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RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo sobre a insdgg®oro em filmes de diamante
crescidos via deposicado quimica a vapor (CVD) @gfmese a conceber uma rota alternativa
de incorporacdo de boro por fonte sélida, em atacentracdo, a partir do substrato de
deposicao.

Num primeiro grupo de experimentos estudou-se o poor@amento dos filmes
depositados em zirconia parcialmente estabiliza@gando procedimentos especificos de
pré-tratamento dos substratos. Num segundo grupexplerimentos objetivou-se estudar a
incorporacgao de boro em filmes crescidos em substde grafite e substratos compostos de
grafite/boro amorfo e grafite/boro cristalino. Noenceiro grupo de experimentos foi testada a
deposicéo dos filmes em substratos de boro amorfo.

Foram utilizadas diferentes técnicas de andlised® que aqueles filmes crescidos
sobre zirconia, além de auto-sustentados, apreaentzoa cristalinidade e alta incorporacao
de boro. Ainda pbde ser observado nesses filmesurigacdo, defeitos cristalinos e
segregacao de ordem nanomeétrica. Os filmes oriuthd@ggundo grupo de analise cresceram
fortemente aderidos e nos permitiram caracterizagi@o de interface filme-substrato a partir
de um ataque quimico realizado nos mesmos. Fotifidada uma concentracdo 6tima de
boro a ser misturada a grafite no substrato paer éibmes altamente dopados. E indiferente
utilizar boro amorfo ou cristalino no processo, coapontado pelos resultados. Para o grupo
de substratos de boro amorfo, nas condi¢cbes estsidado foi possivel a nucleacdo de

diamante.
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ABSTRACT

This work presents a study about boron doping amaind films grown by chemical
vapor deposition (CVD) and proposes an alternatiwge of boron incorporation by solid
source, in high concentration, from the substratdeposition.

In the first group of experiments the behavior bé tfilms deposited in partially
stabilized zirconia was studied, tracing specifiogedures of pre-treatment of substrate. In
the second group of experiments it was studiedbtiven incorporation in films grown in
substrates of graphite and substrates of grapmtfghous boron and graphite/crystalline
boron. In the third group of experiments the dépws of the films in amorphous boron
substrates was investigated.

Different techniques of analysis were used, belag those films that had been grown
on zirconia, beyond self-supporting, showed googktatlinity and high incorporation of
boron. It could be observed in those films: textation, crystalline defects and segregation of
nanometric order. The films deriving from the set@roup of analysis had grown strongly
adhered to substrate and made possible the chazatitn of region between substrate-film
from a chemical treatment realized on them. It wdentified a saturation limit of the
concentration of boron to be mixed to graphitehi@ substrate to get highly doped films. It is
indifferent to use amorphous or crystalline borami the process, like showed by the
results. To the group of amorphous boron substratethe studied conditions, it was not

possible to nucleate diamond.



1 INTRODUCAO

Desde tempos remotos estendendo-se aos dias atdasmante sempre despertou
interesse. Inicialmente sua aplicacdo era restriexploracdo da beleza da gema natural,
limitando-se a artefatos preciosos. Com a evolag&otempos, as propriedades dos materiais
foram sendo estudadas e descobriu-se ser o dianvanteaterial impar por reunir diferentes
propriedades fisicas e quimicas relevantes ao poatweista tecnoldgico. Desta forma, o
interesse dos pesquisadores na sintese de diam@nteio aumentando, pois pode ser
aplicado em diversos setores industriais: i) mexirdevido a sua alta dureza, condutividade
térmica, baixo coeficiente de atrito e reduzidaatale desgaste; ii) eletrbnico, opto -
eletrénico, Otico e espacial, devido a sua altadatwidade térmica, baixa constante
dielétrica, alto ponto de fusdo, alta resisténdeétriea e transparéncia do visivel ao
ultravioleta; iii) médico, devido ao baixo coefiste de friccdo e ao fato de ser quimicamente
inerte nas condi¢cdes normais de pressédo e tempera) eletroquimico, devido ao seu
carater semicondutor, podendo até mesmo se tomaupercondutdi’ quando dopado, alta
resisténcia quimica e ampla janela de potencigiatialho®**,

Estudos relacionados a formacao do diamante matwirainaram em dois métodos
para a sintese de diamante: utilizacdo de altsdwes alta temperatura (APAT) e deposicao
quimica a vapor (CVD - do ingléshemical vapor depositign A primeira sintese de
diamante a baixas pressdes ocorreu em 1952 e dadeecd William Eversole, dénion
Carbide ¥!. Em 1955, 0o método APAT foi desenvolvido pekeneral Electric. Neste
processo, grafite é transformado em diamante nsepga de um catalisadGt. Devido a
elevada barreira cinética da transformacado gradite- diamante, a fase diamante é retida
metaestavelmente nas condicbes de pressao e téumpesmbientes. Paralelamente ao
desenvolvimento da técnica APAT, o método CVD fendo desenvolvido e aprimorado,
viabilizando o crescimento de filmes para recobnitog ou auto-sustentados. Inicialmente os
processos de deposi¢ao se restringiam ao crescrmaaiamente de graos, sobre gréaos pré-
existentes de diamante ou a partir de outro météridase de carbonf’. Com o
aprimoramento das técnicas de crescimento, a pdiodde filmes de diamante de alta
qualidade sobre os mais variados substratos difeseii®.

O processo CVD, no qual se trabalha em condictma fdo equilibrio

termodinamico, ou seja, em temperaturas da orderh2@®K e pressdes muito baixas da
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ordem de 1000 a 10000Pa consiste, fundamentalmeateleposicdo quimica de um gas
carbonaceo diluido em hidrogénio sobre um substEdta mistura gasosa é ativada para
produzir, principalmente, hidrogénio atbmico e cadi carbonaceos a partir dos quais,
condensam graos de diamante, num substrato queceet sob um gradiente térmico em
relacdo a mistura gasosa (vapor). A ativacdo dessgpode ser efetuada por um processo
auxiliado por filamento quente; processo auxiliagr plasma via microondas,
radiofrequiéncia ou descarga de corrente continuaracessos de tocha (tocha de plasma e
tocha de oxi-acetileno).

O substrato € peca substancial, pois sobre eleevém nucleacdo e o crescimento
do diamante. Silicio € o substrato convencionalqgnal € possivel obter altas taxas de
nucleacdo e crescimento em determinadas condicéesleposicdo e pré-tratamentos
adequados. Outros materiais tém sido estudados atieroativas ao silicio no processo de
deposicdo, pois para aplicacdes especificas oratdshfluencia diretamente no produto
final. Porém, é preciso cautela na escolha dormabteser utilizado, pois ele sera submetido
a condicdes severas de operacdo como: baixas @sessévadas temperaturas (~ 800 —
1000C) e atmosfera extremamente reativa. Além de sapandicGes extremas, este
material deve assistir a nucleacao e crescimersdildes.

Incorporar dopantes em filmes de diamante CVD pgernproduzir filmes
semicondutores do tipo - p (dopados com boro) otipdo- n (dopados com nitrogénio), para
uma série de aplicacbes em varias areas da ciéhtfaTal dopagem pode ser executada por
implantacéo ibnica, difusédo térmica apds o cresaimdo filme e dissolucdo de um dopante
num solvente durante o crescimento do filme. Dewido seu reduzido tamanho, boro
consegue ser incorporado facilmente a densa re&dalicra do diamante e origina um material
semicondutor do tipo - p em concentracdesyB)*’ — 10° cm®, atuando como impureza
aceitadora® com energia de ativacdes = 0,37eV. Quando incorporado em altas
concentracdes ([B] >£&cm®) o sistema apresenti@nsicdo isolante — metaf’. Em meados
do ano de 2004 foi descoberta a supercondutividadBimes de diamante dopados com altas
concentraces de boro (¥i@t/cn?) pelo método APA® pelo método CVD assistido por
plasma de microond&s? %!

Nesse contexto, o presente trabalho consiste nstodce sistematico acerca da
incorporacdo de boro em filmes policristalinos dendnte CVD, cuja fonte de dopante
utilizada no processo se encontra na fase solazeh no proprio substrato de deposicédo. E
necessario destacar que existe na literatura refie a utilizacdo de fonte solida de boro

para dopagem de filmes de diamante, porém o proesdo de dopar o filme via substrato €
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inovador. Portanto, escolhemos substratos queespiadsem a técnica utilizada e ao objetivo
requerido e investigamos a resposta obtida naag#io deles, bem como o comportamento
apresentado pelos filmes. Dentre os resultadodadtpodemos afirmar que obtivemos uma
rota alternativa de incorporacéo de boro em fildeediamante CVD.

A organizacédo deste trabalho seré feita da segfontna: no segundo capitulo é feita
uma revisdo bibliografica sobre diamante, sinteselidmante CVD, técnica de deposicao
quimica a vapor, nucleacado, crescimento e dopagerfiirde de diamante. O capitulo 3
apresenta a descricdo do equipamento CVD utilisaddeposicao dos filmes, o detalhamento
dos substratos utilizados na investigacéo, a paepardos mesmos e a manipulacdo de todo o
procedimento experimental. No capitulo 4 as tésniempregadas na caracterizacdo das
amostras sao descritas sucintamente. O quintoutagitra dividido em trés subcapitulos, os
quais apresentardo isoladamente os resultado®siitas diferentes substratos estudados. No

sexto capitulo séo apresentadas as conclusdes.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O DIAMANTE

O carbono, apesar de constituir apenas 0,14% dsacterrestre, € o elemento
quimico fundamental dos seres vivos terrestressuP@spropriedade excepcional de formar
compostos em que seus atomos se unem diretamemb@nido cadeias carbbnicas de

comprimento variavel e com trés tipos de hibriddzacsp, sg e sp, conforme mostrado na

Figura 2.1.
Z Z
% :, L
%‘ ¥
x .
sp sp?
a) b)

Figura 2.1: Diferentes hibridizac6es do carbonapa)b) spe c) sp.

