEON et al.,
1991; SNAIL et al., 1992; YAMAGUCHI et al., 1994; MURANAKA 1994; CHU et
al., 1992; PETHERBRIDGE et al., 2001; LEE et al., 1996; BEHRENDT et al., 1996;
RUF et al., 1996; RUF et al., 2000) e uma revisdo (CORAT et al., 1997) que reporta a
maioria destes trabalhos e encontra uma Unica tendéncia de crescimento. No que cdiz
respeito o crescimento de nanoestruturas de diamante o numero de trabalhos é bem
limitado (MCCAULEY et al., 1998; KULISCH et al.,, 2006; XIAO et al., 2004,
POTOCKY et al., 2006), portanto ndo esta bem claro como a fase gasosa e os efeitos de
superficie sdo responsaveis pelo crescimento destas nanoestruturas. A comparagao entre
a influéncia da temperatura do substrato na deposicdo de filmes de MCD, NCD e

UNCD representa, entdo, um importante caminho na investigacao destes efeitos.
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3.1.1 Diamante microcristalino

Ha varios estudos experimentais e tedricos que reportam a medida da dependéncia da
temperatura do substrato no crescimento do MCD, isso tanto para estruturas
policristalinas como para uma gema®, usando diferentes métodos de CVD e misturas
gasosas (KONDOH et al., 1991; SPITSYN et al.,, 1981; MITSUDA et al., 1989;
KWEON et al., 1991; SNAIL et al., 1992; YAMAGUCHI et al., 1994; MURANAKA
et al., 1994; CHU et al., 1992; PETHERBRIDGE et al., 2001; LEE et al., 1996). A
maioria destes trabalhos encontra o comportamento de Arrhenius e calcula a energia de
ativacdo. No entanto, alguns desses trabalhos calcularam o valor entre 20 e 30 kcal/mol
(KONDOH et al., 1991; SPITSYN et al., 1981; SNAIL et al., 1992; PETHERBRIDGE
et al., 2001) e outros um valor muito menor, entre 1-12 kcal/mol (POTOCKY et al.,
2006; KWEON et al., 1991; YAMAGUCHI et al., 1994; MURANAKA et al., 1994;
CHU et al., 1992; LEE et al., 1996; MITSUDA et al., 1989). No que diz respeito a estas
diferencas, um importante estudo foi realizado por Corat et al. (1997). Neste estudo, 0s
autores analisam em um Unico grafico todos estes diferentes valores, através da
normalizacdo da taxa de crescimento em fungédo da temperatura do substrato. Com base
nesta andlise, eles demonstram que existe uma Unica tendéncia para a energia de

ativagé@o no valor de aproximadamente 10 kcal/mol.

Warnatz et al. (BEHRENDT et al., 1996; RUF et al., 1996; RUF et al., 2000) em um
estudo de simulacdo do mecanismo de crescimento da superficie de diamante, avaliaram
a dependéncia da taxa de crescimento com a temperatura do substrato. Nestes trabalhos
eles obtiveram sucesso em simular os valores experimentais de energia de ativagédo
obtidos pela literatura da época, em torno de 22 kcal/mol. No entanto este valor é obtido
através da energia de ativacdo da reagdo limitante (reacdo 15 do mecanismo proposto
por eles) somada ao valor da energia de ativagdo das espéecies reagentes presentes no

meio.

dcristal dnico.
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Em sua revisdo, Corat et al. (1997) explicitam que a energia de ativacdo da reacdo
limitante do processo, apresentada no modelo de Warnatz et al. (1996), tem um valor
préximo a 10 kcal/mol, e inferiram que os valores experimentais em torno deste valor
sdo obtidos em condigdes onde 0 processo torna-se independente das concentragdes dos
reagentes e gque esta condicdo é plenamente viavel em ambientes de crescimento em que
a concentracdo de hidrogénio atbmico é elevada. “Portanto, o valor em torno de 10
kcal/mol pode ser considerado limitante do processo de crescimento, somente quando a
concentracdo de hidrogénio atdbmico é suficientemente alta para que esta reacdo seja

independente da concentracdo de outras espécies”.

No modelo tedrico de Warnatz et al. (1996), o valor de 10 kcal/mol para energia de
ativacdo é atribuido a reacdo de incorporacdo do radical metila® na rede do tipo
diamante formada no substrato. Corat et al. (1997) atribuem, entdo, o valor de 10
kcal/mol, encontrado em seu estudo, a esta mesma reacdo. Isto fica claro, pois na faixa
de 600 a 900°C', onde ¢ esperada uma alta concentracdo de hidrogénio atdmico, existe
uma clara evidéncia de uma Unica tendéncia de energia de ativa¢do no valor em torno de
10 kcal/mol, independente da mistura gasosa e do reator de CVD usado. Ja nos
trabalhos mais antigos que utilizam reatores de HFCVD, onde é esperada uma menor
concentracdo de hidrogénio atbmico na fase gasosa, a energia de ativacdo calculada

apresenta valores maiores, em torno de 22 kcal/mol.

Outra questdo intrigante relacionada a energia de ativacdo do MCD € com relagdo a
reducdo no valor da energia de ativacdo em sistemas de baixa temperatura. Alguns
autores sugerem que estas diferencas, provavelmente, ocorrem porque nestes sistemas
um mecanismo diferente de crescimento esteja atuando. No entanto, mais uma
importante observacdo realizada por Corat et al. (1997), que calculam suas taxas de
crescimento em termos da incorporacdo de massa e ndo da espessura do filme, é que o
valor da energia de ativacdo ainda se mantém nos 10 kcal/mol até a temperatura de
420°C. Sendo assim, a reacdo proposta por Warnatz et al. (1996) ainda estaria limitando

0 processo de crescimento. 1sso levou a conclusdo de que o mecanismo de crescimento,

® Reacdo 6 descrita no Capitulo 2.2.3 e Reagdo 15 descrita na referéncia (BEHRENDT et al., 1996).
ftemperatura do substrato.
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baseado na incorporacdo do radical metila, ¢ 0 mesmo em toda esta faixa de temperatura

do substrato (pelo menos até 420 °C).

Os itens (a) e (c), descritos na secdo anterior, estdo diretamente relacionados com a
discussdo acima. Provavelmente o item (d) seja responsavel pela variagcdo na energia de
ativacdo calculada por diferentes autores. Mas, a observacao de que todos esses valores
plotados num Unico grafico ttm uma mesma tendéncia, demonstra claramente que,
existe um unico mecanismo atuando no crescimento de filmes de diamante via CVD.
Com a analise, desenvolvida por Corat et al. (1997) e com a ajuda do modelo de
Warnatz et al. (1996) é possivel sugerir que, dada a energia de ativacdo medida para o
crescimento do MCD, existe uma forte evidencia de que um Unico mecanismo de
crescimento esteja atuando: mecanismo esse que € baseado na incorporacdo do radical

metila.

Com o objetivo de se obter a energia de ativacdo do crescimento do NCD e UNCD em
um reator do tipo HFCVD, nesta tese foi elaborado um experimento onde foram levados
em consideracdo o trabalho anteriormente desenvolvido por Corat et al. (1997) e todos
0s itens a, b, ¢ e d descritos acima. Basicamente, foi construido um reator com um
controle independente para a temperatura do substrato, de forma que a temperatura do
porta substrato fosse considerada uniforme. Mdltiplos filamentos foram usados de
forma a garantir uma boa produgéo de hidrogénio atdmico para se trabalhar no mesmo
regime de crescimento onde o processo fosse independente da concentracdo dos
reagentes e fosse possivel avaliar a energia de ativacdo da reacdo limitante do processo.
Substratos de diamante, além do silicio, foram utilizados de forma a se reduzir o tempo
de inducdo® e, finalmente, obter a taxa de crescimento em termos de massa", conforme

proposto por Corat.

No intuito de se validar o sistema de crescimento, o primeiro teste realizado foi a
medida da energia de ativacdo em condi¢des de crescimento do MCD. O esquema do

reator de multiplos filamentos usado é apresentado na Figura 2.3. Durante o

Yitem (d) descrito acima, no Capitulo 3.1.
Mitem (c) descrito acima, no Capitulo 3.1.
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experimento, os filamentos foram mantidos a temperatura de aproximadamente 2200°C,
0 que foi medido usando um pirbmetro 6tico. A distancia entre os filamentos e o
substrato, utilizada em todos os experimentos desta tese, foi de 5 mm e a pressdo da
camera mantida na ordem de 30 Torr. Para se obter um bom e independente controle da
temperatura do substrato, nesta tese foi desenvolvido um porta substrato provido de um
aquecimento externo e independente dos filamentos, como pode ser visto na Figura 3.1.
O porta substrato € composto de um suporte de ceramica que possui em seu interior um
filamento espiralado de tungsténio, que é responsavel pelo aquecimento de uma placa
de molibdénio que fica em contato direto com as amostras. A temperatura do substrato é
medida por um termopar, de cromel-alumel, marca Ecil, tipo K, com bainha de inconel
de 1/16”", que fica em contato direto com a placa de molibdénio. A temperatura do
substrato foi o Unico parametro modificado neste estudo. Para uma medida observacéo
apurada das propriedades dos filmes crescidos e sua energia de ativacdo, duas amostras
foram colocadas juntas no mesmo experimento: uma de silicio, para posterior

caracterizagéo, e outra de diamante, para posterior computacdo da taxa de crescimento

massica.
Contato do Amostra de silicio
termopar>{/
e
< A Porta amostra
. de molibdénio

Amostra de
diamante

Suporte de ceramica

i Filamento de W usado
Termopar/% para o aguecimento externo

Figura 3.1 — Esquema desenvolvido para o porta substrato.

O substrato de silicio usado é do tipo-p, com direcdo cristalografica (100) e
resistividade de 1-20 Qcm. Antes da deposicdo, esses substratos passaram por uma
limpeza em acetona por 5 minutos no banho de ultrassom. Logo apds, foi realizada a

semeadura de diamante: para isso 0s substratos foram imersos em uma solucdo de
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hexano e pé de diamante (com particulas de aproximadamente 250 nm) no banho de
ultrassom por uma hora. Em seguida eles foram novamente limpos em acetona por 5
minutos no banho de ultrassom. Maiores detalhes a cerca deste processo pode ser
encontrado na referéncia (BARROS et al.; 1996).

As amostras de diamante auto-sustentaveis foram previamente depositadas sobre um
substrato de grafite em um reator de microondas convencional (2.45 GHz), sob uma
mistura gasosa de 3% de metano em hidrogénio. Cada peca de diamante foi removida
do substrato em tamanhos pequenos, o suficiente (em torno de 3 X 3 mm?) para garantir
um deposito uniforme em toda sua extensdo. Cada pecga passou por um processo de
limpeza: para isso elas foram imersas em uma solucdo sulfocrémica por 30 minutos,
para remogdo de residuos de metal e grafite. Logo apds, elas foram limpas sob imerséo
em &gua deionizada e acetona. Para se obter o ganho de massa, as amostras foram
pesadas antes e depois das deposicfes em uma balanga marca Sartorius ME5, com

precisdo de microgramas. A taxa de crescimento massica foi calculada por:

_am

Onde Am ¢ a diferenca entre o peso da amostra antes de depois da deposicdo, ® € a area

da amostra e t o tempo de deposigéo.

Para este estudo especificamente o reator foi alimentado por uma mistura gasosa
contendo 2% de metano em hidrogénio, tipica de crescimento de MCD, num fluxo total
de 100 sccm. Foram usados seis filamentos de tungsténio com didmetro de 85 um, e 0
tempo médio de crescimento foi em torno de 5 horas. A temperatura minima alcangada
para o substrato, sem ajuda do aquecimento externo, foi de 600°C. Sendo assim, as
amostras foram submetidas a crescimentos nas temperaturas de 600, 650, 700, 750, 800
e 850°C. A temperatura do substrato foi o Unico parametro alterado nestes

experimentos.

Na Figura 3.2 apresenta-se o grafico de Arrhenius referente as amostras aqui

depositadas, em comparacdo aos resultados obtidos por Corat et al. (1997). Como
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podem ser obaservadas, as taxas de crescimento calculadas em funcdo da temperatura
apresentaram uma boa aproximacao com as obtidas por Corat et al. (1997). A energia de
ativagdo foi calculada no valor de 10 kcal/mol, o que confirma que o regime de
crescimento também esta sendo limitado pela reacdo de incorporacao do radical metila,
conforme descrito pela reacdo 15 do modelo proposto por Warnatz et al. (1996). Este
resultado é muito importante para esta tese pois valida a medida de energia de ativacao

e 0 reator aqui usado.

Ea = 10 kecal/mol .

a
T

In G, [ug/lem®h]
N
T

w
T

5 o  Coratetal (1997) O
- = MCD ]
1 ! | ! | ! | ! | ! !
1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0

-1
1000/T [K™]

Figura 3.2 — Grafico de Arrhenius: taxa de crescimento massica calculada versus o
inverso da temperatura do substrato m neste trabalho e o por Corat et al. (1997).

Ambiente tipico de crescimento de MCD.

A morfologia dos filmes depositados é tipicamente facetada, como apresentado na
Figura 3.3. Desta figura também é possivel observar que, a medida que a temperatura do
substrato aumenta, ha um aumento no tamanho do grdo do diamante depositado. Isto é
bem claro ao se comparar, por exemplo, a amostra crescida a 600 com a de 800°C. Esta
tendéncia do aumento do tamanho do grdo com a temperatura confirma que o
mecanismo limitante do crescimento do MCD favorece a deposicdo de grdos de

diamante.
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Figura 3.3 — Imagem MEV da superficie das amostras de MCD.

3.1.2 Diamante nanocristalino

O ndmero de artigos que tratam da influéncia da temperatura do substrato no
crescimento de filmes de NCD é bem limitado (MCCAULEY et al., 1998; KULISCH et
al., 2006; BARBOSA et al., 2009; POTOCKY et al.,, 2006). Portanto, a base de
comparacdo é bem pequena quando comparado com do MCD. Na intengédo de se obter
uma idéia de como o processo de crescimento destes filmes ocorre, experimentos foram
realizados utilizando uma atmosfera que favorece o crescimento do NCD. Neste estudo,
os filmes foram depositados no mesmo reator e nas mesmas condicdes estabelecidas na
secdo anterior, exceto a mistura gasosa e o tempo de crescimento que neste caso foi
0.5% de metano / 75% de argénio / 24.5% de hidrogénio, em um tempo de deposicao de
12 horas. A mistura foi modificada de forma a favorecer o crescimento de
nanoestruturas e o tempo de deposi¢cdo foi aumentado porque era esperado, o que foi

posteriormente confirmado, que a taxa de crescimento destes filmes fosse menor. A
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temperatura minima alcangada para o substrato, sem ajuda do aquecimento externo, foi
de 500°C. Sendo assim, as amostras foram submetidas a crescimentos nas temperaturas
de 550, 600, 650, 700, 750 e 800°C. A temperatura do substrato foi o Unico parametro
alterado entre os experimentos. AsSim como no experimento anterior, amostras de
silicio foram usadas no intuito de se caracterizar o filme e amostras de diamante foram

usadas para se obter a incorporacdo de massa para avaliacdo da energia de ativacéo.

