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Resumo

O objetivo do trabalho é o estudo do crescimento de diamante CVD, assistido
por filamento quente (HFCVD), em superficies circulares de 10 cm de didmetro, em
substratos de silicio (100) de 250 um de espessura. As amostras obtidas foram
analisadas por Espectroscopia de Espalhamento RAMAN e por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). Foi estabelecido experimentalmente o fluxo 6timo de
trabalho de mistura gasosa assim também como a forma de sua entrada no reator
de filamento quente. Obteve-se com sucesso amostras de 30um de espessura de
diamante CVD de boa qualidade, e foram realizados ensaios destrutivos de longa
duracao de crescimento.
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INTRODUGAO

O diamante tem algumas das propriedades fisicas mais extremas de todos os
materiais, tais como: maior dureza (90 GPa), menor compressibilidade
(8,3.10" m?N"), maior condutividade térmica a temperatura ambiente
(2.10° W.m'K™"), baixo coeficiente de dilatacdo (1.10°K™), é transparente na regigo
espectral do ultravioleta ao infravermelho, bom isolante elétrico a temperatura
ambiente, possui coeficiente de atrito equivalente ao teflon, alto indice de refragao
(2,417 para luz amarela do sédio A = 589 nm), admite varios tipos de dopagens,
quimicamente inerte a temperatura ambiente, resistente a radiagdes cdsmicas e

atende requisitos para implantes 6sseos (12)



A simples observagao de algumas dessas propriedades indica que o diamante
€ insuperavel para o corte e abrasdo de materiais ndo ferrosos. De fato, o uso de
diamante natural em ferramentas de corte e abrasdo ja esta estabelecido. O uso
industrial deste tipo de ferramenta se tornou uma realidade desde a década de 50 do
século XX, com o advento da producgao artificial pelo processo de alta pressao e alta
temperatura (HPHT). Contudo, o uso pratico do diamante, na ciéncia ou na
engenharia, foi limitado por ser escasso e dispendioso. Com o recente
desenvolvimento das técnicas para depositar filmes do diamante, em uma variedade
de materiais de suporte, ou substrato, comeca a existir a possibilidade de explorar
estas propriedades em muitas aplicagdes, revelando o diamante como um material
promissor da engenharia de materiais.

Apesar do grande desenvolvimento alcangado e das vantagens inequivocas
nas aplicagbes do diamante, sua utilizagdo ainda ndo atingiu os niveis de mercado
previstos. Como material de engenharia, o diamante ainda encontra um obstaculo
para sua disseminacgao e popularizacéo: o alto custo de producdo. Os esforgos dos
pesquisadores em reduzir estes custos tém sido muito grandes nos ultimos anos. De
um custo na ordem de 50 a 100 ddlares por quilate, no final da penultima década do
século passado, e atualmente os reatores de Uultima geracdo podem produzir
diamante a um custo de 5 ddlares por quilate ©.

Apesar do interesse cientifico e econdbmico em se promover o crescimento de
diamante em grandes areas, ndo se encontram na literatura cientifica muitas
referéncias sobre esse tema. Na verdade, a tecnologia para crescimento de
diamante em grandes areas € cercada por sigilo e segredos. O maior interesse no
desenvolvimento da tecnologia de crescimento de diamantes em grandes areas é
que ela parece ser uma resposta a um dos limites a utilizagdo do diamante como
material de engenharia. Seu desenvolvimento acabaria por reduzir custos, uma vez
que promovendo o crescimento em grandes areas, o diamante poderia ser
fracionado, e permitir sua utilizagdo a um custo menor nas aplicagdes ja
estabelecidas, principalmente como ferramentas de corte e abrasdo de materiais
nao ferrosos, além de possibilitar novas aplicagdes, como por exemplo, em janelas
Opticas e dissipadores de calor.

MATERIAIS E METODOS



Nessa secgdo € descrita a parte experimental dos testes propostos de
crescimento de diamante CVD em grandes superficies. Primeiramente, é descrito o
sistema experimental utilizado, e depois, sdo descritos os testes de diversas
duragdbes realizados e a proposta de ensaios de longa duragéo até a fragmentacgéao
do substrato e da amostra.

Na Figura 1 é mostrado um desenho esquematico do sistema experimental:
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Fig. 1: Esquema da montagem experimental para crescimento de diamante.