O carbono, quando puro, pode aparecer em divessams$ alotropicas, cristalinas
ou amorfas. As formas cristalinas do carbono simnahnte, grafite, cristais de;dXfulerita);
e entre as formas amorfas podemos citar: fibrasadeono, carbono vitreo, carbono amorfo,
fuligem, carvao, entre outros.

As propriedades das diversas formas alotropicasraimn do tipo de hibridizacéo
dos atomos de carbono, ou seja, da configurac&idmilsa em que se encontram seus atomos.

O diamante apresenta estrutura cristalina cubidaaecentrada (FCC), constituida
por atomos de carbono com hibridizacad 8fa Figura 2.2a podem-se observar as estruturas
cristalinas do diamante, cubica e hexagonal. Natesa cubica, as quatro formas de valéncia
de cada atomo estdo uniforme e igualmente distidsiio que da ao cristal o carater de
molécula gigante regular e simetricamente desemalWista do plano (111), a estrutura €
composta por camadas horizontais de atomos, guseagam um empilhamento do tipo

ABCABC... Este tipo de estrutura € responsavel petaenorme dureza (dureza 10 na escala
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de Mohs). Desta propriedade se origina seu nome, equ grego significa indomavel.
Raramente o diamante ocorre de outra forma dend@irtke londsalita, com simetria
hexagonal e sequéncia de empilhamento do tipo ABAB.

A grafite € a forma estavel de carbono cristaliae condicées normais de pressao e
temperatura e consiste de 4&tomos com hibridizaghdAsestrutura da grafite é mostrada na
Figura 2.2b e se constitui na acumulacdo de cansadaiepostas relativamente distantes. Nas
camadas, um atomo de carbono estd ligado a outdssat 126 formando uma rede
hexagonal com ligacfes extremamente fortes. As dasnse empilham na sequéncia ABAB
e a ligacdo entre elas € devida as fracas forc&aneer Waals. Isso explica a facil clivagem
da grafite e confere as propriedades lubrificadéds.

O carbono amorfo pode se apresentar de variadams$orfuligem, carbono vitreo,
fibras de carbono, filmes de carbono, etc. nassgogiatomos de carbono estéo ligados por

hibridizacées spe sp.

a)

b)

Figura 2.2: a) Estruturas cristalinas do diamarnibica e hexagonal. b) Estrutura cristalina da
grafite.

Dentre as fases alotropicas do carbono, o diamaefme um universo de
propriedades: possui um baixo coeficiente de at@m outros materiais e com ele mesmo,
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apresenta alta condutividade térmica (quatro vemesr que o cobre), em condi¢cdes normais
de temperatura e pressdo € guimicamente inertetagmeacom acidos e qualquer outro
produto quimico. Quanto as propriedades Oticasamahte apresenta um elevado intervalo
proibido de energia, o que o faz transparente gargrimentos de onda na regiao do visivel
até o ultravioleta, entre outras.

O interesse pela sintese de diamante comecou erd Guando Lavoisier e,
posteriormente Tennant estabeleceram que o diarfee®e uma forma cristalina do carbono
puro?*?8. As evidéncias geoldgicas indicam que o diamaateral é formado em condicdes
de alta temperatura e alta presséo. A Figura 2s3rmas condi¢cbes de temperatura e pressao
para a estabilidade termodinamica do diamante.

a) b)
1as
100 -
90
30
80
20l Diamante g Diamante
- 25
B ol S Sintese a Afta
= 00 8 Pressio e
g o Tanpegatuf
2 %o a0 Sintese
@ Calalitica em
£ 40+ 15 AltaPressdo ¢
Grafite Temnleratur
30 Diamante CVD
10 letaestavel
20
3
0
| | 1 1 [l | 0 e .
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 [F] 100G 2000 3000 4000 S0
Temperatura (K) Temperatura (K}

Figura 2.3: a) Linha de equilibrio diamante-grafite ) calculada por Berman e Sinio®,
(=) calculada posteriormente por Bernfirf® (=) extrapolacao linear proposta por Berman
e Simon. b) Diagrama de fases do carbigho

Pela Figura 2.3, podemos perceber que em condigdoerais de temperatura e
pressédo, a grafite é a fase estavel, enquantormquata pressao o diamante é a fase estavel.
As condicdes de sintese de diamante podem serstispem diferentes regides no diagrama
de fases pressao-temperatura, como mostra a Adba

As condicdes de pressdo e temperatura para o ssm0EVD ocorrem fora do
equilibrio termodinamico, pois estdo localizadasleom diamante se encontra no estado

metaestavel, e a grafite é a forma estavel do parbeoristalino. A condicdo de
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metaestabilidade faz que com que a sintese do diarsa torne possivel, pois a cinética do
crescimento desempenha um papel relevante.

A possibilidade da sintese do diamante na regidestibilidade da grafite € baseada
na pequena diferenca de energia livre entre o ditar@a grafite nas condicdes normais de
temperatura e pressao, tal que ha uma probabiliiade que ambos possam nuclear e

crescer simultaneamente nas condi¢cdes em que pireglonos fatores cinéticos favoraveis
[11]

2.2 METODOS DE SINTESE DE DIAMANTE CVD

A técnica de deposicdo quimica a vapor é usadapvatucao de filmes e consiste,
basicamente, na condensacao de espécies gasavasamente ativadas sobre um substrato.
Neste processo, o material depositado difere tetatendo material de origem. Uma das
aplicacbes dessa técnica € a sintese de filmeSadeamte, que pode ser executada por
diferentes métodos auxiliados por: filamento, tocha plasma. A diferenca entre esses
métodos reside na forma como ocorre a ativacéo isfuna gasosa, que para o diamante &
composta por carbono e hidrogénio em grande quad@iftipicamente 99 at.%).

No método auxiliado por filamento, um filamentaiagido dissocia as moléculas da
mistura gasosa a sua volta, fornecendo as condigiessarias para a deposi¢do de diamante.
Para o método auxiliado por tocha, a energia daatdissocia as moléculas, mesmo a pressao
ambiente, produzindo diamante, porém em uma pegaesea de deposicao, limitada pelo
tamanho da tocha. No método auxiliado por plasmdases gasosas sao dissociadas por
plasma gerado por radiofreqiiéncia, descarga poerder continua ou microond&s!. O
método auxiliado por plasma gerado por microondes detalhado no capitulo 2, pois este é

0 método utilizado neste trabalho.

2.3 O PROCESSO DE DEPOSICAO DE DIAMANTE CVD

O processo de deposicdo de diamante por CVD isgigela inser¢cdo de gases
reagentes dentro da camara de um reator, geralnmeet@no (ChH) e hidrogénio (H),
podendo ser acrescentados outros reagentes comeod®rcarbono, fracdes de oxigénio ou
compostos halogenados com o intuito de melhorafdgde final dos filmes e suas taxas de

crescimento e nucleagdo. Esses reagentes sao oativéa plasma, tocha ou filamento
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dependendo do reator utilizado. As espécies gaBniciundas da ativacdo séo fortemente
dependentes da natureza e da quantidade do géddangeessao e temperatura no interior do
reator. Através de um fluxo for¢cado, por difusdocoanvexao, ocorre o direcionamento das
espécies ativas ao substrato, que no processdagm®, € continuamente resfriado. A partir
do contato com o substrato ocorre a formacao dwooardepositado na forma de diamante e
grafite. A Figura 2.4 esquematiza o procedimentaldado acima. A taxa de nucleacéo e
aderéncia ao substrato dependem diretamente deagate das espécies ativas com a
superficie do substrato, sendo uma funcdo compliexéemperatura do substrato, da sua
estrutura e da composi¢cdo das espécies ativasdroghnio atbmico desempenha um papel
essencial no processo, pois privilegia o crescimelas graos de diamante frente aos de

grafite.

Reagentes
Ho + CH4

Ativagao
H2 hicdor , o
CH4 + H—“—'CH3 H H2

Fluxo e Reagdo

Figura 2.4: Esquema do processo de deposicéo chawdia por CVD3*2.

Enfim, o processo de deposicdo de filmes via CVizegnta duas etapas: nucleacao
e crescimento do filme. Na primeira etapa surgemrinseiros graos de diamante. Estes graos
crescem com a continua adicdo de atomos de cadmm@onbiente e acabam se tocando e
cobrindo a superficie (coalescéncia). Depois digsorre o efetivo crescimento do filme em

espessura. Essas etapas serao discutidas em desaieir.
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2.3.1 Nucleacéao

A etapa de nucleagdo do diamante CVD vem sendaadduhd anos, porém seu
processo ainda ndo esta completamente entefididBe resultados de trabalhos anteriores
B4 sabe-se que ha dependéncia da nucleacdo com asigawinicial da mistura de gases
injetados no inicio do procedimento de deposicdoom a temperatura e estrutura do
substrato. Além disso, fatores como topografidahito substrat&™ e ocorréncia de um pré-
tratamento do mesmo a partir da insercao de semdatdiamante mediante um polimento de
sua superficie com abrasivos diamantdtfd€ possuem forte influéncia nessa etapa.

E durante a nucleacdo que propriedades como tanmdmlypéo, orientacido de gréo
relativa ao substrato e grau de aderéncia saonudetatas, influenciando diretamente as
propriedades Gticas, mecanicas e elétricas do fiemeltante. Esses sdo fatores relevantes a
aplicabilidade do filme.