A morfologia superficial dos filmes pode ser observada na Figura 3.4 e sua
correspondente imagem da secdo transversal na Figura 3.5. As imagens revelam que
ocorre uma drastica mudanca na morfologia do filme com o aumento da temperatura do
substrato. O tamanho do grdo sofre uma variagdo de nanométrico a micrométrico nas
temperaturas mais altas. Os filmes obtidos a 550, 600 e 650°C apresentaram estruturas
do tipo “ballas-like” e crescimento granular, tipicas de crescimento de NCD
(WILLIANS et al., 2006). O filme crescido a 650°C apresentou pequenas formagdes de
grdos facetados na direcdo (100), mas a estrutura “ballas-like” ainda predominou. Nas
temperaturas mais altas, 700 a 800°C, ocorre um aumento no numero de graos
microcristalinos e as imagens da secéo transversal do filme demonstram que ao longo
do tempo também ocorre outra transicdo, o filme passa de uma estrutura do tipo
granular (tipica de NCD) para outra do tipo colunar (tipica de MCD). E bem conhecido
na literatura que, acima de aproximadamente 1 micrometro, o filme de NCD comeca a
se tornar microcristalino, como explicado na secdo 2.1.3. Os resultados aqui
encontrados comprovam esta observacao e confirmam que a morfologia superficial do
filme de diamante, depositado em um ambiente de crescimento com 75% de argénio,

ndo é constante ao longo do periodo de crescimento.
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Figura 3.4 — Imagem MEV da superficie das amostras obtidas em um ambiente de
crescimento de NCD sob a temperatura do substrato de: (a) 550, (b) 600, (c) 650, (d)
700, (e) 750 e (f) 800°C.

NN S . s P

Figura 3.5 — Imagem MEV da secdo transversal das amostras da Figura 3.4.
Temperatura do substrato de: (a) 550, (b) 600, (c) 650, (d) 700, (e) 750 e (f) 800°C.
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Em termos de anélise composicional, foram realizadas caracteriza¢@es na superficie das
amostras por espectroscopia Raman e difracdo de raios-X. Através do espectro Raman,
Figura 3.6, é possivel observar as seguintes posicdes: (i) banda em 1150 cm™, que é a
assinatura do transpoliacetileno no contorno do grdo (FERRARI; ROBERTSON, 2001)
e é tipicamente relacionada com a presenca de NCD (KULISCH et al., 2006; HUANG
et al., 2002; FERRARI; ROBERTSON, 2001); (ii) pico em 1332 cm™, que é a
assinatura das ligacdes sp® do carbono (tipo diamante); (iii) a banda em torno de 1550
cm™, que é correlacionada com as ligacdes sp? do carbono (tipo grafite). O pico
caracteristico do diamante (em 1332 cm™) é pequeno nas baixas temperaturas (550 a
650°C), mas aumenta progressivamente, enquanto o pico em 1150 cm™ diminui. Este

fato confirma a transi¢do de uma estrutura de NCD para MCD.

1332

1550

@ Intensidade
(=]

e e e S e

Namero de Onda [cm ]

Figura 3.6 — Espectro Raman da superficie das amostras obtidas em um ambiente de

crescimento de NCD.

O espectro de raios-X, grafico interno da Figura 3.7, demonstra picos nos angulos de
20=44°, 75.5° e 91.73° correspondentes a difracdes do plano do diamante (111), (220) e
(311). Estes mesmo picos foram encontrados para todas as amostras depositadas, o que
comprova que todas sdo compostas por uma estrutura de diamante. Nesta mesma figura

é possivel ver que a largura a meia altura do pico (111) diminui com o aumento da
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temperatura. Este comportamento, expresso junto a conhecida formula de Scherrer
(descrita no apéndice A.3), indica que o tamanho do grdo do plano do diamante (111)
estd aumentando com a temperatura do substrato (BARBOSA et al., 2009; MA et al.,
2006; YANG et al., 2001). Ou seja, confirma que ocorre uma tendéncia de aumento do

tamanho do grdo com a temperatura do substrato.

Portanto, tanto a analise morfologica quanto a composicional mostram que os filmes
crescidos neste experimento tiveram uma tendéncia de aumento no tamanho do gréo do
diamante, e na quantidade de ligacdes do tipo sp®, com a temperatura do substrato. Esta
tendéncia é esperada em um sistema de HFCVD, onde o processo de crescimento do
diamante € ativado termicamente. Mas, 0 mais importante desta tendéncia é que ela
confirma que o mecanismo predominante do ambiente de crescimento do NCD favorece

a deposicdo de gréos de diamante com o aumento da temperatura do substrato.

11
soocc (1) 125 _

750°C

800°C
1 . 1 : 1 X 1 . 1 ' 1 A

36 38 40 42 44 46 48
20

Figura 3.7 — Espectros de difracdo de Raios X da superficie das amostras obtidas em um
ambiente de crescimento de NCD. O espectro interno revela picos nos angulos a
206=44°, 75.5° e 91.73° correspondentes a difracdes do plano do diamante (111), (220) e
(311), respectivamente. O espectro maior corresponde a regido do plano do diamante

(111) depositado nas diferentes temperaturas.
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O grafico de Arrhenius, referente as amostras aqui depositadas, foi obtido usando a taxa
de crescimento, calculada pela diferenca de massa da amostra de diamante antes e
depois da deposicdo e também pela espessura do filme crescido sobre o substrato de
silicio. Na Figura 3.8 pode-se visualizar os resultados obtidos através da taxa de
crescimento calculada pela espessura, em comparacdo com 0s resultados obtidos por
outros trés trabalhos, sendo eles: (i) o de McCauley et al. (1998), onde é usado um
reator de MWCVD com uma mistura de 99% de argdnio em metano, (ii) o de Potocky
et al. (2006), onde é usado um reator de plasma CVD com uma mistura de 5% de
metano em hidrogénio e (iii) o de Kulish et al. (2006), onde é usado um reator de
MWCVD com uma mistura de 17% de metano em nitrogénio. Até o presente momento,
estes trés trabalhos foram os U(nicos publicados na comunidade cientifica que
demonstram o gréfico de Arrhenius de um ambiente de crescimento de nanoestruturas

de diamante.
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Figura 3.8 — Grafico de Arrhenius: temperatura do substrato versus taxa de crescimento
calculada pela espessura: e neste trabalho, ¢ por McCauley et al. (1998), o por Kulisch
et al. (2006) e A por Potocky et al. (2006). Ambiente tipico de crescimento de NCD.
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Como pode ser visto na Figura 3.8 as taxas de crescimento calculadas em funcdo da
temperatura apresentaram uma boa aproximacdo com as obtidas pelos outros autores.
Somente o experimento de Kulisch et al. (2006) que apresentou uma maior taxa de
crescimento, devido a isto foi plotada uma outra reta independente para este
experimento. Estes maiores valores de taxa de crescimento se devem as suas condicdes
experimentais, mas apesar disso, a inclinacdo da reta de Arrhenius se manteve proxima
a encontrada para o outro grupo de experimentos. Este comportamento exprime-se no
valor da energia de ativacdo calculada, que se manteve com valor préximo de 8

kcal/mol para as duas retas apresentadas.

E importante ressaltar aqui que os experimentos deste trabalho apresentam valores
totalmente compativeis com os resultados de McCauley et al. (1998), Kulisch et al.
(2006) e Potocky et al. (2006). Ou seja, 0 reator usado neste trabalho, apesar de ser
HFCVD, é capaz de reproduzir os resultados destes autores. Apesar das técnicas de
caracterizacdo utilizadas por eles confirmarem que a deposi¢cdo dos filmes ocorreu em
um regime onde 0 mecanismo de crescimento predominante favorece o crescimento de
grédos de diamante, o valor calculado para a energia de ativacdo nas duas retas (8
kcal/mol) foi menor que o esperado para a reagdo de incorporacéo do radical metila' e o
regime de crescimento de MCD' (10 kcal/mol). Baseado em seus resultados, McCauley
et al. (1998), Kulisch et al. (2006) e Potocky et al. (2006) prop6em que o regime de
crescimento de nanoestruturas de diamante é diferente do MCD. Utilizando-se de
trabalhos tedricos e experimentais, eles justificam este menor valor em decorréncia de
um diferente mecanismo de crescimento, baseado na incorporagdo do dimero C,, como
demonstrado detalhadamente nas referéncias (GRUEN et al., 1995; REDFERN et al.,
1996). Sendo assim, eles propdem que, no caso do crescimento do NCD, a reagdo de
incorporacdo do dimero C, é quem esta limitando o processo, ao contrario do MCD
onde o radical metila (CH3) é considerado limitando. Porém, alguns trabalhos baseados
no diagnostico da fase gasosa tém ido na contramdo desta teoria. Estudos de
(HOFFMAN et al.,, 2006; RABEAU et al., 2004; GRIFIN; RAY, 2006) tém

demonstrado que o dimero C, ndo é fundamental no crescimento do NCD.

f proposto por Warnatz et al. (BEHRENDT et al., 1996; RUF et al., 1996; RUF et al., 2000)
! descrito no Capitulo anterior.
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N&o obstante aos trabalhos realizados acima, um importante resultado obtido e
publicado por esta tese (BARBOSA et al., 2009) é apresentado na Figura 3.9. Nesta
figura apresenta-se o grafico de Arrhenius das amostras depositadas, tendo no eixo das
ordenadas da direita a taxa de crescimento calculada pela espessura, que também foi
apresentada na Figura 3.8, e no eixo das ordenadas da esquerda a taxa de crescimento
calculada pela massa. O interessante deste grafico é que diferentes valores para a
energia de ativagdo foram obtidos: a partir da massa foi em torno de 10 kcal/mol,
enguanto a partir da espessura foi em torno de 8 kcal/mol.

Independente das diferencas encontradas nos valores de energia de ativagcdo da Figura
3.9, um aspecto intrigante deste grafico é com respeito a dispersdo dos pontos. Como
pode ser visto, os valores de taxa de crescimento obtidos através da espessura
apresentaram-se mais dispersos que pela massa. Provavelmente, estes pontos estdo mais
dispersos devido as diferencas observadas na morfologia do filme crescido. Isso
demonstra que a medida através da massa € mais confiavel, pois em seu calculo é
utilizada a massa efetiva de carbono incorporada no filme. Isto é de extrema
importancia, principalmente se tratando das condigdes de crescimento do NCD em que
a alta taxa de renucleacdo do filme induz a uma grande densidade de defeitos e,

consequentemente, diminui a massa especifica do filme.
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Figura 3.9 — Gréfico de Arrhenius: temperatura do substrato versus taxa de crescimento
calculada pela: m incorporacdo de massa (E;=10 kcal/mol) e pela o espessura do filme

(E2=8 kcal/mol). Ambiente tipico de crescimento de NCD.

A observacdo feita acima é clara nestas medidas, principalmente se tratando das
diferencas encontradas no célculo da energia de ativacdo. Este ponto € muito critico
porgue a observacao de diferentes energias de ativacdo pode induzir a conclusdo de que
0 mecanismo de crescimento do NCD ¢ diferente do MCD. O resultado obtido para a
taxa de crescimento calculada pela massa (10 kcal/mol) esta de acordo com o do MCD e
com a reacdo de incorporacédo do radical metila. Sendo assim, os resultados aqui obtidos
sugerem que o mecanismo de crescimento do NCD é o mesmo do MCD: a Unica
diferenca € que no caso das nanoestruturas de diamante ocorre uma maior variagéo na
massa especifica do filme, o que pode induzir a um erro ao se medir a taxa de

crescimento pela espessura do filme.

Realmente seria surpreendente se um mecanismo diferente de crescimento estivesse
acontecendo, levando em conta todos os estudos realizados durante mais de 20 anos
pela comunidade cientifica comprovando que realmente a reacdo de incorporagdo do
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radical metila € quem dirige o processo de crescimento do diamante em reatores de
CVD (Capitulo 2). Outro aspecto importante € que os resultados aqui encontrados estdo
de acordo com o modelo de crescimento proposto por May e Mankelevich (2008),
altimo modelo descrito na secdo 2.3, onde é proposto que existe um modelo Unico de

crescimento que é valido para micro e nanoestruturas de diamante.

3.1.3 Diamante ultrananocristalino

Enguanto o nimero de artigos que tratam da dependéncia da temperatura do substrato
no crescimento de filmes de NCD é bem limitado, no caso do UNCD eles sdo raros.
Atualmente na literatura existe somente o trabalho de Xiao et al. (2004), além do
publicado a partir desta tese (BARBOSA et al., 2009), que declara explicitamente o
ambiente de crescimento do UNCD e sua medida da energia de ativagao.

Na intencdo de se obter uma idéia de como o processo de crescimento destes filmes
ocorre, experimentos foram realizados utilizando uma atmosfera que favorecesse a
deposicdo dos mesmos. Neste estudo, os filmes foram depositados no mesmo reator e
nas mesmas condi¢des estabelecidas na sec¢do anterior, com exce¢do a mistura gasosa, 0
fluxo total de gas, o tempo de crescimento e a quantidade e o didmetro dos filamentos.
Neste caso foi utilizada uma mistura de 1% de metano, 90% de argbnio e 9% de
hidrogénio, de forma a favorecer o crescimento de ultra-nanoestruturas, ou seja, um
ambiente rico em gés arg6nio. O fluxo total do gés foi alterado para 200 sccm devido a
limitagBes encontradas no equipamento® e o tempo de deposicdo foi diminuido para 8
horas porque foi observado, através de experimentos e literatura (MAY;
MANKELEVICH, 2006), que este era suficiente para se ter uma boa cobertura do filme.
Foram utilizados cinco filamentos com didmetro de 123 e 125 pum. O didmetro do
filamento foi aumentado de 85 para 123 e 125 um porque, com a alta concentracao de

argonio, ficou dificil obter a faixa de temperatura no substrato verificado nos estudos

kO fluxo de 9 sccm de hidrogénio estava préximo do erro da medida do equipamento responsével pelo
controle de fluxo do reator, com o aumento do fluxo total para 200 sccm foi possivel aumentar assim o
fluxo de hidrogénio para 18 sccm desta maneira nao ficou préximo deste erro.
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anteriores (secdo 3.1.2 e 3.1.3) com filamento de 85 pm. Assim como no experimento
anterior, as temperaturas do substrato foram consideradas 550, 600, 650, 700, 750, 800
e 850°C, sendo este 0 Unico parametro alterado entre 0s experimentos. Amostras de
silicio e de diamante foram usadas para caracterizacdo do crescimento de UNCD e

avaliacdo da energia de ativacao.

Neste trabalho, foram realizados dois grupos de experimentos nas mesmas condi¢cfes
mas com uma Unica diferenca: os tamanhos do didmetro do filamento 123 e 125 pm'. A
opcéo por se fazer estes dois grupos foi devida a pequena base de dados encontrada na
literatura para comparagdo, como pode ser visto na Figura 3.10. Nesta figura apresenta-
se o grafico de Arrhenius referente a espessura das amostras obtidas neste trabalho, em
comparagdo com os resultados obtidos para uma mistura de 99% de argonio em 1% de
metano em um reator MWCVD de Xiao et al. (2004). Como pode ser visto nesta figura,
as taxas de crescimento aqui calculadas foram um pouco maiores. E possivel que isto
tenha ocorrido devido as diferencas nas misturas gasosas usadas. Neste trabalho € usado
9% de hidrogénio no de Xiao a unica fonte de hidrogénio provém do 1% de metano
usado na mistura. Taxas de deposi¢do maiores sdo esperadas em ambientes com maiores
concentracfes de hidrogénio. Como explicado na sec¢do 2.1.2, o hidrogénio tem um

papel fundamental na formacdo das estruturas de diamante em reatores de CVD.