Os gases hidrogénio (H2) e metano (CH4) sdo guardados em recipientes
distintos, e misturados apd6s a passagem por dois fluximetros digitais
MKS 247 Tipo D. Apds a passagem pelo misturador, sao introduzidos na camara de
vacuo do reator, que é refrigerada a agua na sua parte externa. Esta camara é
ligada a uma bomba de vacuo tipo E2M8 — BOC — Edwards, que mantém a pressao
constante no seu interior, propiciando uma das condigdes de crescimento do
diamante.

Os filamentos de tungsténio de 123 um de didmetro sdo utilizados no reator.
Inicialmente o numero de filamentos era de 16. Os filamentos sao alimentados por
uma fonte de tensdo AC de 220 V. Um transformador pode ser utilizado a fim de se
passar corrente pelos filamentos. Os passantes de corrente sdo blindados e
refrigerados a agua.

Na Figura 2 é apresentado um desenho esquematico detalhando o interior do
reator, representando o porta substrato, porta flamentos, janelas de observacéo e

rotor do porta substrato.



Fig. 2: Desenho esquematico do reator de grande porte.

Utilizando o reator mostrado na Figura 3 foram realizados trés testes de

Fig. 3: Fotografia do reator em funcionamento.

Na Tabela | é mostrado o tempo de duracdo de cada crescimento das
amostras. O numero de filamentos utilizados no reator de grande porte foi 16, a
intensidade de corrente elétrica total nos filamentos foi 64 A. A pressdo na camara
do reator foi mantida em 50 mbar. Os fluxos utilizados para a mistura gasosa foram
de 100 sccm de gas hidrogénio e de 2 sccm de gas metano estabelecidos em

procedimentos passados “.

Tabela |: Testes de crescimento de diversas duragdes

Amostra 1 2 3

Tempo de crescimento (h) 6 12 24




Foram feitas analises de espectroscopia de espalhamento Raman, no sentido
diametral da amostra de 5 mm em 5 mm, para avaliar a qualidade do filme crescido,
e ainda, se houve deslocamento do pico do diamante ao redor de 1332 cm™. Para
esse tipo de procedimento encontram-se na literatura cientifica alguns exemplos (56)

O desenho da Figura 4 mostra os pontos escolhidos na amostra.
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Fig. 4: A posigao dos pontos escolhidos da amostra para analise de

espectroscopia Raman varia de 5 mm em 5 mm.

Finalmente foram crescidas amostras com a finalidade de estabelecer até que
ponto se poderia chegar com o desenvolvimento obtido. Assim, duas amostras
foram crescidas por um tempo relativamente longo, nas condigdes ideais

estabelecidas anteriormente ), até o ponto de sua fragmentagéo.

RESULTADOS

A amostra 3 foi crescida por 24 horas ininterruptas. Observada sua superficie,
notou-se que a superficie estava uniforme e que o filme cresceu por todo o
substrato. Analises de microscopia Optica revelaram uma superficie do diamante
com uma boa uniformidade do filme em todo o substrato. Na Figura 5 tem-se a

fotografia da amostra 3.



Fig. 5: Fotografia da amostra 3 de diamante CVD crescido por 24 horas.

Uma analise de microscopia eletrénica de varredura de uma amostra, colocada
no centro do porta substrato e crescida nas mesmas condi¢des da amostra 3, é
apresentada da Figura 6. Esse procedimento foi adotado para ndo se fracionar o

filme crescido.

Fig. 6: Andlise MEV de uma amostra crescida nas mesmas condi¢gdes da

amostra 3, na regido central do porta substrato.

Foram feitas analises de espectroscopia Raman no sentido diametral da
amostra de 5 mm em 5 mm para que pudesse ser avaliado a qualidade do filme
crescido e ainda se houve deslocamento do pico do diamante ao redor de 1332 cm™.
Nas Figuras 7, 8 e 9 sdo mostradas diagramas tipicos das amostras 1, 2 e 3
respectivamente em algumas posicdes da amostra. Observa-se destes espectros
que o diamante é de boa qualidade, apresentando em todas as amostras o pico

caracteristico do diamante natural centrado em 1332 cm™.
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Fig. 7: Espectroscopia de espalhamento Raman para a amostra 1.
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Fig. 8: Espectroscopia de espalhamento Raman para a amostra 2.
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Fig. 9: Espectroscopia de espalhamento Raman para a amostra 3.