O mecanismo de deposicéo de diamante CVD é cordplieacorre fora do equilibrio
termodinamico. Ha concorréncia entre a formacadiféeentes fases como grafite, diamante,
carbono amorfo, reacées com o substrato, cada omauma determinada energia livig.
Modelos mais simples e representativos como aaetéssica da nucleac&d auxiliam no
entendimento do processo ilustrando a fenomenolegielvida na nucleacdo. Porém, o
mecanismo de nucleacdo do diamante CVD é muito pwigplexo e a literatura contém
varios estudos mais elaborados acerca dessa ricldagdiamante sem substrato a partir da
fase gasos&® ** *Yle também acerca da nucleacédo quando a deposigatizada sobre um

substratd**#8l

2.3.2 Consideracdes Acerca Da Interface SubstratoFime

O substrato € peca importante na deposicao do,fimie além de ter que resistir as
condi¢des severas ao qual é submetido no reator €& influencia diretamente a nucleacao
do filme e, consequentemente, a aderéncia do mesmo.

Para compreender o que ocorre na interface sub$ilrae precisamos nos ater ao
fato de que o substrato encontra-se submetido agyrawliente térmico. A superficie em
contato com o plasma atinge temperaturas entr&C8001L006C, enquanto a superficie em

contato com o porta-amostra atinge temperaturasordam de 20C em funcdo da
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refrigeracdo. Essa refrigeracdo do substrato éseéda no processo ativado por plasma para
garantir que a temperatura da superficie do messnmgneca num valor que viabilize o
crescimento de diamante. O filme nucleara, e posteente, crescera na superficie em
contato com o plasma. Ao cessar o0 crescimento, todonjunto € resfriado lentamente e
recolocado nas condicbes normais de pressdo e raiom@e Portanto, € importante ser
criterioso na escolha do substrato, pois apés foiaeento ele sofrera contracdo térmica.
Como o diamante possui um coeficiente de expanédnida pequeno, uma tensdo de
compressdo sera causada no filme podendo até masametar numa delaminacdo do
mesmo.

A aderéncia ou ndo do filme ao substrato €, parfanin fator dependente da
natureza do substrato utilizado, bem como da ng&tedo filme. Quanto maior a densidade
de nucleos melhor serd a aderéncia do filme aotratspois o contato do filme com o
substrato se da somente nos pontos de nucld&kabux e Haubnef® afirmam que o
substrato ideal para crescimento de um filme beprida deve possuir reatividade com
hidrogénio e carbono, ser dissolvente de carboresydr baixa pressao de vapor, formar uma
camada estavel na interface substrato-filme e goodauir coeficiente de expanséo térmica
analogo ao do diamante. Do ponto de vista de Goo@wButler®, para crescer filmes
aderentes, é necessario que o substrato seja dagarmar uma camada fina de carbeto a
qual teria a funcdo de minimizar a tensdo comprassausada na interface oriunda da
contracao do filme apos o resfriamento do sistema.

Outro fator que constitui um alvo de atencdo épsixdo da superficie do substrato
a um plasma reativo. De acordo com LuccHé®eo hidrogénio atémico e molecular e as
espécies carbonaceas causam reacdes, especiabnerderamicas, modificam superficies
metalicas e retardam a nucleacdo do diamantesoigrento e a coalescéncia do filme. Lux e

B9 propdem uma classificacdo para os materiais quistiooem candidatos a

Haubner
substratos da seguinte forma: i) materiais que donmncarbetos, onde os metais refratarios se
incluiriam; ii) materiais que dissolvem carbono @orRe, Co, Ni e Pt. A Figura 2.5

esquematiza as reacdes possiveis para substrai@goseou Oxidos propostas pelos autores
(50]
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1) Reagdes entre metais(Me) e | 2) Reagdes entre oxidos metélicos
gases presentes no CVD (C, Hy, (MeQ,) e gases presentes no
1°) - CVD (C, H,, H)

Me —MeC.. - formagao de carboneto MeO;—Me - reducgao para o metal

Me —[C|ase - dissolugio do carbono | MeO;—MeC - formagio de carboneto
no metal

Figura 2.5: Esquema proposto por Lux e Haubilepara as reacdes possiveis de ocorréncia
em substratos metalicos ou 6xidos.

Ha observagcdo por parte de outros autores de camattamediarias de grafite,
carbetos metalicos e carbono amorfo formadas edace substrato-filme quando o substrato
ndo é diamantg®>*

Neste trabalho, substratos de natureza ceramicaté@ica foram cuidadosamente

escolhidos, pois tém participacéo direta no olgetiv mesmo.
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2.3.3 Crescimento

O efetivo crescimento do filme (espessura) ocdegois da etapa de coalescéncia e
somente € finalizado ao término do experimento.aCaldno cristalografico do diamante
exibe uma taxa de crescimento distinta 0 que ocasio crescimento de um filme
policristalino apresentando diferentes morfologiasvariagcdo da morfologia dos gréos de
diamante esta relacionada a concentracdo do gésnémeo utilizado na deposicdo e a
temperatura do substraty’. A medida que o filme cresce em espessura um aanmen
rugosidade do filme é observado como consequémssadvariacdo. A Figura 2.6 mostra a

variacdo de morfologia dos graos de diamante.

a) Temperatura do substrato
-
¥=0,577 y= 1,155
QOctacdro Cubo octaedro | Cubo Esfera

i

Concentragéo de carbono no gas

Figura 2.6: a) Variacdo morfologica dos graos demdinte em funcado da temperatura do
substrato e da concentracdo carbonacea dé&-asb) Cristais de diamante crescidos por
deposicao a vapor usando diferentes concentragbesethnoa) 2%; b) 1%; c) 0,67%;d)
0,5% [28,56]
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2.4 DOPAGEM DO FILME DE DIAMANTE CVD COM BORO

Filmes de diamante CVD, além de reunir a gama dmprigdades ja citadas,
apresentam o comportamento de semicondutor, coradgeintervalo proibido de energias,
equivalente a 5,5eV. Incorporar dopantes em fildesdiamante CVD permite produzir
filmes semicondutores do tipo - p ou do tipo - argouma série de aplicacfes em varias areas
da ciéncid***®. Tal dopagem pode ser executamlaitu, por dissolucdo de um dopante num
solvente durante o crescimento do filmeexusitu,por implantacéo idnica ou difusdo térmica
apos o crescimento do filme.

Nos ultimos 20 anos, a dopagem de filmes de diam@WD durante o processo de
deposicdo tem sido estudada com um primeiro prupdsi crescer filmes de diamante que
apresentem certa condutividade elétrica e possanutdizados no desenvolvimento de
dispositivos eletronicos. Outra motivacao paraneadstigacao consiste no estudo dos efeitos
estruturais que seriam causados ao diamante peisdo de dopantes ou impurezas a sua
rede cristalina.

O diamante possui uma rede extremamente densatepama alta concentracéo
atébmica, [ClE 1,763 x 16° atomos/cml Portanto, a incorporacéo substitucional em sda re
de dopantes neutros em concentracdes eletrOnicagisusiquelas para obtencdo de
semicondutores extrinsecos, torna-se limitada agm@tomos especificos. As impurezas
mais promissoras para essa incorporacdo seriamebaoitvogénio. Porém, é sabido que o
elemento boro tem se mostrado um dopante eletrid@nativo no diamante. Por ser um
aceitador, ou seja, € uma impureza capaz de aceitalétron a partir da banda de valéncia
originando uma lacuna, ele torna o diamante um maat§o - p, com energia de ativacao
igual a 0,37eV, no qual lacunas estdo presentasaor concentracdo que elétrons. Portanto,
diamantes suficientemente dopados com boro podentikzados numa faixa de temperatura
bem ampla para realizar uma conducé&o do tipo - p.

Quando boro é incorporado ao diamante em concéesgd@]~10'" — 10° cm?, ele
origina um material semicondutor. Quando incorporath altas concentracdes ([B] 310
cm?®) o diamante apresenteansicdo isolante — met&”. Recentemente foi descoberta a
supercondutividade em filmes de diamante dopadosaitas concentracées de boro (310
cm®) e crescidos tanto pelo método de altas pressiasstamperaturas (APATHuanto pelo
método CVD assistido por plasma de microortids™!
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Atomos de nitrogénio incorporados substitucionali@ed rede do diamante,
constituem impurezas doadoras com energia de aovde 1,7eV, o qual origina a conducéo
tipo - n, na qual o numero de elétrons na bandeodducéo excede o numero de lacunas na
banda de valéncia, em temperatura ambiente. A tépcea de sua incorporacdo ao diamante
reside na forte influéncia exercida sobre as ped@ades estruturais e a velocidade de
crescimento dos filmes de diamante CVfh Para atingir a conducéo tipo - n, muitos outros
dopantes como litio, sédio, enxofre e fésforo forampostod*®. Koizumiet al® obtiveram
resultados em conducéo tipo - n para filmes de aenCVD crescidos homoepitaxialmente
e dopados com fosforo, apresentando energia dacativde 0,43eV. Esses resultados ainda
necessitam confirmacdo e ndo é do escopo destdhtwab estudo da dopagem de diamante
com impurezas de nitrogénio. Restringiremo-nos sbena dopagem de diamante CVD com

boro no processim situ.