' Devido a problemas com fornecedores.
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Figura 3.10 — Gréafico de Arrhenius: temperatura do substrato versus taxa de
crescimento calculada pela espessura, dois grupos de experimentos sao apresentados: o
obtido com filamentos de 123 um, m 125 pum de diametro e ¢ evoluido por Xiao et al.
(2004). Ambiente tipico de crescimento de UNCD.

Como pode ser visto na Figura 3.10, dois diferentes valores foram obtidos para a
energia de ativacdo: 8 e 6 kcal/mol. Mas, como também pode ser visto nesta figura, 0s
pontos obtidos neste trabalho (8 kcal/mol) apresentam-se mais espalhados que os de
Xiao (6 kcal/mol). O que pode ter ocorrido, neste caso, € que no trabalho de Xiao et al.
a taxa de crescimento do filme foi monitorada in situ por laser reflection interferometry
(LRI), diferentemente das amostras deste trabalho onde a taxa de crescimento do filme
foi obtida através da imagem de MEV da secdo transversal da amostra e pelo tempo de
crescimento total. A medida através de LRI é mais confiavel, pois através desta técnica
é possivel diferenciar claramente o periodo do principio da coalescéncia do comeco da
nucleacdo do filme (MCCAULEY, 1998). Ou seja, através desta técnica é possivel
melhorar a exatiddo da medida do tempo de inducdo (periodo de tempo do inicio da
nucleacdo o item d descrito na secdo 3.1). Sendo assim, a medida por espessura

realizada por Xiao apresenta-se mais confiavel que a medida por espessura realizada
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neste trabalho, tendo em vista que a nossa medida de espessura ndo considera o tempo

de inducdo, que tende a ser maior em um ambiente de UNCD.

A discussdo proposta acima fica mais clara ao se comparar o valor de energia de
ativacdo encontrado por Xiao (6 kcal/mol) com a energia de ativagdo calculada através
da taxa de crescimento massica (6 kcal/mol), vide Figura 3.11. E mais confiavel a
medida através da diferenca de massa da amostra, antes e depois da deposicdo, do que
pela espessura do filme observada por MEV. Isto porque nesta Gltima ndo importa o
tempo de inducdo (o substrato é de diamante) e ndo sdo levadas em conta as possiveis
diferencas de massa especifica do filme depositado, visto que no célculo da taxa so €
levada em conta a incorporacdo de carbono no filme. Esta observacdo é de extrema
importancia neste trabalho, principalmente se tratando de crescimento de nanoestruturas
de carbono, onde s&o esperadas diferencas na massa especifica do filme, como discutido

na secao anterior.
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Figura 3.11 - Gréafico de Arrhenius: temperatura do substrato versus taxa de
crescimento calculada pela massa, dois grupos de experimentos sdo apresentados:

obtido com filamentos de o 123 um e m 125 pm de diametro.

85



Entdo, como pode ser notado na Figura 3.11, o valor calculado para a energia de
ativacdo através da incorporacao de massa esta de acordo com o calculado por Xiao et
al. O que pode ser um indicativo de que tanto as amostras aqui obtidas como as de Xiao
et al. foram depositadas no mesmo regime de crescimento. Regime este que € ativado
termicamente, visto que a taxa de crescimento esta aumentando com a temperatura do

substrato.

Porém, apesar dos dois graficos de Arrhenius (Figura 3.10 e 3.11) confirmarem que as
amostras foram crescidas em um regime ativado termicamente, o que é esperado no
caso de crescimento de estruturas de diamante via reatores de CVD, o valor da energia
de ativacao calculada (6 kcal/mol) esta em desacordo com a reagdo de incorporacdo do
radical metila™ (10 kcal/mol) e o regime de crescimento de MCD e NCD (10 kcal/mol),
discutido nas secgOes anteriores. Baseado nestas mesmas observagdes, Xiao et al.
(2004) enfatiza estas diferencas em seu trabalho e propde, assim como 0s outros autores
pesquisados na secdo anterior”, que no regime de crescimento do UNCD a reagdo de
incorporacdo do dimero C, é quem esta limitando o processo, ao contrario do MCD
onde a incorporacédo do radical metila é quem limita o processo.

Independente da interpretacdo realizada pelos autores da literatura, € no intuito de se
analisar o item (b) descrito na sec¢do 3.1, neste trabalho sera feita uma avaliacdo mais
profunda dos filmes aqui obtidos a fim de se definir qual seria o mecanismo de
crescimento limitante do ambiente de deposi¢cdo do UNCD. Para este estudo, as técnicas
de caracterizacdo MEV, Raman, AFM e Raios-X serdo utilizadas para avaliar as
amostras aqui depositadas. Visto que a tendéncia observada para ambos 0s grupos de
amostras foi a mesma, e para diminuir a quantidade de figuras desta se¢cdo, somente a

analise das amostras depositadas usando o filamento de 123 um serdo apresentadas.

A morfologia superficial das amostras pode ser vista na Figura 3.12 e sua
correspondente imagem da sec¢do transversal na Figura 3.13. As imagens das amostras

obtidas com a temperatura do substrato entre 550 e 800°C revelaram uma morfologia

™ proposta por Warnatz et al. (BEHRENDT et al., 1996; RUF et al., 1996; RUF et al., 2000)
" McCauley et al. (1998), Kulisch et al. (2006) e Potocky et al. (2006)
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composta de grdos muitos finos, crescidos com uma alta taxa de re-nucleacdo e
contorno de grdos abruptos, uma estrutura granular de crescimento (com uma
morfologia uniforme ao longo do crescimento) e uma rugosidade independente da
espessura do filme. Conforme descrito na secdo 2.1.3, todos estes aspectos corroboram
com a definicdo de que estas amostras sdo compostas de grdos ultrananocristalinos de
diamante. No entanto, a amostra obtida a mais alta temperatura do substrato (850°C)
apresentou uma morfologia diferente, como pode ser visto em diferentes ampliagfes na
Figura 3.12.g. Esta mesma morfologia, composta por lamelas de grafite e regides onde

até mesmo nanotubos de carbono sdo desenvolvidos, também foi observada por

Mikeheev et al. (2008) em seu experimento e foi chamada de nanografite.

Figura 3.12 — Imagem MEV da superficie das amostras obtidas em um ambiente de
crescimento de UNCD, usando filamentos de 123 um, sob a temperatura do substrato
de: (a) 550, (b) 600, (c) 650, (d) 700, (e) 750 e (f) 800 °C. (g1), (92) e (g3) sdo imagens
em diferentes ampliacfes obtidas da mesma amostra a 850 °C.
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Figura 3.13 — Imagem MEV da secdo transversal das amostras da Figura 3.12.
Temperatura do substrato de: (a) 550, (b) 600, (c) 650, (d) 700, (e) 750 e (f) 800 °C.

Na analise composicional por espectroscopia Raman da superficie das amostras (Figura
3.14) foram utilizados dois diferentes comprimentos de onda do laser: 514.5 nm
(visivel) e 325 nm (UV). O espectro Raman no visivel foi escolhido para
acompanhamento da evolugédo dos picos de primeira e segunda ordem. Para este estudo,
0 comprimento de onda no visivel é mais apropriado, pois € melhor na deteccdo de
diferentes compostos de carbono (WILLIAMS et al., 2006; ANTUNES et al., 2006). O
espectro Raman no UV foi escolhido para se obter a deconvolucdo das bandas Ip/ls das
amostras de diamante. Para estes calculos, o comprimento de onda no UV é mais
apropriado que o do visivel, pois é melhor na deteccdo do pico 1332 cm™ referente as
ligacBes da fase sp® (diamante) (HUANG et al., 2002).
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Figura 3.14 — Espectro Raman usando um laser de (a) A=514.5 nm e (b) A=325 nm, da

superficie das amostras da Figura 3.12.

A partir dos espectros Raman é possivel observar as seguintes posicoes: (i) a banda em
1150 cm™, assinatura do transpoliacetileno de nanoestruturas de diamante; (ii) pico em
1332 cm™, assinatura do diamante; (iii) pico em 1350 cm™ referente & banda D da
grafite; (iv) pico em 1580 cm™ referente a banda G da grafite; (v) banda em 2450 cm™ e
pico em 2705 cm™ referentes a0 G” da grafite; (vi) pico em 2945 cm™ referente a0 D+G
da grafite e (vii) pico em 3244 cm™ referente ao 2D" da grafite. Maiores detalhes a cerca
destes picos e bandas podem ser encontrados no trabalho de Antunes et al. (2006). No
que concerne este trabalho, basicamente é necessério saber que os picos em 1332 cm™ e
1150 cm™ estéo intrinsecamente relacionados com estruturas de diamante (ligacées tipo
sp®) e os outros picos e bandas com estruturas grafiticas (ligagdes tipo sp?),

principalmente a banda em torno de 1580 cm™ (banda G).

Analisando estes picos e bandas mostrados na Figura 3.14.a, é possivel notar que 0s
picos G (1580 cm™) e D (1350 cm™) caracteristicos da grafite, aumentam com a

temperatura do substrato. Isto € um indicativo de que, a medida que a temperatura do
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substrato aumenta também aumenta a quantidade de ligacdes do tipo sp? do filme ou
seja, o filme aparenta estar grafitizando a maiores temperaturas. Outra observacédo
importante é com relacdo ao pico em 1332 cm™, caracteristico do diamante, que se
apresenta somente nas amostras obtidas com temperatura do substrato em 550 e 600°C
(Figura 3.14.b). Isto é um indicativo de que a medida que a temperatura do substrato
esta aumentando, se esta diminuindo a quantidade de ligacSes do tipo sp® do filme, ou
seja, o filme vai deixando de ser diamante a maiores temperaturas. Outro aspecto
importante é com relacdo a amostra obtida a 850°C, onde o espectro Raman de segunda
ordem apresenta todos os picos relacionados a grafite (D, G, G", D+G e 2D") o que
corrobora com a idéia de que a amostra seja mesmo um composto de nanografite, como

proposto acima na analise por MEV.

A deconvolucgdo dos espectros Raman UV ¢é feita neste trabalho no intuito de se realizar
uma melhor andlise destes espectros. A deconvolugdo de espectros Raman é uma
analise bem conhecida na literatura e geralmente usada em trabalhos que pretendem
demonstrar a evolucdo do grau de desordem das ligacdes sp?® (FERRARI;
ROBERTSON, 2001). Esta deconvolugdo é mostrada na Figura 3.15. Através desta
divisdo, e com base nos valores da intensidade de cada banda, é feito um calculo
utilizando um valor numérico correspondente a area das respectivas bandas D e G. A
area calculada para a banda D é chamada de Ip e para a banda G de Ig. Sendo assim é

possivel se obter a relacdo Ip/lg de cada espectro.
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Figura 3.15 — Deconvolucéo do espectro Raman da Figura 3.14.b em funcgéo das bandas

D e G do grafite, do transpoliacetileno e do pico do diamante.

O Ip/ls além de ser calculado pela area da banda, como explicado acima, também pode

ser calculado atraves de sua intensidade. Na Figura 3.16 apresenta-se a relagéo Ip/lg,

tanto pela area como pela intensidade, de cada espectro Raman obtido nas diferentes

temperaturas de substrato. A partir desta figura, pode ser visto que a relacdo Ip/lg

aumenta com o aumento da temperatura. Este comportamento também é bem conhecido
da literatura (FERRARI; ROBERTSON, 2001) e indica que a quantidade e a desordem

dos compostos grafiticos das amostras esta aumentando a medida que a temperatura do

substrato aumenta. Isto confirma a observacdo feita anteriormente de que através do
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espectro Raman é possivel notar que a quantidade de ligacdes do tipo ndo diamante,

especialmente ligacBes tipo sp?, estd aumentando juntamente com a temperatura do

substrato.
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Figura 3.16 — Relacdo Ip por Ig das bandas demonstrada na Figura 3.15.

O espectro de raios-X (imagem interna da Figura 3.17) mostra picos nos angulos de 26
= 440, 75.5° e 91.73° correspondentes a difracdes do plano do diamante (111), (220) e
(311), respectivamente. Estes mesmo picos foram encontrados para as amostras
depositadas em substratos com temperaturas de 550 a 800°C: o0 que comprova que as
mesmas sdo compostas por uma estrutura de diamante. Na mesma figura (externa), é
possivel ver que a largura a meia altura do pico a 44° aumenta com o aumento da
temperatura. Este comportamento expresso junto a conhecida formula de Scherrer
(descrita com detalhes no apéndice A.3) indica que o tamanho do grdo do plano (111)
do diamante esta diminuindo a temperaturas maiores (BARBOSA et al., 2009; MA et
al., 2006; YANG et al.,, 2001). Ou seja, confirma que ocorre uma tendéncia de
diminuigdo do tamanho do grdo de diamante com o aumento da temperatura do

substrato.
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Figura 3.17 — Espectros de difracdo de Raios X da superficie das amostras da Figura
3.12. O espectro interno revela picos nos angulos a 20=44° 755° e 91.73°
correspondentes a difraces do plano do diamante (111), (220) e (311), respectivamente.
O espectro maior corresponde a regido do plano do diamante (111) depositado nas

diferentes temperaturas.

Portanto, a andlise morfoldgica quanto a composicional mostram que as amostras
crescidas neste experimento tiveram uma tendéncia de diminui¢cdo no tamanho do gréo
do diamante e na quantidade de ligacdes do tipo sp® com o aumento da temperatura do
substrato. Esta tendéncia ndo é a esperada em um sistema de HFCVD, onde o0 processo
de crescimento do diamante é ativado termicamente. Mas, 0 mais importante desta
tendéncia é que ela confirma que o mecanismo predominante do ambiente de
crescimento do UNCD, ao contrario do MCD e NCD, ndo favorece a deposi¢cdo de
gréos de diamante. No intuito de se realizar uma comparacgéo direta, entre os resultados
obtidos através das caracterizagdes aqui efetuadas e as caracterizacbes feitas nas
amostras de NCD da secdo anterior, a Tabela 3.1 foi elaborada. Nesta tabela estdo
colocados os valores das duas taxas de crescimentos calculadas nesta tese (por massa e
espessura), rugosidade média superficial obtida por AFM e tamanho médio do gréo de

diamante, calculado através da férmula de Scherrer.
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Tabela 3.1 — Comparagcéo das propriedades do UNCD® e NCD crescido em diferentes temperaturas do substrato.

UNCD NCD
Taxa de Taxa de Tamanho do r.m.s. Taxa de Taxa de Tamanho do r.m.s.
Temperatura ] ] 3 ] ] ) ] N ) ]
g bstrat crescimento | crescimento | grdo obtido | Rugosidade | crescimento | crescimento | grdo obtido | Rugosidade
0 substrato

6C] massa espessura | por Raios-X | Superficial massa espessura | por Raios-X | Superficial

[ug/cm?h] [um/h] [nm] [nm] [ug/cm?h] [um/h] [nm] [nm]

550 88.88 0.22 6.74 15.47 30.77 0.10 10.85 37.7

600 114.46 0.39 6.47 14.36 35.44 0.09 12.01 334

650 134.09 0.59 5.40 12.25 55.57 0.14 15.18 79.9

700 160.03 0.69 493 12.47 121.63 0.24 19.33 110.0

750 161.89 0.79 4.87 11.53 104.59 0.26 19.79 169.0

800 159.44 0.60 4.58 12.37 113.49 0.25 22.17 318.0

° Dados do experimento realizado nesta se¢do usando filamento com diametro de 123 um.
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Na Tabela 3.1 é possivel ver que as taxas de crescimento encontradas para 0 UNCD sao
maiores que as do NCD. Isto é esperado, visto que o UNCD é descrito na literatura
como tendo uma alta taxa de re-nucleacdo em detrimento do NCD (WILLIAMS et al.,
2006). Ainda nesta tabela € possivel ver que a variacdo na rugosidade média superficial
¢ bem mais abrupta no caso do NCD que do UNCD. Isto também é esperado pois,
segundo a literatura (WILLIAMS et al., 2006), um dos aspectos que diferencia o NCD
do UNCD é que para o NCD a rugosidade aumenta com o aumento da espessura do
filme enquanto o UNCD possui uma rugosidade independente da mesma. Todos estes
aspectos corroboram com a definicdo de que as amostras aqui depositadas sdo realmente

compostas por gréos ultrananocristalino de diamante.