Nas Figuras 10 a 12 temos o pico do espalhamento Raman para as varias
posicdes medidas a partir do centro da amostra de acordo com a Figura 4. Nota-se
na analise da variagdo do pico Raman que para a amostra 1 com 6 horas de
crescimento, houve variagdo acima e abaixo de 1332 cm™', mas para a amostra 2,
com o dobro intervalo de tempo de crescimento, os picos estdo ligeiramente acima
de 1332 cm™. Este comportamento ligeiramente superior a 1332 cm™, para os picos
Raman, se repete também para a amostra 3. Desta forma, comparando os
resultados obtidos ao diamante natural de referéncia sem "stress", pico centrado em
1332cm™, temos que o "stress" no diamante crescido ficou ligeiramente

compressivo (7.
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Fig. 10: Variagao do pico de espalhamento Raman em fung¢do da posic¢ao para
o diamante-CVD da amostra 1.
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Fig. 11: Variagao do pico de espalhamento Raman em fun¢do da posi¢ao para
o diamante-CVD da amostra 2.
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Fig. 12: Variagao do pico de espalhamento Raman em fungao da posic¢ao para

o diamante-CVD da amostra 3.



Observa-se que a maior variagao do pico Raman ocorre entre o ponto 1 central
e o ponto 4, que esta localizado a 2 cm do centro da amostra 3.

Os dois crescimentos finais foram realizados pretendendo avaliar o limite
maximo do tempo de crescimento do filme de diamante, que pode ser depositado
sem dano sobre um substrato de silicio (100) de 4 polegadas de diametro e 250 um
de espessura.

Utilizamos os fluxos de 100 sccm de H, e 2 sccm de CHs, o numero de
filamentos utilizados foi de 16 filamentos, a intensidade total de corrente elétrica
igual a 64 A e a pressao na camara do reator igual a 50 mbar. Na primeira tentativa
o substrato se rompeu com 50 horas de crescimento. Na segunda tentativa, o filme
de diamante que foi crescido com as mesmas condigdes, s6 que por um tempo de
deposicdo de 70 h. Nota-se que o substrato e o filme se partem e se desprendem. A
espessura do final do filme de diamante é de 69 um e a taxa de crescimento é
proxima a 1 um/h. As Figuras 13 a e 13 b mostram o estado final das amostras

crescidas e dos substratos.

g

Figura 14 a: Crescimento de 50 horas  Figura 14 b: Crescimento de 70 horas

Pode-se apresentar como resultado desses ensaios os valores obtidos de
duragdo maxima de crescimento como a média aritmética e o desvio padrao
amostral de (60 + 14) horas. Contudo, a incerteza associada é relativamente grande
devido ao pequeno numero de ensaios realizados. Outro ponto a ser considerado, é
que a destruigao do filme e do substrato se deu durante o processo de crescimento.
Deve-se lembrar que ao se resfriar a amostra e o substrato, iriam ocorrer contracdes
térmicas distintas do diamante CVD depositado e do substrato de silicio utilizado.
Assim sendo, ndo se pode afirmar que sédo possiveis de serem obtidas amostras

com processos de crescimento de 60 horas.



CONCLUSOES

A analise da espectroscopia de Espalhamento Raman evidencia o crescimento
de diamante de boa qualidade, em substratos circulares de silicio (100) de 250 um
de espessura e de 10 cm de diametro, com ligeiro “stress” compressivo. O
desenvolvimento alcancado permite crescimento por 24 horas obtendo filmes de
espessura de 30 um. As propriedades e taxas de crescimento do diamante nas

superficies dos substratos utilizados foram uniformes.
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CVD DIAMOND GROWTH ON LARGE AREAS

ABSTRACT

The objective of this work is to study CVD diamond growth assisted by hot filament
(HFCVD) over circular silicon substrate with the diameter of 10cm and 250um of
thickness. The samples were analyzed by SEM and Raman Spectroscopy. The
optimum gas flow and the way it enters in the reactor were established. Good quality
samples of CVD diamond films with 30um of thickness were obtained successfully
and destructive experiments with long duration were done.

Key words: CVD diamond, large area, HFCVD.