2.4.1 Dopagenin Situ

Boro pode ser administrado durante o processo plesdgio na forma sélida, liquida
ou gasosa, sendo que, usualmente € utilizado mafgasosa. O Unico composto gasoso de
boro estavel a temperatura ambiente € o diboramin@iro relato de dopagem de filmes de
diamante com boro a baixas pressées ocorreu emel948 de autoria de Pofetlal*”, os
guais utilizaram diborano como fonte de dopantedegyde diamante natural como substrato.
As taxas de crescimento obtidas foram muito baigasordem de 4 x I0pmh!, em
comparacdo com o que se consegue atualmente, efa de100 pnih

Em 1986, Fujimorit al®” cresceram diamante policristalino dopado com lsotwe
substrato de silicio pela técnica CVD e, como jéidm feito Poferlet al *%, também
obtiveram cristais Unicos depositados e crescidbsesdiamante usando reator assistido por
plasma. As contribuicdes diretas oferecidas pagseatitores foram o aumento na taxa de
crescimento para 2,5 x Tqumh?, além de determinacdo da resistividade como funigéo
concentracdo de boro usado como dopante. Os vabdtedos para resistividade foram
menores que 0,0cm e os autores sugeriram que boro age como umtiopeis efetivo
quando incorporado durante a deposicédo da fassaaso processo CVD, do que quando o
filme é dopadex situou é obtido por APAT!.

Outros trabalhos foram desenvolvidos utilizandmdino!*%# 7!

porém ele constitui
um composto altamente toxico e, por isso, invegfiga acerca de outras fontes de dopantes

nas formas soélida e liquida que fossem menos t®xiceam iniciadas.
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Como fontes liquidas de boro, varios trabalhos egardo acido bdérico @BOs),
éster ciclico de bor8% e trimetilborato ((CH)sBOs) "% foram conduzidos. Como fontes
sélidas, foram feitos estudos empregando pé de#5# trioxido de bord’®®®%e carbeto
de boro (BC) ¥,

Estas fontes alternativas de boro, nas formasasélidiquida, devem ser aquecidas ou
dissolvidas em liquidos de alta pressdao como o noktpara elevar suficientemente sua
presséao de vapor.

Para controlar a concentracdo de boro no gas reggem pesquisadores que
trabalharam com ; dissolvidos em metanol, trimetilborato e ésterliac de boro
necessitaram aperfeicoar o reator utilizado na sle@o, enquanto que aqueles que fizeram
uso de fontes sélidas somente as colocaram préxamasbstrato de deposicao e aqueceram-
nas para promover a difusdo de boro para a sujgedéccrescimento do filme de diamante
[62].

A incorporagédo de boro substitucional na rede dondnte durante o processo de
deposicdo esta diretamente relacionada a orientdgatrescimento dos gréos e a textura

oriunda da morfologia dos filmes de diamante. Spyes al &7

perceberam ao crescer
monocristais de diamante dopados, que ocorre uavadd incorporagao de boro em cristais
da familia de planos cristalinos {111}. Samlenskial ®® confirmaram esse resultado ao
quantificar por técnicas de reacdo nuclear (NRAroamcentracdo de boro em filmes
homoepitaxiais. A probabilidade de incorporacéaa; @les apontada, € de uma ordem de
grandeza maior na familia de planos {111} que mailfa {100}. Resultados similares foram
obtidos por Locheet al ¥ ao analisarem filmes de diamante policristalinesdiferentes
texturas e dopados com boro, por espectroscopimatsa de ions secundarios (SIMS).
Umezawaet al®” reiteram esses resultados, ao observarem defigitosescimento dos graos
de filmes de diamante homoepitaxiais do tipo dimeate boro (B-B), os quais se formam
mais facilmente nas familias {111} que nas fami{ie80}. Os autores explicam que, quando
h& elevada concentracdo de boro por parte da fimtdopante aplicada no processo, o
crescimento do diamante (100) e (111) ocorrera ddos diferentes. No crescimento do
diamante (100), os cristais podem conter compdsies boro-carbono e, durante o
crescimento eles se depositarem de modo a produma superficie de dimeros que
funcionardo como degraus de crescimento. Neste medwescimento, pares de B-B serédo
formados com igual probabilidade ao longo da doeddll], expandindo a rede
homogeneamente. Por outro lado, no crescimentoiatoatite (111), pares de B-B serdo

proibidos ao longo da direcdo [111] e s6 poderddmenados com igual probabilidade ao
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longo das diregﬁesf[l], [1]111T] e [illfll ], como pode ser visto no modelo proposto
pelos autores (Figura 2.7). Consequentemente, uaimar ensidade de pares B-B pode ser

formada na familia {111} do que na familia {100}racconcentracdes de boro equivalentes
[90]

@1‘[111] [T'Hl, ,[111-, ,
.-‘ Qb ?Qs*:g) .' Q).%) .;714

ON
B C

Figura 2.7: Esquema do modo de crescimento do diem@All) com dimero de boro. a)
Direcdo proibida para a formacédo do dimero de bbjp.c) e d) Direcbes possiveis de
crescimento de dimeros de bdto

A incorporacdo de boro pela rede do diamante, mendointersticial, segundo
Bourgeois®™ nao ocorre de forma relevante quando comparadeniatdo de dimeros, pois
a energia de formacdo dos defeitos intersticiarmador que a energia de formacdo dos
dimeros de boro, o que faz deles favoraveis erieage¢nte®?. Simulagbes computacionais
demonstram que as ligacdes B-C sdo alongadas edd-Comprimidas quando na presenca

desses defeitos, o que poder ser representado gmamente na Figura 2.8:

Figura 2.8: Em (a) representacdo do diamante sdmitalentersticial enquanto em b) é
representado o defeito em cin%a

Com base nestes resultados, o diamante altamepdelalcom boro pode ser descrito
com uma distribuicdo aleatéria de atomos de bootad®s, substitucionais, e com uma

contribuicéo de dimeros.
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A textura do filme de diamante pode ser regida yoor Unico parametro, segundo
Werner e Lochef?. o, o parametro de crescimento, determina a formgréio de diamante,
a textura do filme policristalino e também a edidhie contra defeitos estruturais tipo
twinning (geminacao). Experimentalmente depende da concéotrdo gas carbonaceo
envolvido no processo, da temperatura do substlatdeposicdo e de dopantes inseridos
durante o processo, como o boro. E definido maiearaente por:

a=y3¥e
V:Lll
na qual,\/,,, ¥10e corresponde a taxa de crescimentos dos plano$ €1{)Q, ¥'11: a taxa de
crescimento dos planos (111).
wild et al ®¥ simularam e experimentaram a dependéncia da tegeifimes de
diamante CVD e suas possiveis morfologias com aerdracdo do gas carbonaceo e

temperatura de deposicao, distinguindo trés reguheesrescimento como pode ser visto ha

Figura 2.9. Ao varian, foi possivel encontrar faces (100) estaveis celiacéo awinnings

para’ < @ < 3. enquanto que faces (111) sdo estaveis quardo<l 1.5

* 5'19
//_
1000 @ s
/’,/ S a
B " ,.-—-"""f
950 g —
I Regido de
! transigio de
o SO0 ESS /  textura<l110> a=39
2 B i para <100>
o "
5 850 S
.'\_"“ -
Eﬂ 800 g Sl Nio-texturizado ou
5 o 2 textura <1 10> de grios
- 750
200 &
0 1 2 3 B

Concentracao de metano (%)

Figura 2.9: Dependéncia da textura do filme de dram e morfologia dos grdos com a
concentracdo de metano e temperatura de depd¥icao

Impurezas como boro e nitrogénio podem ser usaai@srpanipular o parametro de
crescimento para regides de crescimento estaveb Bioninui o a0 aumentar a taxa de
crescimento nas faces (11%).
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Varios estudos de ambito cristalografico continuarmvestigar a incorporagdo de
boro ao diamante e o efeito causado por ela acréstalina do mesmi§® 86:94-%

No Brasil, as investigacdes acerca de filmes dendnte dopados com boiro situ,
foram introduzidas pioneiramente em 1999 por meidrabalho de Ferreirat al®”. Desde
entdo, esta area de pesquisa difundiu-se em \iatosatorios de pesquisa de nosso pais,
sendo alvo de interesse do grupo de pesquisa nloegt@u inserida a partir de 2005.
Atualmente, o numero de colaboradores de areas \aim crescendo, dando prosseguimento
a publicacdo de novos trabalhos que vém contrilbugatia vez mais no desenvolvimento

desta area e no avanco tecnologico.

2.4.2. Dopagenkx Situ

A dopagemex situcompreende a difusdo térmica apds o crescimentiiinde e a
implantacéo i6nica. Difundir termicamente dopardes diamante requer altas temperaturas
devido ao baixo coeficiente de difusdo em tempeaatunoderadas. Chepur@t al °®
atestaram que a difusdo de boro em diamante ptindias da ordem de centenas de
micrometros € dificilmente obtida. Esse resultaskd €e acordo com o que foi apontado por
Popoviciet al®¥, os quais observaram difusdo numa distancia d& ph, em temperaturas
de 900C a 2006C e calcularam uma difusividade de boro em diamaotealor de 4,2 x 10
13 cf/s. Apesar desses fatores, conseguiu-se uma dopamenboro satisfatria em 1991
por Tsaiet al’® na fabricacdo de um Transistte Efeito de Campo de Semicondutor e Metal
(MESFET).

Implantagcdo ibnica tem sido o método de dopageroollEdo pelo setor
microeletrénico na tecnologia de silicio. Emborareapnte resultados interessantes, a
implantacdo causa prejuizos estruturais graves maseriais e faz necessario um
procedimento dannealingpara remover alguns dos estragos causados e @gacamente
os implantes.

A implantacdo no diamante diferencia-se bastaatpiela efetuada no silicio, pois o
diamante pode apresentar grafitizacdo, amorfizaghaefeitos pontuais tipo aglomerados
apos a implantacdo. As energias de implantacéeaaéds para o diamante variam de dezenas
a centenas de keV e a entrada de ions energéticegarede ocasiona a criacdo de vacancias
e atomos de carbono intersticiais. Devido ao faade os coeficientes de difusdo para a

maioria das impurezas viaveis ao diamante sao riashaixos, altas temperaturas para o
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procedimento deannealing (para remoc¢do dos estragos) sdo necessérias. @Quand
temperatura durante a implantacdo € significativaeneaumentada, também ocorre um
aumento da dose de implantac&o limite a partindd ecorrera amorfizagdo do mateHa?.