Um dos aspectos intrigantes da analise estrutural aqui realizada é com relagdo aos
tamanhos de gréos do diamante medidos atraves da técnica de raios-x, discutido a partir
da Figura 3.17 e demonstrado em valores na Tabela 3.1. No caso do NCD ele esta
aumentando com o aumento da temperatura do substrato, enquanto que no caso do
UNCD ele esta diminuindo. O comportamento normal de um processo termo ativado € a
obtencdo de um aumento no tamanho do grdo junto o aumento da taxa de crescimento.
Este € o caso do NCD, que demonstra um comportamento normal em um processo
termo ativado como o de crescimento de diamante CVD. Entretanto, para o UNCD a
tendéncia é contraria ao esperado. Esta € uma observacdo muito importante com relacao
a interpretacdo dos resultados aqui obtidos, pois mostra que no caso do crescimento de
UNCD néo ¢é possivel fazer uma relagdo direta entre a energia de ativacdo medida e um

mecanismo de crescimento de diamante ativado termicamente.

Os valores da Tabela 3.1 e as Figuras 3.16 e 3.17 indicam um caminho para
entendimento destes resultados controversos do UNCD em comparagio com o NCD. E
conhecido através da literatura (YANG et al., 2001) que “a densidade de defeitos nos
cristais afeta fortemente o tamanho do grdo calculado através de picos de raios-X”.
Entdo, o comportamento de diminui¢do do tamanho do gréo observado para o UNCD
sugere que a densidade de defeitos das ligacBes do diamante (111) aumenta com a

temperatura do substrato. Esta tendéncia esta de acordo com a andlise dos espectros
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Raman, que mostra um aumento na densidade de defeitos com a temperatura do
substrato. O aumento da relacdo Ip/lg indica que o aumento na densidade de defeitos
estd diretamente relacionada com a formacdo de fases sp? no filme (FERRRARI;
ROBERTSON, 2001). Portanto, as técnicas de analise aqui usadas apresentam
resultados complementares. A andlise atraves de espectros Raman mostra um aumento
na densidade de defeitos com um aumento da fase sp? enquanto, a analise da difracéo
de raios-x mostra a mesma tendéncia, sé que diretamente na estrutura do diamante com
a reducdo do tamanho do grdo. O aumento dos compostos grafiticos nas amostras de
UNCD indica que a competicdo entre as fases de crescimento sp? e sp° é alta e
provavelmente é responsavel pelo aumento na densidade de defeitos e, portanto,

diminuigdo do tamanho do gréo de diamante.

Levando em consideracdo todo o estudo morfoldgico e estrutural feito nas amostras
acima e as diferencas entre o valor da energia de ativacdo calculado para o UNCD (6
kcal/mol - Figura 3.11) e o NCD e MCD (10 kcal/mol - Figuras 3.9 e 3.2
respectivamente) a seguinte conclusdo é realizada e publicada (BARBOSA et al., 2009)
por esta tese: A diferenca encontrada nos valores da energia de ativagéo da deposicéo do
UNCD e NCD / MCD, provavelmente ndo é devido a diferenca entre 0 mecanismo de
crescimento de diamante 6 kcal/mol para a reacdo de incorporacdo do dimero C, e 10
kcal/mol para a reagéo de incorporagdo do radical metila, como proposto na literatura
(SHENDEROVA et al., 2006; GRUEN, 1999; REDFERN et al., 1996; HOFFMAN et
al., 2006; MCCAULEY et al., 1998). O que, possivelmente, esta acontecendo é que, no
caso do ambiente de crescimento de UNCD, a grande competicdo entre as fases de
crescimento sp® (grafite) e sp* (diamante) é responsavel pelas diferencas encontradas no
valor da energia de ativagdo; e ndo diferengas entre mecanismos de crescimento de

diamante (fase sp).

Outra observacdo interessante é com relacdo a analise realizada pelos autores que
calcularam este menor valor de energia de ativacdo e relacionaram o mesmo a um
modelo novo de crescimento de fase sp®, baseado na reag&o de incorporacio do dimero
C,. Na Figura 3.18 sdo mostrados os espectros Raman obtidos por Xiao (XIAO et al.,

2004; MCCAULEY et al., 1998) onde € possivel observar claramente, através das setas
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inseridas, que a intensidade do pico em 1332 cm™, referente a ligagdes sp® (diamante)
estd diminuindo com relacdo a banda em 1580 cm™ (grafite), & medida que a
temperatura do substrato aumenta. Este comportamento demonstra que até mesmo as
amostras obtidas por Xiao e McCauley estdo sofrendo uma tendéncia de diminuicao de
compostos de diamante e aumento de compostos ndo-diamante, com o aumento da
temperatura. Ja na Figura 3.19, é demonstrado o resultado obtido por Kulisch et al.
(2006) onde também é possivel observar claramente, através das setas inseridas, que a
largura a meia altura do pico (111) do diamante estd aumentando a medida que a
temperatura do substrato aumenta. Este comportamento demonstra que até mesmo as
amostras obtidas por Kulisch estdo sofrendo uma tendéncia de diminuicdo do tamanho
do grdo com o aumento da temperatura do substrato. Todos os outros artigos aqui
consultados (REDFERN et al., 1996; XIAO et al., 2006; KULISCH et al., 2006;
POTOCKY et al., 2006) ndo apresentaram espectros de espalhamento Raman ou
difracdo de raios-X. Esta comparacdo com os resultados da literatura € muito importante
para confirmar que os resultados e conclusGes aqui apresentados sdo totalmente
coerentes com os resultados de outros autores. Apenas uma analise mais detalhada dos

efeitos, ndo percebidos anteriormente, nos leva a conclusdes totalmente diversas.
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Figura 3.18 — Espectros Raman das amostras de Xiao et al. (2004) obtidos na referéncia
de McCauley et al. (1998).
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Figura 3.19 — Difratometria de raios-x das amostras obtidas por Kulisch et al. (2006).

Portanto, toda analise realizada nesta secdo demonstra que se deve ter muito cuidado ao
se aferir um modelo de crescimento baseado no célculo de energia de ativacdo. Neste
caso 0 que ocorreu foi que os autores ndo tomaram as devidas precaucfes descritas na
secdo 3.1. Principalmente no que diz respeito ao item (b), onde é descrito que
mecanismos de crescimento competitivos podem contribuir para uma dependéncia da
temperatura inseparavel. Sendo assim, seria necessaria uma avaliagdo mais profunda

dos filmes obtidos a fim de se definir qual seria 0 mecanismo limitante (sp® ou sp®).

Outro resultado muito interessante, obtido e publicado a partir desta tese (BARBOSA et
al., 2009), é com respeito a variacdo da massa especifica do filme, que foi calculada
através da divisdo da taxa de crescimento méssica pela taxa de crescimento por
espessura dos filmes de UNCD depositados (G,/G). Como pode ser visto na Figura
3.20, a massa especifica do filme diminui consideravelmente com o aumento da
temperatura do substrato: do valor da massa especifica do diamante (em torno de 4
g/cm®) para o valor da massa especifica da grafite (em torno de 2 g/cm?). Este resultado
corrobora as conclusdes obtidas por esta tese, pois demonstra claramente que o filme de
UNCD é obtido em um regime de crescimento onde ha o favorecimento de deposicao de
grafite em detrimento ao diamante. Além disso, ele confirma a observacdo feita no item

(c) da secdo 3.1 de que medidas através da espessura do filme podem induzir a erros de
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interpretacdo no caso de variacdo da massa especifica das amostras, e confirma a
observacao realizada na secdo anterior (3.2) de que a alta taxa de re-nucleacdo do
diamante nanoestruturado pode induzir a uma grande densidade de defeitos e,

consequentemente, diminuir a massa especifica do filme.

Enfim, o estudo da influéncia da temperatura do substrato no ambiente de crescimento
de diferentes estruturas de diamante aqui realizado propGe para a comunidade cientifica
que: (i) para se ter uma medida confiavel a taxa de crescimento do diamante deve ser
calculada através de um método que leve em consideracdo o tempo de inducdo da
deposicéo e a variacdo da massa especifica do filme; (ii) o diamante CVD cresce sob
um regime de alta competicdo entre os crescimentos das fases sp? e sp, por isso deve-se
ter muito cuidado ao aferir um modelo de crescimento pela energia de ativacdo
calculada; (iii) no caso especifico do UNCD ocorre o favorecimento de crescimento da
fase sp’ com o aumento da temperatura do substrato; (iv) quando a fase sp® esta
governando o processo de crescimento a energia de ativacdo tende a diminuir de um
valor de 10 para 6 kcal/mol; (v) filmes de UNCD crescidos sob uma baixa temperatura
do substrato s&o mais cristalinos que os obtidos a mais alta temperatura; (vi) a
deposicdo do carbono com uma ligagdo do tipo sp® (diamante) via reatores de CVD é
regido basicamente pela reacdo de incorporacdo do radical metila em uma rede do tipo
diamante; (vii) somente um modelo de crescimento mais completo, que considere a
incorporacéo de fases do tipo ndo diamante, principalmente fases sp®, podera descrever

0 mecanismo de crescimento do UNCD.
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Figura 3.20 — Variacdo da massa especifica do filme em funcdo da temperatura do

substrato das amostras da Figura 3.12.

Atualmente ndo existe na literatura um modelo de crescimento de diamante que também
considere a deposico de fases sp>. Até mesmo o modelo de Paul May et al. (2008) que
¢ 0 mais atual e respeitado pela comunidade cientifica no presente momento, pois
consegue simular ndo s6 a taxa de crescimento como o tamanho do gréo de diamante a
ser obtido, ainda ndo conseguiu descrever totalmente o crescimento do UNCD, visto o
que ele prdprio descreve em um de seus Ultimos artigos (MAY; MANKELEVICH,
2008): “Nosso modelo falha em prever o crescimento do pequeno tamanho de grao do
UNCD em um reator de MWCVD, sendo assim, no caso do UNCD ainda € preciso mais
estudos teoricos/experimentais para descrever o mecanismo de re-nucleacdo desta
condicdo ndo usual de deposicdo”. Nesta tese é especulado que provavelmente isto

ocorre porque ele ainda ndo considera a incorporacéo de fases sp> em seu modelo.

No intuito de se obter maiores esclarecimentos a respeito do intrigante ambiente de
crescimento do UNCD, na proxima secdo serd realizado um estudo da influéncia de

diferentes concentragdes de metano neste meio.
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3.2 Influéncia da concentracdo de metano na deposi¢cdo de UNCD

O estudo da taxa de crescimento em funcéo da temperatura do substrato para diferentes
concentracbes de metano é de extrema importancia, porque pode prover maiores
esclarecimentos a respeito da cinética da fase gasosa envolvida na deposicdo do
diamante. Existem muitas publicacdes que reportam esta influéncia no reator CVD
(BULHMANN et al., 1999; HAUBNER; LUX, 2002; WINDISCHMANN et al., 1991;
DANDY; COLTRIN, 1994; MORTET et al., 2004;: VENANCIO, 2006). Entretanto,
para um ambiente composto por excesso de argonio, como no caso da deposicdo de
UNCD, a quantidade de artigos ¢ muito escassa (AZEVEDO et al., 2008). E bem
conhecido na literatura que existe uma forte correlagcdo entre a concentracdo de metano
e a variagédo da taxa de crescimento e a morfologia do filme depositado, e isto ocorre
tanto para o ambiente de crescimento de MCD (BUHLMANN et al., 1999; HAUBNER,;
LUX, 2002) quanto de NCD (AZEVEDO et al., 2008; MAY; MANKELEVICH, 2006).
No intuito de se examinar esta correlacdo varios experimentos serdo apresentados nesta
tese, levando-se em conta 0 mesmo ambiente de crescimento de UNCD apresentado na
secdo anterior. Os resultados destes experimentos serdo comparados com os resultados
obtidos por outros autores que reportam a deposicao de nanoestruturas de carbono. Para
este trabalho, tanto o reator quanto as condi¢cdes usadas no experimento da secdo
anterior serdo as mesmas, com excegao a concentracdo de metano: 0.125, 0.25, 0.5, 1.5
e 2%, balanceada com hidrogénio e 90% de argbnio. Nas amostras crescidas a 0.25 e
0.5% de metano serdo usadas as temperaturas do substrato de 550, 600, 650, 700, 750 e
800°C (assim como foi usada a 1% de metano na sec¢do anterior) e para as crescidas a
0.125, 1.5 e 2% de metano somente sera usada a temperatura de 750°C. A amostra de
0.125% de metano foi crescida sob o tempo de deposigédo de 24 horas (devido ao baixo
valor da taxa de crescimento observado) enquanto todas as outras foram crescidas no
tempo médio de 8 horas. Os resultados das diferentes taxas de crescimento obtidas para
as amostras depositadas a 1% de metano da secdo anterior, também serdo utilizados na

montagem dos gréaficos desta secao.

Na Figura 3.21 apresenta-se o grafico de Arrhenius, com a taxa de crescimento

calculada pela espessura do filme das amostras obtidas para comparacdo com 0S
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resultados obtidos por outros autores. Dois grupos de dados sdo demonstrados nesta
figura: o primeiro onde a energia de ativacdo foi calculada em torno de 8 kcal/mol e o
segundo em torno de 6 kcal/mol. O primeiro grupo é composto dos seguintes
experimentos: (i) A obtido na sec¢do anterior usando a mistura de 1% de CH,4, 9% de H,
e 90% de A, (ii) m obtido usando a mistura de 0.5 % de CHy, 9.5% de H, e 90% de Ar e
(iii) o obtido por Kulisch et al. (2006) usando a mistura de 17% de CH4 em N, em um
reator de MWCVD. O segundo grupo é composto dos seguintes experimentos: (i) e
obtido usando a mistura de 0.25% de CHy4, 9.75% de H, e 90% de A, (ii) o obtido por
Xiao et al. (2004) usando a mistura de 1% de CH; em Ar em um reator de MWCVD e
(iii) A obtido por Potocky et al. (2006) usando a mistura de 5% de CH; em H,; em um
reator de plasma CVD.

Como pode ser visto na Figura 3.21, as taxas de crescimento calculadas em fungéo da
temperatura do substrato apresentaram uma boa aproximacao dentro de cada grupo. O
interessante é que, ndo somente a energia de ativacdo se mantém com valores proximos
como, até mesmo as taxas de crescimento estdo com valores muito proximos do obtido
por outros autores. E impressionante observar esta proximidade de valores considerando
que diferentes composicdes gasosas e métodos CVD de crescimento de diamante foram
usados. O Unico aspecto em comum entre estas taxas de crescimento é que a morfologia
dos filmes, em todos 0s casos, é reportada como sendo de nanoestruturas de diamante.
Independente da interpretacdo que os autores atribuiram aos dados, a similaridade dos
resultados mostrados nesta figura pode ser usada para indicar a mesma tendéncia para

um mecanismo de crescimento.
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Figura 3.21 - Grafico de Arrhenius: temperatura do substrato versus taxa de
crescimento calculada pela espessura. Comparacgéo entre as diferentes concentracGes de
metano usadas neste trabalho e diferentes trabalhos. Ambiente de crescimento composto
de 90% de A, tipico de deposicao de UNCD.