Braunsteinet al %1

, ao implantarem Sb em monocristais naturais denalide,
observaram uma desordem que crescia linearmentea cosee de ions implantada e saturava
para doses maiores que 1,5 **18b/cnf. A saturacdo de desordem acima de uma dose limite
de ions é interpretada em termos da formacao defaseaamorfa na regido defeituosa por
acao da implantacéo.

Fontaineet al *%? investigaram o efeito da implantacdo mediante amélise por
espectroscopia Raman. Para doses abaixo da date bnespectro Raman é dominado por
um pico estreito centrado em 1332t rtipico do diamante. Para doses acima da dostjimi
0 pico em 1332 cih desaparece e o espectro fica dominado por baadgesslem 1350 e
1520 — 1550 cih, interpretados como carbono amorfo ou carbono rdesado.
Simultaneamente, a resistividade elétrica das aawsimplantadas foram medidas e
apresentaram uma estreita queda para doses acitimaitda confirmando uma transicao de
fase ocorrida.

A formacéo de uma fase cristalina grafitica corgtifai observada ap@nnealingdas
amostras acima de 4% onde amorfizac&o foi observada. Uma vez quégasdes spdo
diamante foram quebradas, os atomos de carbondemma-se as ligacdes’apais estaveis,
originando uma fase cristalina de natureza grafitic

Num outro estudo realizado por Fontafftd, a formac&o de defeitos na rede a partir
da implantacéo utilizando doses acima do limite@aamorfizagéo foi estimada em torno de
107 em®,

Outros métodos para tentar corrigir os estragesacis pela implantacdo foram

desenvolvidos, porém a ativacdo de dopantes dentmodéamante ficou abaixo de 10% 1%

105]
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 O EQUIPAMENTO DE DEPOSICAO QUIMICA A VAPOR

O método escolhido para crescer filmes de diamdopados com boro foi deposicao
quimica a vapor via microondaslicrowave Chemical Vapor Deposition — MWCN[Boi
utilizado um equipamento comercial ASTEXX5000 Plasma Deposition Sourtecalizado
no Laboratorio de Altas Pressdes e Materiais Avdoga Instituto de Fisica da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul.

O modelo inclui uma fonte de poténcia para geralg@microondas na frequéncia
de 2,45GHz (A5000), acoplada a uma camara de dgmopara substratos com até 5cm de
diametro, sobre uma mesa de altura regulavel. fefpara geracédo das microondas funciona
com poténcia de até 5kW gerada por um magnetrepositivo que funciona baseado no
movimento de elétrons frente a influéncia combinddacampos elétricos e magnéticos,
produzindo radiacdo na frequéncia de microondasa Emdiacdo segue pelo guia de ondas e
entra através da janela de quartzo na camara géordaita de aco, contendo gases em
permanente fluxo. Todo o sistema é refrigeradogoulacdo de agua gelada, inclusive o
porta-amostra de molibdénio. A energia da microaghttansferida as moléculas, dissociando
0 gas e formando o plasma que contera as espégigscgs reativas. O plasma, cuja
temperatura pode chegar a 5000°C, permanece cdafmaregido central da cavidade, onde
se encontra o substrato para deposicao do filmede per visualizado através de janelas na
camara de reacgao.

Neste reator, esquematizado e ilustrado nas Figuiase 3.18'°% 1" o fluxo de
entrada e saida dos gases € controlado automatitameé necessario para garantir a pressao
adequada dos gases na camara, de forma a mamasnwpestavel.

No substrato onde é depositado o filme, a temperatumedida por um pirdmetro
optico, acoplado a camara de reacdo atraveés depameena janela superior. O pirbmetro
utilizado funciona de forma tal que é “transparéateemperatura do plasma, medindo apenas
a temperatura do substrato abaixo do plasma. Onpird usado, Williamson série 9000,
trabalha com dois comprimentos de onda muito progin2,1 e 2,4m que corresponde ao

intervalo de temperatura de 650°C — 1200°C. Negtrvalo de comprimentos de onda, a
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temperatura do plasma, que se situa entre 200B@@°C, nao interfere nas medidas de

temperatura. Os pirdmetros que medem dois comptosate onda minimizam os erros de

medidas quando se tém meios que interferem nativefede da amostra. No caso do

MWCVD, a janela de quartzo, o ambiente da camara (@o € completamente transparente)

e a prépria emissividade do filme que é alteradguanto ele esta crescendo, sdo fatores
interferentes.

a)

b)

Guis de onda

Pirdmetre [

=

Magnetron

ASTEXS000
Foate de Potdncia

I

Tubes
sintomizadores

Aceplader

Plasma

Jonsles [

Sefda de —
hs

B

de ghs

:| Janotes
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amastre

Figura 3.1: a) Esquema do reator utilizado na defos b) Reator CVD utilizado nas
deposicde§ .
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2.1.1 O Funcionamento Do Equipamento

Inicia-se o funcionamento do equipamento apés eolosubstrato no porta-amostra e
inseri-lo na camara de deposi¢édo. O sistema ¢é addosob vacuo (~0,14 Torr) e insere-se
hidrogénio na camara, a uma pressao de 10Torr,floem de 50sccmdtandard centimeter
cubic minutecorrespondente a unidade de fluxo padrao, equiteabegentimetro cubico por
minuto) e com a fonte de poténcia liberando umagemele 500W. Dessa forma, a microonda
gerada atravessa a janela de quartzo, € reflatidlaterior da cavidade e através de um ajuste
manual da componente refletida atinge-se o registacienario, acendendo o plasma. O
processo tem continuidade com o aumento manuabt@aga do equipamento, da pressao de
hidrogénio e do fluxo o que acarreta num aumenttefgeratura do plasma e da superficie
da amostra, monitorada pelo pirébmetro ético. Depeislcancada a poténcia adequada para
cada processo de deposicdo é que sao inseridosnmEsdgases, N0 NOSSO caso, metano,
aumentando em ~10% a temperatura do plasma. Asiespéativas originadas do processo
de ativacdo sdo conduzidas a superficie do subgtedd gradiente térmico entre o plasma e a
superficie do substrato e tem-se origem a nucleacérescimento do filme de diamante.
Terminado o processo de deposicdo, corta-se o fiiexmetano e diminui-se lentamente a
poténcia do reator e a pressao do hidrogénio. Uanagéo abrupta desses parametros pode
ocasionar tensfes térmicas no filme. Durante giaesénto, o filme fica exposto ao plasma
de hidrogénio que promove uma limpeza adicionaupeerficie do mesmo.

A temperatura ideal para o crescimento de filmeslidmante CVD é em torno de
700°C — 1006Cc™*Y. A condutividade térmica do substrato, que ficacemtato com a base
refrigerada do equipamento, determina sua taxagdecanento e sua temperatura. Quanto
maior a condutividade térmica, menor a temperadoraubstrato para determinada poténcia
do plasma. Por isso, a poténcia emitida para adcaa¢emperatura de deposicéo varia para
cada substrato e por isto a importancia do momiterdo da temperatura pelo pirémetro.

Nesse trabalho néo utilizamos oxigénio como gagenete, pois de acordo com Rty
al %! o oxigénio atuaria como impureza, uma vez quepelsui um raio covalenteo(E
0,66"c = 0,66 A), menor que o do carbona:(® 0,77A) e menor que o do borg & 0,88A).
Dessa forma, ele seria incorporado substitucionaiene® produziria um stress do tipo

compressivo na rede do diamante, tendendo a dinorseéu parametro de rede.
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As condic¢Oes utilizadas no reator MWCVD foram: §mafia do reator de 2,5kW,
pressédo de 70 Torr no interior da camara de redg@opgénio e metano como gases
reagentes com fluxos de 300 e 30sccm, respectivam@ntempo de deposicao variou para

cada grupo de substratos utilizados.

3.2 OS SUBSTRATOS

A escolha de um substrato deve considerar fatam® @ alta reatividade quimica que
sera encontrada no ambiente CVD, bem como as d@mxlgeveras de pressado e temperatura
a que sera submetido. Portanto, toda cautela &séte ao se levantar possiveis materiais
candidatos a substrato.

O critério de escolha do substrato, neste trabalhedeceu a um raciocinio no qual
manipulariamos substratos abrangendo os extrenmo®siEcies desejadas no objetivo de
dopagem com boro de filmes de diamante, ou seg@ser de carbono e excesso de boro, e
um substrato que atuasse como fator neutro nessaquDessa forma, reunimos trés grupos
de substratos (Figura 3.2): i) como extremo deararpa opcéo escolhida foram substratos de
grafite que contivessem pequenas quantidades @e ipocomo extremo de boro, optamos
por substratos que contivessem somente boro; amoc substrato neutro, substratos de

zirconia parcialmente estabilizada (ZreE).

Excesso de Carbono Excesso de Bora
T
Neuiro
Grafite | Boro amorfo
Grafite/boro T
Zircomia

Figura 3.2: Esquema da estratégia utilizada nallescdos materiais componentes dos
substratos empregados neste trabalho.
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3.2.1 Substratos de Zirconia Parcialmente Estabilada

Substratos de dioxido de zirconio, conhecido commumia, foram escolhidos como
fator neutro mediante o trabalhado realizado parchaseet al*°®, no qual havia obtencéo
de filmes de diamante puro, auto-sustentados,in@@ualidade ao utilizarem esse substrato.

A zirconia é um material ceramico, o qual atendenacessidades primarias de
utilizagdo no processo CVD. Nas condi¢bes de temyper ambiente até 1170 possui
estrutura monoclinica. De 11°Ma 2370C, a fase estavel é a tetragonal. A partir de 2370
até seu ponto de ebulicdo (288G 15°C) a fase estavel é a cubica. Na Figura 3.3 podem-s

observar as fases da zirconia e na tabela 3.1 edt@ionados seus parametros estruturais.

Tabela 3.1: Estruturas cristalinas da zircéniaus parametros de retfé.

| Estrutura Cristalina | Monoclinica || Tetragonal|| Cubica |

Parametro de rede (A) | a=5,516 a=5,094 a=>5,124
b=5,191 c=5,177
c=5,304
B =98,9

As fases mais densas de alta temperatura, tetdagonébica, podem ser retidas
metaestavelmente a temperatura ambiente atravéadigdo de Oxidos como magnésia
(MgO), célcia (CaO), itria (XOs3) e céria (Ceg). Dependendo da concentracdo desses 6xidos,
a zircOnia se torna parcialmente estabilizada (P&¥itendo as estruturas tetragonal e cubica
retidas metaestavelmente, ou totalmente estakdlifd8Z), com apenas a estrutura cubica
retida.

Nesse estudo, trabalhamos com a zirconia comesemal p0 marca TOSOH
estabilizada parcialmente com itria, a qual po3%tiem mol de estabilizante. Um diagrama
de fases da zirconia em funcdo da concentracatridesida temperatura € apresentado na

Figura 3.4.
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Monoclinica Tetragonal

Figura 3.3: Fases cristalinas da zircénia purac(ozilos maiores equivalem aos atomos de
zirconio e os circulos menores aos atomos de oxigén
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Figura 3.4: Diagrama de fases da zirconia estabiéizom itrid™?.

Os resultados obtidos por Lucchesteal *°¢1%®Imostraram que a ZeCPE resiste a
gradientes térmicos e assim a muitas deposi¢cdesejauesse substrato pode ser reutilizado

por diversas vezes, sempre ocorrendo nucleacdeseirmento de diamante. Porém, apds a
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primeira deposicdo a coloracdo esbranquicada déruér da lugar a um aspecto metalico
brilhante (Figura 3.5) e ele torna-se condutorrie&t As andlises acusam formacgédo de

carbeto de zirconio (ZrC) na superficie do substeat contato com o plasma.

Rl T T L S U BN
T P :

T

AL

Figura 3.5: Zircbnia apenas sinterizada (coloragglmanquicada) e apds deposicado (aspecto
metalico).
Neste trabalho, os substratos de ZRE utilizados foram aqueles nos quais a primeira

deposicao ja havia ocorrido, ou seja, agueles ganstperficie houve formacéo de carbeto de
zirconio. A producdo desses substratos foi feitarpmon e por Méarcia Maria Lucchese no
LAPMA, segundo protocolo estabelecido pelo fabrieatio p6 para obtencdo de um bom
corpo sinterizado. Inicialmente é feita uma comgeg@d no interior de uma matriz metalica
cilindrica (“bushing”), por compresséo uniaxial (~ 16 MPdg uma mistura de zirconia
parcialmente estabilizada, com tamanho de grdoomigtrico (0,5 - 1,0um), e ligantes
organicos, necessarios para a conformacao iniaipega. Uma pastilha circular de 26mm de
diametro e 2mm de altura é obtida e é queimadadD&Q0por 1h no ar, para remogdo dos
ligantes, utilizando uma rampa lenta de aquecimpata evitar a formacgao de trincas durante
a extracdo do material organico. Em seguida, a pegiaterizada a 1680 durante 2h, de
forma a promover a ligacdo entre as particulas@at@aveés da difusdo que ocorre durante o
aguecimento a temperatura em torno de 70% da tewoparde fusdo do material e que
resulta num compacto com boas propriedades mesdhitaAlém disso, a pastilha final
apresenta uma reducao apreciavel de dimenséedmetio chega a 20mm e a espessura a 1,6
— 1,8mm. A fonte de boro é alocada ao substratantiero procedimento de preparacao de

amostra e sera abordada posteriormente.

3.2.2 Substratos de Grafite e Substratos Compostds Grafite e Boro

Para estudarmos a incorporacdo de boro em filmediaeante CVD utilizando
substratos grafiticos, foram realizados trés tgmsestes diferentes. No primeiro teste, o qual
sera nomeado Grupo D, foram preparados substratsantinham diferentes porcentagens

em peso de boro amorfo com relagdo & grafite: 5, 3,e 10 wt% de boro amoffyf’. No
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segundo teste, nomeado Grupo E, foram confecciendais tipos diferentes de substratos: i)
10wt% de boro amorfo + 90wt% de grafite; ii) 10wthb boro cristalino + 90wt% de grafite.
Essa porcentagem foi escolhida como forma de garamt excesso de boro alocado no
substrato. Aléem desses substratos, foi adicionagksa teste o substrato de grafite e 5wt% de
boro amorfo do Grupo D. O terceiro teste, nomeadop& F, consistiu em confeccionar
substratos compostos somente por grafite que ®ofrerm pré-tratamento com boro amorfo.
Substratos contendo somente grafite e sem qualguetratamento com boro foram
produzidos de forma a atuarem como referéncia.

Apds pesagem e moagem dos pés, as misturas etacadas em umbushing” para
compactagcdo em uma prensa manual, por compress@&dalnOs compactos resultantes
deste procedimento eram de formato circular e passdimensdes de 8 mm de diametro e 1
mm de espessura. O pré-tratamento realizado nessastras anterior a deposicdo sera
descrito posteriormente.

O po6 de grafite utilizado na confeccdo das amostoaso Micrograf 9925MP
produzido pela Nacional Grafite e possuia um diéon@édio de 21,7 um, enquanto o po de
boro amorfo utilizado foi produzido pe&trem Chemicalsom diametro médio menor que 1
um. O pd de boro cristalino utilizado no processp droduzido pelaAldrich Chemical
Companye possuia um diametro médio de 90 um.

3.2.3 Substratos de Boro Amorfo

Esse grupo de substratos situa-se na extremidadgiememos excesso de boro, como
também pbde ser visto na Figura 3.2A producdo dessas amostras é semelhante a dos
substratos compostos de grafite/boro. Foram coigfieadas pastilhas circulares de massa
igual a 1,7g, 8mm de didmetro e 1mm de espessuiaante compactacdo uniaxial de po6 de

boro amorfo em uma prensa manual.

3.3 PREPARACAO DOS SUBSTRATOS PARA A DEPOSICAO

Confeccionados, os substratos podem ser submetidogio a um pré-tratamento de
sua superficie para auxiliar o processo de nuatedgdilme no processo CVD.
Foi durante este pré-tratamento que a fonte de fwmoralocada nos substratos de

zirconia parcialmente estabilizada. Os substragoZr@, PE foram divididos em trés grupos
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segundo pré-tratamento ao qual foram submetidospdsr A, B e C. Estas informacfes
podem ser vistas de forma resumida na tabela 3.2.

As pastilhas do Grupo A sofreram um polimento digah minuto com pasta
diamantada (JP4 deush) inserindo, nas mesmas, sementes de diamantes Alet serem
colocadas no reator, é necessario colar os sulssitam cola de nitreto de boro hexagonal -
h-BN (esta cola € uma mistura de h-BN em pd componco de alcool polivinilico, PVA,
ambos diluidos em agua) sobre o porta-amostra didénio, proprio do equipamento
MWCVD, pois devido as turbuléncias devidas ao pksas amostras podem sofrer um
deslocamento. Nessas pastilhas foram crescidosdilpuros de diamante. As amostras do
Grupo B sofreram o mesmo polimento que aquelasrdpdzA, entretanto, depois da pastilha
colada no porta-amostra, espalhou-se 0,027g péode &morfo ao redor dela. Nestas
pastilhas foram crescidos filmes de diamante daogpade pastilhas do Grupo C sofreram,
primeiramente, um polimento durante 1 minuto costpdiamantada (JP4 dgm) como as
anteriores. Em seguida foram polidas com pé de hororfo por 1 minuto. Sem limpa-las
apos esse ultimo polimento elas foram coladas solperta-amostra e pé de boro amorfo
(0,027¢g) foi espalhado ao redor da pastilha de,Z?8. Nessas pastilhas também foram
crescidos filmes dopados, porém a concentracamiterta fonte dopante para esse grupo é

maior.

Tabela 3.2: Grupos nos quais foram divididos ostsatns de Zr9oPE de acordo com o pré-
tratamento aplicado e sua montagem no porta-amistreator.

ZrO, PE Polimento da superficie|| No porta —amostra
| Grupo A | Pasta diamantada JP4| - Cola h-BN \
Grupo B Pasta diamantada JP4 - Cola h-BN
- P6 de boro amorfo ao redor da pastilha
Grupo C Pasta diamantada JP4 || - Cola h-BN
P6 de boro amorfo - P6 de boro amorfo ao redor da pastilha

Os substratos de grafite sofreram pré-tratamerifesedtes de acordo com o teste
gue estava sendo empregado. As amostras do Grugair€@am um polimento com pasta
diamantada (JP 1/2 — 0,5um). Ja aquelas do Grigmdr&am um polimento com pé de boro
amorfo. No Grupo F foi empregado um polimento cande boro amorfo, sendo que a fonte
de boro nesse teste seria justamente esse bor@gadprno pré-tratamento das amostras.

Essas informagdes encontram-se resumidas na t&Bela
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Para colocar os substratos dentro do reator, &pgsada uma fina pelicula de p6 de
grafite (cama de grafite) sobre a qual o subssatéa repousado com o intuito de garantir que
amostra fique fixa a base do porta-amostra e elgteser envolvida nas correntes de
conveccao ocorridas durante o processo. Dessa farmarta-amostra é inserido no interior

da camara de deposicéo e inicia-se 0 processogmgnrte dito.