O gréfico de Arrhenius encontrado para a taxa de crescimento calculada a partir
variacdo de massa da amostra de diamante, antes e depois da deposi¢do, é apresentado
na Figura 3.22. Neste grafico somente os dados obtidos por este trabalho sdo
apresentados e dois grupos de dados sdo demonstrados: o primeiro, onde foi calculada a
energia de ativacdo em torno de 6 kcal/mol e, o segundo, em torno de 10 kcal/mol. O
primeiro grupo € composto dos experimentos usando as misturas gasosas de A 1% de
CHg, 9% de H; e 90% de Ar (mesmo experimento da secdo anterior) e m 0.5 % de CHg,
9.5% de H, e 90% de Ar. O segundo grupo é composto somente do experimento usando
uma mistura gasosa de o 0.25% de CHg, 9.75% de H, e 90% de Ar.
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Figura 3.22 - Grafico de Arrhenius: temperatura do substrato versus taxa de
crescimento calculada pela massa. Comparacdo entre as diferentes concentragdes de
metano usadas neste trabalho. Ambiente de crescimento composto de 90% de Ar, tipico
de deposicdo de UNCD.

Os experimentos do primeiro grupo da Figura 3.22, que apresenta 6 kcal/mol para taxa
de crescimento massica e 8 kcal/mol para taxa de crescimento por espessura, possuem a
mesma caracteristica de competicao entre as fases sp’ e sp> conforme descrito na secéo
anterior. O aumento da temperatura do substrato provoca uma diminui¢do no tamanho
do grdo de diamante das amostras, medido através de raios-X, e 0s espectros Raman
demonstram um aumento de fases sp?, em detrimento da sp®. Este comportamento pode
ser visto na Figura 3.23 para as amostras obtidas a 0.5% de metano e em detalhes na
secdo anterior para as amostras obtidas a 1% de metano. Os experimentos do segundo
grupo da Figura 3.22, que apresenta 10 kcal/mol para taxa de crescimento massica e 6
kcal/mol para taxa de crescimento por espessura, apresenta caracteristicas de deposicdo
preferencial de diamante, conforme descrito nas seccdes 3.1.1 e 3.1.2. O aumento da

temperatura do substrato provoca um favorecimento da fase sp* (diamante), observado
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por Raman, e um acréscimo do tamanho do grdo, medido através de raios-X, como pode

ser visto na Figura 3.24.
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Figura 3.23 — (a) Espectro Raman, usando A de 514.5 nm, e (b) tamanho do grdo
calculado, através dos espectros de raios-x, do diamante. Amostras obtidas a 0.5% de
CHg, 9.5% de H, e 90% Avr.
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Figura 3.24 — (a) Espectro Raman, usando A de 514.5 nm, e (b) tamanho do grdo
calculado, através dos espectros de raios-x, do diamante. Amostras obtidas a 0.25% de
CHy, 9.75% de H; e 90% de Ar.

Dos resultados demonstrados acima é interessante observar que é possivel obter filmes
de diamante microcristalino mesmo sob uma atmosfera de 90% de argonio. Isto

demonstra que realmente estas amostras sdo depositadas em um ambiente bem adverso
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no qual a competicdo entre as fases de crescimento sp® e sp® é muito alta. O que fica
claro ao se comparar os resultados da Figura 3.23 com o da Figura 3.24, onde é possivel
ver que, com somente 0.25% a mais de hidrogénio e 0.25% a menos de metano na
mistura gasosa, o crescimento de fase sp® foi favorecido em detrimento da fase sp®.
Portanto, os experimentos aqui realizados também confirmam este aspecto de alta
competicao entre as fases sp” e sp® em ambientes de crescimento de diamante com altas
concentragcOes de argonio, ou seja, o ambiente usualmente usado pela literatura para a
deposicdo de UNCD.

Os dois diferentes valores de energia de ativacdo obtidos na Figura 3.22 (6 e 10
kcal/mol), juntamente as analises realizadas nas Figura 3.23 e 3.24, demonstram
novamente que a energia de ativacdo medida através da massa € melhor para ser usada
na identificacdo de um regime de crescimento pois 10 kcal/mol corresponde ao regime
de crescimento preferencial de fases sp® e o de 6 kcal/mol & alta competicdo de
crescimento entre as fases sp® e sp°, conforme descrito nas seccdes anteriores.
Finalmente, os experimentos a diferentes temperaturas aqui realizados confirmam que,
independente da mistura gasosa (sem, com ou com muito argonio), se o diamante for a
fase preferencial de crescimento a mesma energia de ativacdo € obtida. Isto indica que a
reacdo de incorporacdo do radical metila (de 10 kcal/mol) proposta por Warnatz et al.
(BEHRENDT et al., 1996; RUF et al., 1996; RUF et al., 2000), é a limitante do
processo, ou seja, é quem rege o crescimento (por exemplo: as amostras obtidas nesta
secdo a 0.25% de CHy, 9.75% de H, e 90% de Ar).

A competicdo entre o crescimento das fases diamante e ndo diamante é, também,
observada com a variacdo da concentracdo do metano na alimentacdo do reator. Ha
varios artigos da literatura que tratam deste assunto, tanto para as condi¢bes de
crescimento de MCD (BUHLMANN et al., 1999; HAUBNER; LUX, 2002) quanto para
as de NCD (AZEVEDO et al.,2008; MAY; MANKELEVICH, 2006). As amostras
obtidas neste trabalho (em um ambiente de crescimento de UNCD) nédo fugiram a esta
regra. Como pode ser visto na Figura 3.25, uma drastica mudanca na morfologia
superficial do filme obtido ocorre na medida em que se aumenta a concentracdo de

metano. As amostras passam de uma morfologia de microestruturas facetadas de
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diamante para uma do tipo “ballas-like”, tipica de ultrananoestruturas de diamante, e

finalmente termina com uma morfologia lamelar composta por uma estrutura grafitica.

Figura 3.25 — Imagem MEV da superficie das amostras obtidas em um ambiente de
crescimento de UNCD sob a temperatura do substrato de 750°C, usando uma mistura
gasosa de 90% de argénio e (a) 0.125%, (b) 0.25%, (c) 0.5%, (d) 1%, (e) 1.5% e (f) 2%

de metano balanceado com hidrogénio.

Os espectros Raman (Figura 3.26) confirmam as mudancas morfoldgicas acima
observadas. E isto fica muito explicito através do comportamento do pico caracteristico
do diamante em 1332 cm™: que se apresenta muito intenso nas amostras obtidas a 0.125
e 0.25% de metano, tem uma discreta aparicdo na amostra em 0.5% de metano, é
ocultado pelas outras bandas presentes no experimento a 1% de metano e ndo esta
presente nas amostras obtidas a 1.5 e 2% de metano. Enquanto isso, as bandas G (1580
cm™) e D (1350 cm™), ambas correspondentes a presenca de fases sp? na superficie,
comegam a se tornar evidentes de 1 a 2% de metano e, a presenca dos picos de segunda
ordem G” (2705 cm™), D+G (2945 cm™) e 2D" (3244 cm™) confirmam que as amostras
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obtidas a 1.5 e 2% de metano sdo compostas por um estrutura grafitica. Este
comportamento também se exprime através da taxa de crescimento em funcdo da

concentracdo de metano, como sera demonstrado a seguir.

Intensidade

2
o

Numero de onda [cm ]

D

o o
&P
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Figura 3.26 — Espectro Raman de segunda ordem, usando A=514.5 nm, das amostras da
Figura 3.25.

Nas Figuras 3.27 e 3.28 se apresentam os graficos de taxa de crescimento em funcdo da
concentracdo de metano a temperatura do substrato de 750°C. Na Figura 3.27 tem-se 0
grafico obtido através da taxa de crescimento calculada pela espessura do filme,
observada por MEV de sua secdo reta, e na Figura 3.28 tem-se a taxa de crescimento
calculada através da diferenca de massa da amostra de diamante, antes e depois da
deposicdo. Como pode ser visto, nestes graficos consta uma indicacdo explicita da
analise morfoldgica e estrutural feita anteriormente e, também, do valor calculado para a
energia de ativacdo. As morfologias tipicas apresentadas sdo: # facetada (encontrada em
MCD e NCD), o ballas-like (encontrada preferencialmente em UNCD) e m grafitica. E
importante salientar que a energia de ativacdo indicada foi obtida dos experimentos
realizados variando-se as temperaturas descritas no inicio dessa se¢do (Figuras 3.21 e
3.22). Nédo héa indicacdo da taxa de crescimento para a amostra obtida a 0.125% de
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metano (na Figura 3.21), pois o substrato de silicio ndo foi totalmente coberto pelo

filme depositado e, por isso, a taxa de crescimento por espessura foi desconsiderada.

0.8 - Morfologia E_=8kecal/mol  90% de argdnio
. & facetado e hidrogénio
07k © Dballas-like
| & grafitico
06
< |
£
=05+
© i E_= 8 keal/mol
04|
03 r E_= 6 kcal/mol
C L | L | L | L | L | L | L | 1 | L |

025 050 075 100 125 15650 1,75 200 225
Concentragao de metano [%]

Figura 3.27 — Concentracdo de metano versus taxa de crescimento calculada pela
espessura do filme, obtidas a temperatura do substrato de 750°C. Ambiente de

crescimento composto de 90% de Ar, tipico de deposicdo de UNCD.
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Figura 3.28 — Concentracdo de metano versus taxa de crescimento calculada pela
diferenca de massa da amostras, obtidas a temperatura do substrato de 750°C. Ambiente

de crescimento composto de 90% de Ar, tipico de deposi¢do de UNCD.

Da Figura 3.27 é possivel ver que enquanto as estruturas de diamante sdo obtidas
(facetada e ballas-like) a taxa de crescimento tem uma inclinacdo aproximadamente
linear e positiva com o0 aumento da concentracdo de metano. A energia de ativacao
calculada ndo apresenta drasticas mudancas (6 e 8 kcal/mol) e sdo menores que o valor
de um regime tipico de crescimento de diamante (10 kcal/mol). A transicdo da taxa de
crescimento para uma inclinagdo negativa é abrupta quando a nanografite é a

morfologia preferencial observada na amostra.

Da Figura 3.28 € possivel ver que a taxa de crescimento tem uma inclinacdo positiva
com o aumento da concentracdo de metano somente enquanto as estruturas facetadas
sdo obtidas. Existe uma drastica mudanca no valor da energia de ativacdo com o
aumento da concentracdo de metano (de 10 para 6 kcal/mol) que acompanha a transicéo

da morfologia do filme de diamante (facetado para ballas-like) bem como o
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comportamento da curva de taxa de crescimento. Os valores de energia de ativacao para
baixas concentracdes de metano (0.125 e 0.25%) estdo de acordo com o valor tipico de
um regime de crescimento de diamante (10 kcal/mol). Os valores calculados para a
energia de ativacdo a concentracdo e 0.5 e 1% de metano estdo de acordo com o valor
tipico de crescimento do UNCD (6 kcal/mol). A regido onde ocorre a transicdo da taxa
de crescimento de uma inclinacdo positiva para negativa é suave e se apresenta quando
a morfologia ballas-like aparece e continua decaindo até mesmo depois que 0
nanografite se torne a morfologia preferencial.

O interessante dos graficos acima é com relacdo a regido onde se apresenta 0 maximo
das curvas de taxa de crescimento, ou seja, a transicao entre uma inclinacdo positiva e
uma inclinagdo negativa. Esta regido sera aqui chamada de transicdo de borda e
apresenta-se na Figura 3.27 em 1% de metano e na Figura 3.28 em 0.5% de metano.
Para as proximas discussdes a serem realizadas, € importante salientar que: (i) em
termos de seu valor, a energia de ativacdo s6 consegue acompanhar a transi¢do de borda
guando é obtida através da taxa de crescimento massica, (ii) no caso da taxa de
crescimento dada pela espessura, a transicdo de borda tem um comportamento abrupto,
e acontece somente quando ocorre a mudanca de uma morfologia tipica de UNCD para
outra tipica de grafite, (iii) para o caso da taxa de crescimento dada pela massa, a
transicdo de borda tem um comportamento suave e ocorre na mudanga de uma
morfologia tipica de MCD para outra tipica de UNCD e (iv) 0 mesmo comportamento
da transicdo de borda relatado para a taxa de crescimento massica também foi

observado por Bihlmann et al. (1999) em um ambiente de crescimento sem argonio.

O resultado de Bihlmann et al. (1999) é transcrito na Figura 3.29. Seus experimentos
foram realizados em ambiente de crescimento composto somente por uma mistura de
hidrogénio e metano, tipico de deposicdo de MCD, sob a temperatura do substrato de
950°C e usando um reator de MWCVD. Para obter estes resultados, eles variaram

somente a concentracdo de metano na entrada do reator.
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Figura 3.29 — Gréfico obtido por Bihlmann et al. (1999) em um ambiente de
crescimento composto de hidrogénio e metano, tipico de deposicdo de MCD. As

morfologias apresentadas sdo: ¢ facetada, o ballas-like e m grafitica.
Fonte: Buhlmann et al. (1999).

Apesar do grafico de Buhlmann et al. (1999) apresentar a taxa de crescimento em
termos da espessura (um/h), em seu artigo é descrito que o célculo da taxa de
crescimento é feito através da diferenca de massa das amostras, antes e depois da
deposicdo, e a variacdo da espessura € obtida assumindo uma densidade constante para
o diamante. Sendo assim, pode-se realizar uma comparacao direta entre as Figuras 3.28
e 3.29, onde € possivel observar que a Unica diferenca entre elas é com respeito a
posicdo da transicdo de borda: no caso de Blhlmann ocorre em aproximadamente 2%
de metano, e no caso calculado nesta tese ocorre em 0.5% de metano. Esta diferenca
provavelmente ocorre devido as mudangas na composicdo gasosa: 90% de argdnio no
caso deste trabalho e sem argdnio no caso de Bihlmann. Ou seja, a mistura gasosa por

ele utilizada possui muito mais hidrogénio. Independente desta diferenca, o
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comportamento dos graficos é exatamente 0 mesmo e isto € um forte indicativo de que

0s mecanismos de crescimentos de UNCD e MCD s&o 0s mesmos.

Da comparacgdo direta entre as Figuras 3.28 e 3.29 também ¢ possivel concluir que,
tanto para um ambiente com argbnio como para um ambiente sem argbnio, a
alimentacdo de metano no reator de CVD exerce uma forte influéncia na variacdo da
taxa de crescimento e na morfologia do filme depositado. Além disso, é demonstrado na
Figura 3.28 que ndo s0 a inclinacdo da curva da taxa de crescimento e a morfologia do
filme estdo correlacionados, como demonstrado por Bihlmann, mas, também, outra
importante variavel, a energia de ativacdo da fase gasosa, tem uma forte correlagdo com

ambas.

A correlagéo tripla entre energia de ativacéo, inclinagdo da curva da taxa de crescimento
e morfologia do filme obtido, é inusitada e foi demonstrada pela primeira vez por este
trabalho. A mesma se demonstrou ser de extrema importancia, pois fornece subsidios
para 0 entendimento do mecanismo de crescimento em que as amostras foram
depositadas. Ou seja, através dos resultados obtidos neste trabalho é possivel afirmar
que a cinética quimica da fase gasosa esta sendo fortemente influenciada pela adi¢do de
metano no meio, de maneira a intensificar a competicdo entre o crescimento das fases

diamante (sp®) e ndo-diamante (sp®) em reatores de CVD.