Tabela 3.3: Grupos nos quais foram divididos ostsatos de grafite e grafite/boro de acordo

com o polimento da superficie aplicado e sua memago porta-amostra do reator.

Testes/Amostras Polimento da No porta —amostra
superficie

Grupo D Pasta diamantada || Cama de po de grafite
Grafite + (1, 3, 5, 7, 10wt% boro amorfp)JP1/2

Grupo E P& de boro amorfo Cama de p6 de grafite
Grafite + 5wt% boro amorfo (Grupo D)
Grafite + 10wt% boro amorfo
Grafite + 10wt% boro cristalino

Grupo F P6 de boro amorfo Cama de po de grafite
Grafite

Os substratos de boro amorfo, como dito anteriorerdo sofreram pré-tratamento
de superficie, mas foram colocados de formas difeseno porta-amostra (tabela 3.4).
Seguindo o modelo anterior dos substratos de gydfitam preparadas peliculas diferentes
para repousar os substratos de boro amorfo: pasicld pé de boro amorfo e de pé de grafite
(cama de boro e cama de grafite). Foram utilizgssde boro e grafite nessas camas para

verificar se esse parametro consistia numa varfzari o sistema.

Tabela 3.4: Grupos nos quais foram divididos osstsatns de boro de acordo com o

polimento da superficie aplicado e sua montageponia-amostra do reator.

Substratos Polimento da No porta —amostra
superficie
| Boro amorfo - BCG || - | Camade po de grafite |
| Boro amorfo - BCB || - || Cama de p6 de boro amorfo
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4 TECNICAS ANALITICAS

O conjunto de técnicas empregadas na caracterizdgioamostras obtidas foi:
Difracdo de Raios —X (DRX), Espectroscopia Ramari¢crddcopia Otica, Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Microscopia Eletiémi de Transmissdao (MET) e
Microscopia por Feixe de lons Focalizados (MFIBJtés das andlises pelas técnicas
anteriormente citadas, as amostras foram obsenemasgna lupa estereoscépica Metrimpex
Hungary — PZO Labimex.

Paralelamente a este trabalho, desenvolveu-se traci@sacadémico de Rafael
Fernando Pires, o qual estudou entre varios tépaaemportamento elétrico dos filmes de
diamante dopados com boro a partir da técnicaplEntas utilizando o equipamento Physical
Property Measurement System\Model 6000-QuantumgBeriddulo resistividadé?.

Tanto os filmes de diamante obtidos quanto ostsatbs de deposicdo constituem
alvos de analise, porém o tipo de analise empredadandera fortemente do produto final
obtido apds executadas as deposicdes. A princifialldade advém da natureza dos filmes
de diamante dopados. A necessidade de deteccamrdedbntre uma rede carbonacea
constitui um grande obstaculo, pois além de sartdg dois elementos muito leves, isto €,
dopante leve numa matriz também leve, eles ap@septopriedades quimicas afins por
serem vizinhos na tabela periddica.

Uma breve descricdo das técnicas empregadas rasthd é desenvolvida abaixo.

4.1 DIFRACAO DE RAIOS X

A técnica de difracdo de raios x € uma praticadestrutiva e eficaz na investigacédo
da estrutura cristalina dos compostos quando hénorde longo alcance. Basicamente, a
difracédo de raios x consiste num fendmeno de eapeahto no qual os atomos da rede de um
determinado material espalham raios x incidentedagfas as direcbes, porém em algumas
direcbes os feixes espalhados estardo completaneemtéase e reforcardo um ao outro
originando os feixes difratados (interferéncia ¢tariva). Para que ocorra a difracdo, é
necessario que a diferenca de caminho otico pétogpelos raios refletidos seja multipla de

seus comprimentos de onda. Essa condicao € daalagale Bragg:
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2dsetd=nA2d sinf=ni (2)
na quald é a distancia interplanar da amosfré,o angulo de difracén,é o nimero inteiro

correspondente a ordem de difracdo (no nosso gaabd 1) é. o comprimento de onda do
raio x incidente. Um esquema pode ser visto nar&igLi.

Raios X Raios *
Incidente Difratado
MNormal ~
d \ 20
% ‘.‘\\“ l:
d : e
¥

Figura 4.1: Esquema do fendmeno da difracéo.

Portanto, a difracdo depende da estrutura cnst@o material e do comprimento de
onda da radiacao incidente.

O método difratométrico empregado € o método dp qpdual utiliza raios X
monocromaticos e amostras policristalinas ou rethszia um pé fino. Maiores detalhes
quanto & difracdo de raios x pela matéria poderotstigos na literaturd™.

O difratograma é obtido na geometria de parafpagdio, na qual fonte, amostra e

detector encontram-se sobre um mesmo circulo. no#o do difratograma a condicdo de

parafocalizacdo é mantida, movendo-se o0 detectoundedngulo6, e a amostra dga"z
resultando numa varredura angular. A caracterizda&amostras por difracdo de raios x por
dispersdo angular foi feita utilizando a linhg Ko cobre (1,5418A) filtrado com um
monocromador de grafite num difratdbmetro Siemensst&lloflex D500, com o tubo
operando em 35kV e 20mA.

Os difratogramas foram analisados utilizando agyyamas Crystallografica Search
Match e Powder Cell 224

 Programa disponivel em: www.ccpl4.ac.uk

40



4.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman é uma técnica ndo destiiz permite obter informacdes
acerca da estrutura cristalina por meio das medidasvibracbes da rede. O efeito Raman
pode ser explicado tanto pela teoria classica qupela teoria quantica. Contudo, a teoria
classica apresenta limitagfes e para contorndilemtse a teoria quantica. Tomando-a, tem-
se que a incidéncia de uma radiacdo em uma moléegaida de uma reemissado pode
resultar em 3 possibilidades:

1) espalhamento classico ou Rayleigh: a molécetecéada no seu estado fundamentaj)(h

e apos liberar energia retorna para 0 mesmo estaelgéetico, ou seja, apos a absorgdo do
féton, a radiacdo espalhada possui a mesma freqidgncadiacdo incidente;

2) espalhamento Raman Stokes: a molécula é excaitadastado fundamentalvf) e ao
liberar energia vai para um estado vibracional derga superior (h) a do estado
fundamental, ou seja, a freqiéncia da radiacadresfmé menor que a da radiacdo incidente;
3) espalhamento Raman Anti-Stokes: a interacdor@omsm a molécula ja num estado
excitado (lv;) e ao liberar energia vai para o estado fundarnémtg, ou seja, a frequéncia
da radiacéo espalhada € maior que a da incidente.

As frequéncias da radiacdo espalhada séo caréicesisos modos vibracionais do
material e, geralmente, ha varios modos normaighitacdo no material que originam varias
linhas Raman. Geralmente, utiliza-se luz visivelcdenprimento de onda arbitrario, cuja
frequéncia € distante daquelas das vibracdes dnoatd diferenca entre a freqiéncia da
radiacdo incidente e a da radiacdo espalhada worstespectro Raman, cuja intensidade é
~10° vezes menor que a intensidade incidente. Estaaénoameira de transpor para a regido
do visivel informac6es que seriam obtidas no irdreelho. Essas diferengas correspondem
as frequéncias de vibracdo dos atomos no materiahobstra. Uma representacéao dos efeitos
citados acima ¢é ilustrada na Figura 4.2 para unemaatomposto de silicio.

O espalhamento Raman, bem como outras espectrascdpiespalhamento de luz,
esta sujeito a regras de sele¢cdo que se originacordservacdo do vetor de onda durante o
processo de espalhamento e sdo consequénciadiiretasténcia de translacdo da rede como

elemento de simetria, de modo que:

_ —

k.=ktqk-=K +3d (3

41



na qual,k_ é o vetor da radiacdo espalhafig,o vetor da radiacéo incidenteGo vetor de

onda do fénon envolvido. O sinal — (+) aplica-seegpalhamento Stokes (anti-Stokes).
Os valores da equacao (3) sdo confinados a peamena de Brillouin (ZB), e as

magnitudes dos vetores de onda sdo pequenos qoamp@arados com um vetor qualquer da

ZB. Assim, para conservkr, as excitagdes criam ou aniquilam fénons com estde onda

com magnitudes muito proximas de zero, isto €, onpiibximas ao centro da ZB (poriid.
Deste modo, de muitas excitacbes existentes pdos wsk dentro da ZB, somente pode-se

investigar por meio de espalhamento de luz, astaexss parak COKE = 0 | A mesma

restricdo se aplica a muitas outras espectroscapieas. Maiores informacdes podem ser

obtidas na literaturg®**"1
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Figura 4.2: Representacéo do efeito Raman: a ampstie espalhar radiacéo eletromagnética
sem perda de energia (banda Rayleigh), ou de forelastica (banda Stokes), ou de forma
gue modos vibracionais previamente excitados relagara estados de mais baixa energia
(banda anti-Stoke$§)**.
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A espectroscopia Raman tem sido usada para idemtds diferentes fases do carbono
cujos espectros sdo distintd®*®! Em filmes de diamante, a informacédo obtida airpart
dessa espectroscopia nos permite obter informaglie © nivel de tensdo acumulada no
filme através do deslocamento e do alargamentoico tfpico do diamante (1332 ¢h
Tensbes tipo compressivas deslocam o pico parajidorale maiores niumeros de onda,
enquanto tensoes trativas, em sentido contt4floO stress interno do filme pode ser aferido
pelo alargamento e pelo deslocamento do pico Rarpawparado a posicao do pico do

diamante naturaleguindo equac&o proposta por Grimsdétchl 2122

AWzszcm'1 (4)
AP  GPe

na qualAW 4 W ¢ a diferenca na posicdo do pico Raman caracterigti diamante entre o
filme produzido e de um monocristal de diamanteuantp AP indica a tenséo intrinseca
corrrespondente, responsavel pelo deslocamentado p

A concentracdo de boro incorporado ao diamante éamtode ser estimada a partir
de ajustes matematicos realizados em bandas bémddsfem torno de 500 ¢hobservadas
em espectros de filmes de diamante CVD dopados loorm. Para tanto, essa banda é
ajustada utilizando uma combinacdo de curvas Gausse Lorentziana seguindo o
procedimento indicado por Bernaet al Y. Usando a relacéo abaixo é possivel estimar o
nivel de dopagem dos filmes:

[Blcm™® = 844x10% g0V

na qual [B] corresponde a concentracdo de boropocado ao diamante e W corresponde ao

centro da componente Lorentziana da curva ajustada.