E importantissimo salientar que a observagdo desta correlacéo tripla s foi possivel
devido a alternativa de medir a taxa de crescimento através da variacdo de massa ao
invés da variacdo de espessura. Os resultados obtidos a partir da variagdo da espessura,
mostrados na Figura 3.27, sdo plenamente concordantes com a interpretacdo aceita na

literatura.

Levando em consideragéo todas as observagOes realizadas acima, os resultados obtidos
nesta secdo indicam que tanto o ambiente de crescimento de UNCD quanto o de MCD
s30 competitivos para o crescimento de fases sp® e sp%. No entanto, no caso do UNCD a
competicdo parece ser maior, pois a transi¢cdo de borda ocorre em valores menores de
concentracdo de metano (0.5% em comparacdo com 2% no caso do MCD). Sendo

assim, os resultados experimentais obtidos por este trabalho indicam que a insercéo de
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gas argbnio, no ambiente de crescimento de diamante CVD, altera a cinética da fase
gasosa da mesma maneira que a insercdo de metano, de forma a intensificar a

competicdo entre as fases de crescimento de diamante e ndo-diamante.

Enfim, o estudo da influéncia da concentracdo de metano no ambiente de crescimento
de estruturas de diamante ultrananocristalino realizado propde para a comunidade
cientifica que a concentracdo de metano usada na alimentacdo do reator CVD: (i)
influencia a taxa de crescimento bem como a morfologia do filme, assim como ocorre
no ambiente de crescimento de MCD e NCD; (ii) influencia o valor da energia de
ativacdo, ou seja, muda a cinética quimica do processo na superficie de crescimento e
(iii) altera a cinética da fase gasosa da mesma maneira que a alimentacdo de argonio, de

forma a aumentar a competico das fases de crescimento sp® e sp°.

E importante salientar que, atualmente na literatura, ndo existe nenhum estudo
experimental que comprove todas estas conclusdes elaboradas: o que existe sdo apenas
especulacOes a respeito de que o argbnio esteja influenciando a cinética da fase gasosa
da mesma maneira que 0 metano. Sendo assim, os resultados aqui encontrados séo de
extrema importancia para a comunidade cientifica, pois proveram importantes
esclarecimentos a respeito da influéncia da temperatura do substrato e da concentragédo

de metano e arg6nio no reator CVD.

Outra forma de se obter uma idéia de como esta ocorrendo a cinética da fase gasosa, que
pode complementar muito bem os resultados experimentais encontrados em todo este
capitulo, é através da simulacdo computacional. A simulacdo das reacfes quimicas
presentes no ambiente de crescimento do diamante pode fornecer parametros
significativos para compreensdo dos diversos fendmenos que envolvem 0 processo
CVD. Portanto, a fim de se compreender a influéncia das diferentes espécies quimicas
envolvidas na fase gasosa, no préximo capitulo sera realizado um estudo numérico

computacional do ambiente de crescimento de MCD e UNCD.
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4. SIMULACAO DA FASE GASOSA

Através da utilizacdo de métodos computacionais para a simulagcdo dos fendmenos
fisicos e quimicos envolvidos no processo CVD é possivel avaliar numericamente 0s
diversos parametros relevantes da deposicdo do diamante. Esses podem ser facilmente
alterados até que o resultado da simulacdo atenda as exigéncias do usuario. Tudo isso de
forma bem mais conveniente e a custos e tempos menores do que apenas utilizando
experimentacdo em laboratorio, porém, o uso de métodos numéricos de forma alguma
implica que a experimentacgdo seja posta de lado e, € muito comum que as duas técnicas

se complementem.

A simulacdo da fase gasosa do ambiente de crescimento de diamante via reatores de
CVD ¢ fundamental, pois, através dela € possivel reduzir o nimero de experimentos e
explorar fendmenos que nao poderiam ser estudados em laboratérios de forma pratica. E
este € um assunto de grande interesse para a comunidade cientifica, principalmente em
se tratando do ambiente de crescimento de nanoestruturas de diamante (MAY et al.,
2007; HOFFMAN et al, 2006; MAY; MANKELEVICH, 2008; MAY;
MANKELEVICH, 2006). Atualmente, o estudo mais representativo desenvolvido nesta
area € o de May et al. (2007), no qual se propfe que o crescimento do diamante com
diferentes tamanhos de grdos (MCD, NCD e UNCD) podem ser explicados por um
unico modelo. Neste modelo, a simulacdo da concentracdo das diferentes espécies
préximas a regido de deposicdo do filme é utilizado para estimar a taxa de crescimento,
bem como, o tamanho do grdo de diamante durante o processo CVD (MAY;
MANKELEVICH, 2008). Maiores detalhes a cerca deste trabalho sdo apresentados na
secdo 2.2.3. O trabalho de May et al. (2008) é muito importante, porque corrobora com
os resultados experimentais obtidos pela comunidade cientifica, inclusive com os
resultados aqui estudados, que indicam que tanto micro quanto nanoestruturas de
diamante, sdo obtidas no mesmo mecanismo de crescimento, independente da mistura
gasosa e do método de deposicdo. Entretanto, May et al. ndo considera a deposicdo de

fases ndo-diamante em seu modelo, e como foi visto no Capitulo 3, isto é de extrema
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importancia para o entendimento da cinética quimica envolvida no crescimento de
nanoestruturas de diamante. Portanto, com o intuito de se obter maiores esclarecimentos
a respeito dos resultados experimentais obtidos no Capitulo 3 a simulacdo da fase
gasosa também sera aqui realizada, com o objetivo de inferir quais seriam as diferencas
nas composicOes gasosas que poderiam provocar tdo grandes variacbes no processo.
Neste trabalho ndo é tratada a simulacdo dos processos de superficie representados por

um mecanismo de crescimento.

4.1 Solucéo numérica e condigdes de contorno

Um processo de crescimento como do reator CVD pode ser modelado de varias formas,
dependendo da finalidade, do ponto de vista cientifico ou da necessidade para o qual o
processo estd sendo modelado. Os artigos tedricos publicados pela comunidade
cientifica na area de deposicdo de diamante (MAY et al., 2007; HOFFMAN et al.,
2006; MAY; MANKELEVICH, 2008; MAY; MANKELEVICH, 2006) demandam, na
maioria dos casos, apenas aspectos globais relacionados a um processo cinético como,
por exemplo, o nivel térmico atingido com uma determinada mistura gasosa ou
determinadas reacfes quimicas de interesse. 1Sso ocorre, porque em muitos casos a
grande quantidade de informacdo gerada com o uso de um modelo cinético detalhado
ndo é necessaria para a analise em questdo, por isso, um mecanismo cinético global ja é
suficiente. Esta tese ndo fugiu desta regra, pois, aqui também foi utilizado um
mecanismo simples, onde partindo dos reagentes, H,, CH4, H € Ar sdo produzidos 21
espéecies quimicas, num total de 25 espécies que reagem por meio de 57 reacdes
quimicas elementares, apresentadas no apéndice B. Estas rea¢fes sdo bem conhecidas
na literatura (KIM, 1998) e consideradas essenciais na formagdo de estruturas de

diamante via CVD.

O programa usado para simular as reacbes ¢ o CHEMKIN, versdo 2.0 livre,
desenvolvido pelo Sandia National Laboratories (KEE et al., 1990). O CHEMKIM
permite a utilizacdo de mecanismos cinéticos em diferentes aplicacdes e é amplamente

usado por muitas instituicbes, empresas e pela comunidade cientifica no
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desenvolvimento de varios processos afins. No intuito de simplificar o modelo, a
simulacdo aqui sera realizada considerando um escoamento unidimensional, com malha
dada entre o filamento e substrato, conforme exemplo esquematico apresentado na
Figura 4.1. Entdo, neste trabalho, a temperatura da fase gasosa e as concentragdes de
especies dependem somente da distancia entre o filamento e o substrato. Cada
parametro de contorno, ou seja, condicdo experimental de pressdo, temperatura e fluxo

gasoso (composicao e velocidade) é usada para determinar a simulacdo a ser feita.

B Exemplo da
malha considerada

Figura 4.1 — Imagem esquematica da malha unidimensional considerada neste trabalho.

Identificados os parametros de contorno o proximo passo é a realizacdo da simulagdo
através do programa CHEMKIM. Na proxima secdo serdo apresentados os resultados

obtidos atraves destas simulacdes.

4.2 Resultados obtidos

A visualizacdo do resultado da simulagdo tem um papel fundamental, pois, através dela
podem-se comparar os resultados obtidos com dados experimentais de modo que o

mesmo reflita melhor o processo fisico-quimico do problema. Na Figura 4.2 apresenta-

117



se 0 resultado de simulacdo aqui obtido em comparacdo com o0s resultados
experimentais obtidos por Dandy e Coltrin (1994). Nesta simulacéo foi considerado um
ambiente composto de hidrogénio e metano (tipico de MCD) cuja composi¢do variou de
0.4 a 7.2%, sob a temperatura do gas de 1720 K, uma pressao de 20.25 Torr, um fluxo
total de 100 sccm e uma pré-dissociagdo do hidrogénio molecular em hidrogénio
atdbmico de 0.22%, decorrente da acdo do filamento quente sobre os reagentes (assim
como proposto no trabalho de Dandy e Coltrin (1994)). Conforme pode ser visto, 0s
resultados obtidos por simulacdo apresentaram uma boa aproximagdo com o0s obtidos
experimentalmente. A tendéncia de aumento na concentracdo do CHs, C,H, e CH4 com
0 aumento da concentracdo de metano, mantiveram-se ao longo do grafico obtido,
enguanto a concentracdo de H teve uma leve tendéncia de diminuicdo. Independente das
aparentes diferencas apresentadas nos valores menores de concentracdo de metano, em
se tratando de uma simulacdo, a proximidade entre os valores de fragdes molares
obtidos aqui com dados coletados experimentalmente € bem significativa. O que indica
gue o modelo cinético aqui empregado, quando usado para simular o ambiente de
crescimento de MCD, pode prover simulacdes significantes com respeito a fase gasosa.
Vale salientar que na Figura 4.2 os dados de simulacdo desenvolvidos neste trabalho
substituiram os dados de simulacdo de Dandy e Coltrin (1994), indicando que esta

simulacdo esta de acordo com simulac¢Ges semelhantes e j& reconhecidas na literatura.
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Figura 4.2 — FragOes molares aqui simuladas em comparagdo com as fragdes molares
medidas experimentalmente por Dandy e Coltrin (1994). Ambiente de crescimento de

microestruturas de diamante.

Na proxima figura, a mesma comparacao realizada acima sera feita, s6 que levando em
consideragdo o ambiente de crescimento de nanoestruturas de diamante. Como ainda
nédo existe na literatura nenhum trabalho reportando medidas experimentais das fragoes
molares das espécies CHs;, C,H, e H nesta fase gasosa (composta de argbnio), a
comparagdo aqui sera realizada com os resultados das simulacdes obtidas por May e
Mankelevich (2006). Nesta simulagédo foi considerado um ambiente composto de
argbnio, hidrogénio e metano (tipico de UNCD) cuja composicdo manteve a razao
Ar/(Ar+H,) constante em 80% e variando a razdo CH4/(CHs+H;) conforme
demonstrado, sob a temperatura do gas de 1280 K, uma pressao de 100 Torr e uma pré-
dissociagdo do hidrogénio molecular em hidrogénio atomico de 1.95%, decorrente da
acao do filamento quente sobre os reagentes. Como pode ser visto, 0s resultados aqui
simulados apresentaram uma boa aproximagdo com os obtidos por May et al.

Independente das aparentes diferencas observadas, em se tratando de uma simulacéo, a
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proximidade entre os valores de fracbes molares obtidos aqui com dados também
simulados por May et al. é bem significativa. O que indica que o modelo cinético aqui
empregado, quando usado para simular o ambiente de crescimento de UNCD, pode

prover simulac@es bem préximas das realizadas por May et al.

10° - Simulacdo Paul May et al. [101]
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Figura 4.3 — FracGes molares aqui simuladas em comparacdo com as fragfes molares
obtidas por May e Mankelevich (2006). Ambiente de crescimento de nanoestruturas de

diamante.

Portanto, como demonstrado acima, o modelo tedrico empregado neste trabalho esta
coerente com 0 apresentado na literatura. Tendo como base esta afirmacdo, mais duas
simulacbes serdo aqui apresentadas, uma levando em consideracdo o ambiente de
crescimento de MCD, referente as situacGes experimentais relatadas na secdo 3.1.1, e
outra 0 ambiente de crescimento de UNCD, referente as situacGes experimentais
relatadas na secdo 3.1.2. A composi¢do gasosa do MCD é considerada de 2% de metano

em hidrogénio, a distancia filamento e substrato 5 mm, presséo de 30 Torr e fluxo total
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de 100 sccm e do UNCD composta de 90% de arg6nio, 1% de metano em 9% de

hidrogénio, com todos os outros parametros dados na mesma condicdo do MCD.

A Figura 4.4 ¢ elaborada no intuito de se comparar diretamente as fragdes molares das
espécies aqui simuladas em funcdo da temperatura da fase gasosa nestes dois diferentes
ambientes (UNCD e MCD). Esta comparacao € muito importante, pois, como discutido
na secdo 2.1.1, a qualidade do filme de diamante a ser depositado via CVD depende
diretamente da identificacdo da principal espécie que domina o processo de
crescimento. Por exemplo: o ambiente composto principalmente de espécies CH, e CHs
€ muito mais efetivo para crescimento de compostos do tipo diamante que o ambiente
contendo em sua maioria C,H,, a qualidade do filme de diamante é pobre quando
crescida em um ambiente rico em espécies C,H,, a adsor¢éo de espécies C,Hy da fase
gasosa no substrato, é provavelmente responsavel para maioria dos compostos do tipo
ndo diamante formado no filme, a concentracdo de C,H, na fase gasosa ndo possui
nenhuma correlacdo com a cinética de crescimento do diamante via CVD e a
concentracdo de CHs esta fortemente relacionada com a cinética de crescimento do
diamante. Conforme discutido nas referéncias (HARRIS; MARTIN, 1990, MARTIN;
HILL, 1989, MARTIN; HILL, 1990; HARRIS; WEINER, 1992; MAY et al., 2007;
DANDY; COLTRIN, 1994; KAWATO; KONDO, 1987; HARRIS, 1989, GOODWIN,
1991; CORAT; GOODWIN, 1993).

Dos resultados obtidos a partir da Figura 4.4 é possivel observar, para as condi¢Ges
tipicas em um reator HFCVD (temperatura da fase gasosa em torno de 1850 K), que no
caso do ambiente de crescimento de MCD, a fracdo molar de hidrogénio atdmico (H) é
maior que a concentracdo de hidrocarbonetos na fase gasosa e, que no caso do UNCD, a
fracdo molar de H é menor que da espécie C,H,. Portanto, desta observagdo € possivel
concluir que no caso da deposi¢cdo de MCD a fracdo molar de hidrogénio atémico é
suficiente, ndo sO para reagir na fase gasosa, como também, para ir até a superficie do
substrato e estabilizar a superficie de forma a atacar as ligacdes do tipo ndo diamante
formadas, principalmente, pela alta concentracdo de C,H,. Este comportamento
confirma o crescimento preferencial da fase diamante observado experimentalmente na

secdo 3.1.1, com 10 kcal/mol de energia de ativacdo. Entretanto, para o caso do
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ambiente de crescimento de UNCD a fracdo molar de hidrogénio atbmico (H) € menor
que a concentracdo de C,H; na faixa de temperatura da fase gasosa de aproximadamente
1700 a 2250 K. Entdo, nas condig¢des de crescimento de UNCD via reatores de HFCVD,
provavelmente a fracdo molar de H ndo seja suficiente para atacar as fases ndo diamante
formadas pela supersaturacdo de C,H, na superficie do substrato. Provavelmente, este
ambiente de crescimento especifico seja responsavel pela baixa energia de ativacdo (6
kcal/mol) encontrada nos experimentos da secdo 3.2, onde foi experimentalmente
observado que a competicéo entre as fases sp? e sp® é alta.
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Figura 4.4 — Fragdes molares aqui simuladas para um ambiente de crescimento de (a)
MCD (99% de hidrogénio e 1% de metano) e (b) UNCD (90% de argbnio. 9%

hidrogénio e 1% de metano).
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Outro importante aspecto, que também pode ser observado na Figura 4.4.b, € com
relacdo ao ponto de transicdo entre a fracdo molar de espécie C,H, e H, que acontece
aproximadamente em 2250K de temperatura da fase gasosa. Como pode ser visto nesta
figura, acima de 2250K a fracdo molar de H supera a concentragdo de C,H,. Este
comportamento pode explicar as diferencas propostas pela literatura (MAY;
MANKELEVICH, 2008) da cinética de crescimento de nanoestruturas de diamante via
reatores de MWCVD e HFCVD. E bem conhecido que para o caso de um reator tipo
HFCVD a temperatura na fase gasosa € esperada ser no range 1000 a 2200K
(BARBOSA et al., 2006), enquanto no caso de um reator de MWCVD a temperatura na
fase gasosa é esperada ser maior que 2400K. Provavelmente esta condicdo especial do
ambiente de crescimento, promovido pelo o reator de MWCVD, seja responsavel pelas
diferencas na cinética da fase gasosa observadas para 0 UNCD e pela alta concentragao
de especies C, e CH proposta por muitos trabalhos da literatura (GRUEN, 1999;
RDFERN et al., 1996; HOFFMAN et al., 2006; MCCAULEY et al., 1998; LIN et al.,
2000; MAY et al., 2006; YANG et al., 2001).

Enfim, o trabalho aqui realizado propde para a comunidade cientifica que o delicado
balanco entre as fracfes molares das espécies presentes na fase gasosa, principalmente
C,H, e H, é quem determina a fase preferencial de crescimento, bem como a
morfologia, do filme de diamante depositado via CVD. No préximo capitulo serdo
apresentados os resultados das simulagbes aqui efetuadas em comparagdo com 0S

experimentos realizados na secéo 3.2.
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5. CORRELACAO ENTRE SIMULACAO E EXPERIMENTOS EM FUNCAO
DA CONCENTRACAO DE METANO NA FASE GASOSA

A comparacdo entre os resultados obtidos através da simulacdo e experimentalmente é
indispensavel no entendimento de como as diferentes espécies presentes na fase gasosa
estdo influenciando a cinética quimica do processo CVD de crescimento de diamante.
Sendo assim, uma correlacdo entre a fracdo de espécies obtidas através da simulacéo da
fase gasosa com os experimentos e analises realizadas na secdo 3.2 serd apresentada

neste capitulo.

Na Figura 5.1 apresenta-se o grafico das duas simula¢Ges aqui realizadas: fragdo molar
em funcdo da concentracdo de metano no gas de alimentacéo tanto para um ambiente de
crescimento de MCD quanto para um ambiente de crescimento de UNCD. No caso do
MCD, a composicdo gasosa é considerada variando a concentracdo de metano em
hidrogénio, com a distancia entre filamento e substrato constante (5 mm), a pressao de
30 Torr, o fluxo gasoso total de 100 sccm e temperatura da fase gasosa de 1850K. No
caso do UNCD, a composicao gasosa € variada pela concentracdo de metano no gas de
alimentacdo (com 90% de argdnio e o balanco de hidrogénio) sendo que 0s outros
parametros sdo 0s mesmos dados para o caso do MCD, ou seja, a mesmas condic¢des dos
experimentos da secéo 3.2.

Como pode ser visto na Figura 5.1, a fracdo molar de espécies CH; e C,H, calculada
para o ambiente de deposi¢cdo de UNCD € maior do que de MCD. Este comportamento
ja foi reportado por outros autores (MAY et al., 2006), sendo por eles indicado como o
responsavel pela alta taxa de re-nucleacdo do UNCD. Ou seja, como proposto por May
et al. (MAY et al., 2007; MAY; MANKELEVICH, 2008; MAY et al., 2006), este
resultado mostra que o0 UNCD ¢ depositado em um ambiente onde a quimica da fase
gasosa favorece a maior participacdo de outras espécies de hidrocarbonetos, além do
radical metila. As fragdes molares de hidrocarbonetos de UNCD e MCD tendem para
um mesmo valor com 0 aumento da concentracdo de metano, ao contrario do H que
apresenta diferencas significativas, sendo maior no ambiente de crescimento de MCD

que de UNCD. Como especulado no capitulo anterior, isto pode ter uma implicacdo
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direta com a cinética da fase gasosa, de maneira a determinar a fase preferencial de

crescimento, bem como a morfologia do filme de diamante depositado via CVD.
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Figura 5.1 — FracBes molares obtidas por simulagdo para: simbolos abertos - 0 ambiente
de crescimento de MCD, sem argbnio; simbolos cheios - para o ambiente de

crescimento de UNCD, com 90% de argdnio e balango de hidrogénio.

Duas transigdes sdo marcadas na Figura 5.1: a primeira indicada pelo numero 1 é
referente a0 UNCD e a segunda indicada pelo nimero 2 ao MCD. As transi¢fes sdo
referentes a regido onde a concentracdo de C,H, ultrapassa a concentragdo de H, em
aproximadamente 0.32% (transicdo 1) e 1.25% de metano (transicdo 2). Portanto, antes
destas transi¢des, tem-se uma condicdo de super-saturacdo de hidrogénio atdbmico onde
se é esperado o crescimento preferencial de fases do tipo diamante. Apoés esta transicao,
a fracdo molar de C,H, ultrapassa a de H: ou seja, tem-se uma condi¢cdo onde o
ambiente de crescimento pode favorecer a deposicdo de fases do tipo ndo diamante,

conforme discutido no capitulo anterior.
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Na Figura 5.2 séo re-apresentados os dois graficos obtidos experimentalmente, da taxa
de crescimento calculada a partir da diferenca de massa da amostras antes e depois da
deposicao, em fungdo da concentragdo de metano. O grafico da esquerda (da cor preta) é
composto dos experimentos realizados na segdo 3.2, considerando o ambiente de
crescimento de UNCD, e o gréafico da direita (da cor azul) composto dos experimentos
realizados por Buhlmann et al. (1999), considerando o ambiente de crescimento de
MCD. Este grafico é composto basicamente pela unido das Figuras 3.28 e 3.29 da secdo
3.2.
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Figura 5.2 — Taxa de crescimento versus concentracdo de metano: em azul - do
ambiente de crescimento de MCD (sem argonio) obtido por Buhlmann et al. (1999); em
preto — do ambiente de crescimento de UNCD (90% de argdnio e balanco de

hidrogénio) obtido neste trabalho.

As duas transi¢cOes de borda discutidas na se¢do 3.2 sdo marcadas na Figura 5.2,
referentes a regido onde se apresenta 0 maximo valor obtido para a taxa de crescimento

e a condicdo onde a morfologia do filme passa de facetado para ballas-like
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aproximadamente 0.5% na transicdo 1 e 2% de metano na transicdo 2. No caso do
ambiente de crescimento de UNCD, a transicao de borda também ¢é referente a regido de
transicdo do valor da energia de ativacdo, que muda de 10 para 6 kcal/mol, como
mostrado em detalhes na secdo 3.2. Para o caso dos dados do MCD obtidos por
Buhlmann, a energia de ativagdo ndo foi avaliada, mas aqui € especulado que seja a

mesma da apresentada para o caso do UNCD.

Atraves da simples andlise do efeito das concentragdes de metano no ambiente de
crescimento de diamante, feito em ambas as figuras apresentadas neste capitulo, é
possivel correlacionar as regides 1 e 2 apresentadas. As transi¢Ges observadas na Figura
5.1 estdo relacionadas a supersaturacdo de C,H, no ambiente de crescimento, e as
transicdes de borda observada na Figura 5.2 sdo concernentes as mudancas de
morfologia, inclinagéo da taxa de crescimento e valor de energia de ativagdo. Como
escrito no capitulo anterior, € bem conhecido na comunidade cientifica que a
supersaturacdo de C,H; induz a formacao de fases ndo-diamante. A partir dos resultados
aqui obtidos, nesta tese € proposto que esta supersaturacdo de C,H, também esta
relacionada a transi¢do de crescimento de uma morfologia de diamante facetado para
ballas-like. A transicdo 1 da Figura 5.1 se correlaciona com a transicdo de borda 1 da
Figura 5.2: com os valores menores de concentracdo de H simulados para o crescimento
de UNCD, e a transicdo 2 se correlaciona com a transi¢édo de borda 2 da Figura 5.2: com
os valores maiores de concentragcdo de H simulados para o crescimento de MCD.

Portanto, as comparagfes feitas acima indicam para a comunidade cientifica que
independente da fase gasosa, sem ou rica em argonio, existe similaridade no processo de
crescimento do diamante, pois em ambos o0s casos (MCD e UNCD): cristais facetados
de diamante s&o obtidos em um ambiente onde existe supersaturacdo de hidrogénio
atdbmico (H), que favorece o crescimento de fase sp® com o aumento da temperatura do
substrato; cristais nano-estruturados de diamante sdo crescidos em um ambiente onde
existe uma alta competicdo entre as fases de crescimento sp? e sp*, competicao essa que

pode ser favorecida pelo aumento de fragdo molar de acetileno (C;H;) na fase gasosa.
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E importante salientar que esta correlacio, das regides de transicdo 1 e 2 demonstradas
nestas figuras, foi somente percebida através da medida da taxa de crescimento dada
pela diferenca de massa das amostras. A taxa de crescimento calculada através da
espessura demonstra transicdo de borda somente em altas concentracfes de metano, na
mudanca de uma morfologia de diamante para grafite, como pode ser visto na Figura
3.27. As varias coincidéncias de transi¢es entre a inclinacdo na taxa de crescimento,
mudancga de morfologia (de facetado para ballas-like), energia de ativacdo e fracdo
molar de H e C,H, é que chamou a devida atencdo para as correlagcdes entre 0s

resultados experimentais e de simulacédo aqui apresentados.
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6. CONCLUSOES

Face aos resultados aqui obtidos, este trabalho de tese traz importantes conclusdes
inéditas sobre o processo de crescimento de diamante CVD. Os experimentos e
simulacgdes, aqui apresentados, auxiliam o entendimento das condi¢Ges necessarias para
se obter micro e nano estruturas de diamante. Dentre 0s aspectos relevantes desta tese
destaca-se a discussdo dos possiveis fendbmenos fisicos e quimicos envolvidos no
complexo ambiente de obtencdo destes filmes, a identificacdo dos fatores que controlam
o0 tamanho do gréo do diamante a ser obtido via CVD, bem como o papel da adi¢do dos

gases argonio e metano neste meio.

Para o entendimento do papel do argdnio, aqui foram realizados experimentos em um
ambiente com e 0 gas. Neste estudo, primeiramente a influéncia da temperatura do
substrato é analisada em um ambiente composto de metano e hidrogénio, ideal para o
crescimento de microestruturas, posteriormente em um ambiente composto de
hidrogénio, metano e argonio, ideal para o crescimento de nanoestruturas, e finalmente,
em um ambiente rico em gas argobnio, ideal para o crescimento de ultra-nanoestruturas
de diamante. Nesta tese é proposto que a adi¢do de argdnio na mistura gasosa aumenta a
competicdo entre as fases sp® e sp® na superficie de crescimento do filme. Esta alta
competicdo € apontada como fator responsavel pelo menor valor de energia de ativacdo
encontrado na deposicdo de UNCD; ndo um novo mecanismo de crescimento de fase

sp®, conforme proposto pela literatura.

A influéncia que o gas metano exerce no ambiente de crescimento de diamante
composto por altas concentracGes de argbnio tambeém é estudada. As revisdes e 0s
experimentos realizados indicam que a alta concentracdo de metano tem um efeito na
formacdo de micro e nano estruturas de diamante, bem como de grafite. Os
experimentos avaliados mostram que o aumento da concentracdo de metano altera a
cinética da fase gasosa, modificando a energia de ativacdo do ambiente de crescimento

e, Como acontece em uma mistura gasosa sem argonio, exerce uma forte influéncia entre
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0 comportamento da taxa de crescimento e a morfologia do filme obtido. A observacédo
de uma tripla coincidéncia (entre as transi¢cdes: da inclinacdo da curva da taxa de
crescimento em fungdo da concentracdo de metano; da morfologia do filme de facetado
para ballas-like e da energia de ativacdo de 10 para 6 kal/mol) € suficientemente forte

para se identificar uma transicdo de processo.

Além disso, simulacBes tedricas computacionais das principais espécies presentes na
fase gasosa foram aqui realizadas, levando em conta um ambiente de crescimento com e
sem argdnio. Com base nos resultados alcancados por essas simulacgdes, esta tese
propde que o delicado balango entre as fracbes molares de CH3, C,H, e H no reator de
CVD ¢é quem determina a fase preferencial de crescimento e morfologia do filme
(facetado, ballas-like e grafitica), de forma a afetar o tamanho de gréo de diamante a ser
depositado. Finalizando, uma correlacdo entre as simulacbes e o0s resultados
experimentais aqui obtidos e na literatura indicam que, independente da mistura gasosa
(sem ou rica em argdnio), existe grande similaridade no processo de crescimento de
diamante CVD. Além disso, a alta concentragdo de acetileno (C,H,) na fase gasosa pode
ser responsavel pela grande competicdo entre as fases de crescimento sp? e sp’
observadas experimentalmente: competicao essa que resulta no crescimento de UNCD e
também estimula o processo de grafitizacdo, observado com o aumento da concentracao

de metano.

Ao se considerar o0 mecanismo do crescimento de nanoestruturas de diamante, as
observacdes realizadas sdo muito importantes, pois todos os modelos até entdo
apresentados na literatura sdo baseados no principio de que os cristais de nanodiamante
séo resultado de um mecanismo com alta taxa de re-nucleacdo. As medidas de energia
de ativacdo neste trabalho apresentadas indicam que isto é suficiente para descrever o
crescimento de NCD, mas que para o caso do UNCD isto ndo é o suficiente.
Provavelmente um modelo considerando a competicdo entre as fases sp® e sp® poderia

fornecer melhores resultados para o crescimento de UNCD.

Outra importante percep¢édo deste trabalho é a observacao de que a taxa de crescimento
calculada através da massa é mais confiavel do que pela espessura do filme depositado
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sobre o0 substrato. A taxa de crescimento calculada a partir da massa é muito mais
sensivel, pois através dela é possivel se observar a variacao das fases de crescimento, o
que é muito importante em um regime onde existem regides de transicdo. E, claramente,
demonstrado nesta tese que o senso comum de que existe uma deposi¢do uniforme de
diamante com uma massa especifica constante ndo é o correto. A medida usando a taxa
de crescimento calculada a partir da massa demonstra, naturalmente, os principais
aspectos envolvidos no crescimento do diamante CVD: como a competicdo de
crescimento entre as fases sp? e sp>. Isso esclarece a maioria das diferencas observadas
na literatura que correlacionam a taxa de crescimento com dependéncia na temperatura
do substrato ou concentracdes de metano e argbnio na fase gasosa. Nesta tese €
demonstrado que essas diferencas ndo sdo devido a variagdes no processo ou
mecanismo de crescimento do diamante, mas, simplesmente, a uma variacdo da massa

especifica do filme, devido & alta competic&o entre o crescimento das fases sp? e sp®

A partir das simulacGes, especula-se que a alta competicdo entre o crescimento das fases
sp® e sp® é promovida pelo aumento da concentracdo de acetileno (C;H,) na mistura
gasosa, em detrimento da concentragdo de hidrogénio atdmico (H). E obvio que mais
experimentos e dados sdo necessarios para se entender todos 0s aspectos
correlacionados com o crescimento do diamante CVD. Principalmente porque o titulo
desta tese é atualmente assunto de intensas discussdes na comunidade cientifica e os
resultados daqui derivados tém profundas conseqiiéncias no entendimento do processo
de deposicao de nanoestruturas de diamante, bem como, na aplicabilidade destes filmes

como material.

Frente aos resultados promissores aqui apresentados e ao conhecimento adquirido ao
longo desse projeto, poder-se-ia sugerir como continuidade deste trabalho:

» Um estudo do comportamento da energia de ativacdo das nanoestruturas de
diamante em reatores de microondas, onde as temperaturas da fase gasosa sao

maiores;

» Um estudo da dependéncia da temperatura e concentragédo de metano para o
ambiente de crescimento de MCD, para constatar se a dupla coincidéncia
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observada por Bihlmann et al. (1999), entre a inclinacdo da taxa de crescimento
em funcdo da concentracdo de metano e a morfologia do filme, se estende a tripla

coincidéncia observada por nos, também com a energia de ativacéo;

» O desenvolvimento de um trabalho teérico no qual poderia ser simulada a
superficie de crescimento destes filmes (modelo de crescimento), em acoplamento
com a fase gasosa, baseado nos principios especulados a partir deste trabalho: o
mecanismo de crescimento da fase sp® é (nico e baseado na incorporagdo do
radical metila e radicais CHy; a obtencdo de estruturas NCD € fruto deste mesmo
mecanismo em um ambiente que favoreca uma alta taxa de renucleacdo e; a

obtencdo de UNCD provem de uma alta competicdo com o crescimento da fase
2

Sp;

» Tendo em vista a estrutura existente no grupo DIMARE, seria proposto um
estudo experimental com o acoplamento de espectrometria de massa e/ou técnicas
Opticas de diagndstico a laser para analise in situ da fase gasosa, para comparacao

com os dados de simulagao.
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APENDICE A - TECNICAS DE CARACTERIZACAO UTILIZADAS

As técnicas de caracterizacdo exerceram um papel fundamental no desenvolvimento
desta tese. Estas ajudaram na compreensdo dos efeitos da fase gasosa em que as
amostras foram submetidas, assim como no entendimento sobre as melhores condicgdes
de deposicdo dos filmes de diamante com diferentes tamanhos de grdo. A seguir é
apresentada uma breve descricdo das principais técnicas que foram utilizadas para
caracterizacdo dos filmes depositados no substrato de silicio. Sdo elas: microscopia

eletronica de varredura, espectroscopia de espalhamento Raman e difracdo de raios-X.

A.1 Microscopia eletrénica de varredura

A microscopia eletrénica de varredura € uma técnica que permite a visualizacdo da
superficie das amostras através da varredura desta com um feixe de elétrons. A imagem
MEV ¢é gerada pelo mapeamento das interacBes que ocorrem entre os elétrons e a
superficie da amostra que se deseja analisar. Esta técnica possibilita a obtencdo de
imagens de superficies polidas e até mesmo rugosas, com grande profundidade de
campo e alta resolugdo. As imagens produzidas apresentam aparéncia tridimensional, o
que facilita a interpretacdo das mesmas e sua manipulagdo e processamento (BRAGA,
2008). Maiores detalhes a respeito desta técnica podem ser encontradas em
(MANNHEIMER, 2002).

No que concerne este trabalho, muitas informagGes foram obtidas através da imagem da
topografia das amostras. Como por exemplo: a taxa de crescimento calculada através da
espessura foi obtida através da clivagem da amostra depois da deposicdo, sendo logo
apos analisada por MEV para definicdo da espessura do filme de diamante depositado
sobre a mesma. Outra informacdo importante foi com respeito as transicdes

morfolGgicas observadas através da imagem de MEV superficial. As analises MEV
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desta tese foram realizadas com o microscopio JEOL, modelo JSM 5310, localizado no
LAS.

A.2 Espectroscopia de espalhnamento Raman

A espectroscopia por espalhamento Raman é uma técnica valiosa na andlise e
caracterizacdo de filmes de diamante, devido a sua extrema sensibilidade com o
ambiente molecular das espécies de carbono. Por este motivo ela é largamente utilizada
pela comunidade cientifica como uma ferramenta de diagnostico para avaliacdo de
filmes carbonosos. A técnica € muito util porque cada alotropo de carbono tem uma
assinatura Raman claramente identificavel. Além de identificar especificadamente cada
fase do carbono, a espectroscopia Raman é uma técnica ndo destrutiva que nao requer
qualquer preparacdo da amostra e é feita de forma localizada, ou seja, permite a anélise
de pequenas regides em um filme heterogéneo. Maiores detalhes a respeito desta técnica
podem ser encontrados em (BRUNDLE, 1992).

O diamante, por exemplo, apresenta vibragdo de primeira ordem relacionada com uma
fina linha em 1332 cm™ do espectro Raman, e a grafite apresenta uma fina e intensa
linha em 1580 cm™. O par em 1350 cm™ e 1580 cm™ da grafite é designado como
bandas D e G, respectivamente. A largura de linha e a razdo das intensidades Ip/lg
variam dependendo da estrutura do carbono sp®. A razdo Ip/lg indica o estado de
ordenacdo destas ligagdes grafiticas (KNIGHT; WHIT, 1989). Com respeito a esta tese,
esta técnica foi imprescindivel na definicdo das estruturas das amostras depositadas, ou
seja, na identificacdo das fases carbono diamante e ndo diamante presentes no filmes.
Os espectros foram obtidos usando o equipamento MicroRaman Sistema 2000 da
Renishaw, no LAS do INPE, com laser de bombeamento em 514,5 nm e 325 nm.

A.3 Difratometria de raios-X

O fenémeno de difracdo de raios-X envolve a interacao entre a radiacao eletromagnética

X e a matéria. Em resumo, envolve a analise da diferenca no caminho percorrido por

151



raios difratados por diferentes planos adjacentes de uma estrutura cristalina (BRAGA,
2008). Sendo assim, através desta técnica é possivel analisar qualitativamente
informacdes relacionadas com a estrutura cristalina e as propriedades do material.
Assim como a espectroscopia Raman, a difracdo de raios-X € uma técnica nao
destrutiva que ndo requer qualquer preparacdo da amostra. Maiores detalhes a cerca
desta técnica podem ser vistos em (AZAROFF, 1968).

No que diz respeito as analises realizadas nesta tese, a difracdo de raios-X foi utilizada
para identificacdo dos compostos do filmes. Além disso, os espectros de raios-X foram
utilizados no calculo do tamanho médio do grdo (L) de diamante, utilizando a bem
conhecida férmula de Scherrer (AZAROFF, 1968) dada por:

KA

- BcosO,, (A1)

I—hkl

Onde K para o diamante é considerado no valor de 0.9, A=1.5406A que é o
comprimento de onda de raios-X, 6 0 angulo de Bragg, B a largura a meia altura do pico
de raios-X que se deseja analisar. Os espectros foram obtidos utilizando um
difratdmetro de raios-X de alta resolucéo Philips X Pert MRD instalado no LAS/INPE.
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APENDICE B - REACOES CONSIDERADAS NA FASE GASOSA

O mecanismo de reacdo da fase gasosa, usado neste estudo, foi baseado na tese de Kim
(1998). Ele inclui um total de 25 espécies e 57 reacdes elementares. O coeficiente de

taxa da reacéo foi dado por:
n -E
k=AT exp( 2 RT) (B.1)

Sendo, A denominado fator pré-exponencial ou fator de freqliiéncia dado em
[cm®/mol/s]. R é a constante dos gases dada em [cal/mol]. E, é a energia de ativacéo
dada por cal/mol, denominado parametro de Arrhenius. Maiores detalhes a cerca desta

equacao sao dados na secdo 2.3.

As 25 espécies consideradas no mecanismo sao as seguintes:
Espécies Monoatdmicas: H, C e Ar

Espécies Diatdbmicas: H, e C,

Hidrocarbonetos tipo C;: CH, CH,, CH3 e CH4
Hidrocarbonetos tipo C,: C,H,, C,Hs, CoH4, CoHs e CoHg
Hidrocarbonetos tipo Cs: CsH,, C3Hs, C3Hy e C3H4P

Hidrocarbonetos tipo C, C4H,, HC,HC,H, HC4H, CH,CHC,H, CH,CHCHCH,,
CH,CHCHCH e CH,CHC;H;

As 57 reacdes consideradas sdo apresentadas na tabela abaixo:
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Tabela B.1 — Reagdes consideradas na fase gasosa.

Reacdo A n Ea
1. 2H+M=H,+M 1.00E+18 -1.0 0.0
H, Enhanced by 0.000E+00
2. 2H+H,=2H, 9.20E+16 -0.6 0.0
3. 2CH3(+M)=C;Hg(+M) 9.03E+16 -1.2 654.0
Low pressure limit: 0.31800E+42 -0.70000E+01 0.27620E+04
TROE centering: 0.60400E+00 0.69270E+04  0.13200E+03
H, Enhanced by 2.000E+00
4. CHz+H(+M)=CH4(+M) 6.00E+16 -1.0 0.0
Low pressure limit:  0.80000E+27 -0.30000E+01  0.00000E+00
SRI centering: 0.45000E+00 0.79700E+03  0.97900E+03
H, Enhanced by 2.000E+00
5. CH4+H=CH3+H, 2.20E+04 3.0 8750.0
6. CH3+H=CHy+H, 9.00E+13 0.0 15100.0
7. CH,+H=CH+H, 1.00E+18 -1.6 0.0
8. CH+H=C+H, 1.50E+14 0.0 0.0
9. CH+C,H,=C3H,+H 1.00E+14 0.0 0.0
10. CH+CH,=C;H,+H 4.00E+13 0.0 0.0
11. CH+CH3=C,Hs+H 3.00E+13 0.0 0.0
12. CH+CH4=C3Hs+H 6.00E+13 0.0 0.0
13. C+CH3=C;H,+H 5.00E+13 0.0 0.0
14. C+CH,;=C,H+H 5.00E+13 0.0 0.0
15. CoHg+CH3=C;Hs+CH4 5.50E-01 4.0 8300.0
16. CoHe+H=C,Hs+H, 5.40E+02 35 5210.0
17. Co;H4+H=C,H3+H, 1.10E+14 0.0 8500.0
18. CH,+CH3=C,H4+H 4.00E+13 0.0 0.0
19. H+C,H4(+M)=C,Hs(+M) 2.21E+13 0.0 2066.0
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Reacdo A n Ea

Low pressure limit: 0.63690E+28 -0.27600E+01 -0.54000E+02

H, Enhanced by 2.000E+00

20. C;Hs+H=2CHj3 1.00E+14 0.0 0.0
21. H+CyH=C,H,+H 4.09E+05 2.4 864.3
22. H+CoH, (+M)=C,H; (+M) 5.54E+12 0.0 24100

Low pressure limit:  0.26700E+28 -0.35000E+01 0.24100E+04

H, Enhanced by 2.000E+00

23. CoH3+H=CyH>+H; 4.00E+13 0.0 0.0
24. CyH3+CH=C3H4+H 3.00E+13 0.0 0.0
25. C;H3+C,H=2C;H; 3.00E+13 0.0 0.0
26. 2C,H3=CH,CHC;,H,+H 4.00E+13 0.0 0.0
27. CyH3+CH=CH,+C3H; 5.00E+13 0.0 0.0
28. CoH+C,H,=C4H,+H 3.00E+13 0.0 0.0
29. Cpt+H,=CoH+H 4.00E+05 24 1000.0
30. 2CH,=CyH,+2H 4.00E+13 0.0 0.0
31. CH,+C;H,=H,CsH+H 1.20E+13 0.0 6600.0
32. C3Hy+CHy=H,C4H+H 3.00E+13 0.0 0.0
33. Ho,C3H+H=C3H2+H; 5.00E+13 0.0 3000.0
34. H,C3H+CH,=CH,CHC,;H+H 4.00E+13 0.0 0.0
35. H,CsH+CH=HC,;HC,H+H 7.00E+13 0.0 0.0
36. H,CsH+CH=H,C,H+H 7.00E+13 0.0 0.0
37. CH,CHC;H+H=HC,;HC,;H+H, 2.00E+07 2.0 15000.0
38. H+HC,HC,H=H,C,H+H 1.00E+14 0.0 0.0
39. Ho,C4H+H=C4H2+H; 5.00E+13 0.0 0.0
40. H,C4H+CH,=C3H4+C,H 2.00E+13 0.0 0.0
41. CH,CHC,H+H=H,C4H+H, 3.00E+07 2.0 5000.0
42. CH,CHCHCH+H=CH,CHC,H+H, 3.00E+07 2.0 1000.0
43. CoH3+C,H,=CH,CHC,H+H 2.00E+12 0.0 5000.0
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Reacdo A n Ea

44. C3H4+H=H,C3H+H, 5.00E+07 2.0 5000.0

45. C3H4sP+H=H,C3H+H, 5.00E+07 2.0 5000.0

46. C3H,P+H=CH3+C;H; 1.00E+14 0.0 4000.0

47. CoH+M=C,H+H+M 4.20E+16 0.0 107000.0

48. CoH4+M=C,Hy+H+M 1.50E+15 0.0 55800.0

49. CoHA+M=C,H3+H+M 1.40E+16 0.0 82360.0

50. CoH3+CyH4=CH,CHCHCH,+H 3.00E+12 0.0 1000.0

51. CH,CHCH+H=CH,CHCHCH+H> 3.00E+07 2.0 13000.0

52. CH,CHCHCH,+H=CH,CHC;,H,+H, 3.00E+07 2.0 6000.0

53. CH,CHCHCH+H=CH,CHC,H,+H 1.00E+14 0.0 0.0

54. HyC4H(+M)=CsH+H(+M) 1.00E+14 0.0  55000.0
Low pressure limit:  0.20000E+16 0.00000E+00  0.48000E+05

55. HC,HC,H(+M)=C4H+H(+M) 1.00E+14 0.0 36000.0
Low pressure limit:  0.10000E+15 0.00000E+00  0.30000E+05

56. CH,CHC;H; (+M)=CH,CHC,H+H(+M)  1.00E+14 0.0  50000.0
Low pressure limit:  0.20000E+05 0.00000E+00  0.42000E+05

57. CH,CHCHCH(+M)=CH,CHC,H+H(+M)  1.00E+14 0.0  37000.0
Low pressure limit:  0.10000E+15 0.00000E+00  0.30000E+05
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