No presente trabalho a espectroscopia Ramanifiaadt para atestar. o crescimento
de diamante, a incorporacdo de boro por sua redpiahdade dos filmes depositados e
dimensionar o nivel de tensdo acumulada por elssespectros foram obtidos em um
microespectrometro composto de um laser HesNe 632,8 nm) como fonte de excitacgéo,
um microscoépio Olympus para focalizar o feixe dgetasobre um ponto da amostras e coletar
o sinal retroespalhado, e um monocromador Jobin W& 320 precedido de um filtro super

Notch Plus usado para eliminar a contribuicdo dqmleésmento Rayleigh. O detector é do
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tipo CCD (Charged Coupled Devigale 1024 canais refrigerados a nitrogénio liquiekse
equipamento foi construido no LAPMA. Medidas readias no INMETRO foram feitas
utilizando como fonte de excitacdo um laser de)Ar 614 nm) para atestar a incorporacao

de boro pelos filmes e aferir o nivel de tensaodriaéco dos filmes.

4.3 MICROSCOPIA OTICA

As espécies obtidas apés deposicdo nos diferentestratos utilizados foram
analisadas oticamente num microscépio Otico CaibsZeAXIOTECH 25HD. Por néo
apresentar uma profundidade elevada de foco e @s@ugdo em torno de 1lum, essa
microscopia apenas nos permite uma analise prelmdia morfologia e tamanho de gréo dos

filmes obtidos.

4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Nesse tipo de microscopia, incide-se um feixe daais acelerados sobre a amostra
gue varre a superficie que esta sendo analisadssaAple 99% da energia dos elétrons ser
dissipada sob a forma de calor, a interacdo dcefeom a superficie nos permite obter
elétrons retroespalhados, elétrons secundariogresoeventos a partir dos quais € possivel
obter informacdes sobre a topografia da supertiai@mmostra. A Figura 4.3 apresenta um
esquema adaptad§® que representa esses eventos, sendo que pararca@laecessario um
sistema de deteccao apropriado.

Feixe de elétrons

Elétrons Secundarios {nm)

Elétrons Auger Elétrons Retroespathados

Ralos x \ {10-100nm)
Continuo Raios x caraclerisfico ()
Raios x

Figura 4.3: Esquema das regides onde ocorre cadoes partir da incidéncia de um feixe
de elétrons na superficie da amostra.

O sinal obtido a partir dos elétrons secundariosi@dms (secundary electrons — SE)
fraco, pois esses elétrons sdo de baixa energia mos permitem obter imagens
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correspondentes a uma fina camada da superficiesdPem muito sensiveis ao relevo da

superficie da amostra séo eficientes para andligegraficas, razdo pela qual esse tipo de
imagem é amplamente utilizad§*. Quanto maior o nimero atdmico da substancia que
compde a superficie da amostra, maior sera a emmessdnsequentemente, o brilho.

Os elétrons retroespalhadosa¢kscattering electrons — BHEmM energia maior,
permitindo revelar informacbes de camadas maisupdafs em relacdo a superficie da
amostra. Além disso, também possibilitam identifidderencas na composi¢cdo quimica da
amostral!®!, pois o nimero atdmico da substancia que compgigerficie e o angulo de
incidéncia do feixe de elétrons interfere diretateer numero e na dire¢do de espalhamento
dos elétrons retroespalhados. Em conseqiiéncia,leme o com maior Z apontara uma
regido com maior brilho, formando uma imagem c@uesente a distribuicdo desse
elemento na zona analisad@’. Entretanto, isso ndo define o elemento. Casocagém seja
obtida por corrente absorvida, o efeito é invessoseja, um elemento com maior Z absorvera
menos elétrons resultando numa regido mais esauraspondente a distribuicdo desse
elemento na regido analisada.

A interacdo do feixe com a amostra também propoecia emissdo de raios X
caracteristicos. A partir de um espectrbmetro éipgek captar os raios x emergentes da
amostra, separd-los em comprimentos de onda ou ieeis de energia caracteristicos
(dispersdo em energia — EDS) e medir suas intadesdasso permite a determinacéo
qualitativa e quantitativa dos elementos quimicosegides selecionadas da amo'$tra

As imagens de microscopia eletrbnica de varrediodas foram realizadas no
microscépio JEOL JSM6060 do Centro de Microscopetrénica da UFRGS. Sua analise
nos permitiu investigar o tamanho médio dos graauias morfologias, a topografia das

amostras, a ocorréncia de defeitos cristalinogtarigacao.

4.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

A microscopia eletronica de transmisséo possitditzbtencdo de informacdes acerca
da microestrutura de solidos a partir da forterag@o de um feixe de elétrons com a espécie a
ser analisada. Por isso, 0 uso dessa técnicaréare@stamostras suficientemente finas que
permitam que o feixe incidente consiga atravessA-kspessura ideal para analise depende
do material do qual a amostra é composta e dandiciio que se deseja obter, podendo a

espessura da mesma variar entre 10 e 500nm.
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Uma boa amostra seria aguela que contivesse seg&®az finas que preservassem a
microestrutura original do materiaf®. Na maioria dos casos as amostras das quais &ja des
analise ndo apresentam a espessura requeridaamtpptécnicas de preparacdo de amostras
sao utilizadas para conduzi-las a espessura idesed de serem levadas ao microscopio.

As imagens obtidas por MET sdo consequéncia daetaormanipulacdo dos
componentes do microscoépio, o qual essencialmeeiera um feixe de elétrons contra uma
amostra suficientemente fina. O feixe € caractdaz#or sua coeréncia espacial e temporal. A
coeréncia espacial esta relacionada as trajetomelétrons, as quais devem ser semelhantes
e devem incidir no alvo uniformemente e unidirealomente. J& a coeréncia temporal requer

que a dispersdo em energia dos elétrons seja mpéquena, da ordem de

s AE g - . ~ . T
AE/E=10°""/g ¥ 197° Ainteragso do feixe com a amostra resulta nuistilsLic&o

nao uniforme de elétrons emergentes que nos plitssibavaliar as caracteristicas quimicas e
estruturais da mesma. O armazenamento das infoemagiitidas é feito eletronicamente
(gravacao da imagem obtida na camera CCD) ou atrdeéravacao por emulsdo quimica
(negativos). A imagem obtida corresponde a umaepén planar das linhas, areas e volumes
caracteristicos de elementos componentes da miaraga da amostra analisada,
distribuidos em toda a espessura da mesma. Comsemente podem ocorrer superposi¢coes
das imagens de dominios individuais. A origem datraste nas imagens obtidas advém de
fatores como: orientacao cristalografica, zonadefermacao elastica e plastica, precipitados
e/ou cavidades contidos na amostra e diferencaspissura, de densidade ou de coeficiente
de absorcao de elétrons.

Maiores informacdes podem ser obtidas na literdttia>?

Neste trabalho, os filmes de diamante constituivaralvos de analise para MET e foi
necessario um polimento i6bnico com feixe de argdfom milling) para atingirmos a
espessura ideal de analise. As imagens foram ghtidiaa microscopio JEM 2010 operando
em 200 kV, localizado no Centro de Microscopia iBleta da UFRGS.

4.6 MICROSCOPIA POR FEIXE DE IONS FOCALIZADOS (MFIB )

Ha aproximadamente 20 anos, microscopios de faieesons focalizados vinham
sendo utilizados exclusivamente na industria mleto@nica. Nos dltimos anos, esses
equipamentos estdo sendo encontrados em labomttEipesquisa em materiais, pois foram

descobertos como grandes aliados na analise e megép dos materiais investigados.
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Esse microscopio opera em diversos modos e agingtita gama de aplicacdes além
daquelas microscépicas como: preparacdo e cawaxi@d de cortes transversais amostrais,
preparacdo de amostras para microscopios elet®dedransmissdo e microscopios de forca
atdbmica, confeccdo de padrbes nanométricos, usindgemateriais em micro e nano escala,
desbaste de superficies, deposicdo de materiaisséracéo de microestruturas 884

Inicialmente, os sistemas FIB eram desenvolvidngls constituidos somente pela
coluna ibnica (SBFIB -Single Beam Subsequentemente foram desenvolvidos sistenias Fl
incorporados de uma coluna eletrbnica além da adr{ioBFIB — Dual Beam que
possibilitaram a utilizagdo dos mesmos como miépies eletronicos de varredura além de
superar algumas limitacdes que os SBFIBs apresantam esquema da combinacéo das
duas colunas do equipamento em questdo pode s&lizéslo na Figura 4.4a. Essa nova
configuracdo possibilitou além das inimeras aplieacja citadas, o acoplamento de
espectrometros de raios x dispersivos em enerd@&)Ee sistemas de difracdo de elétrons
retroespalhados (EBSD) para estudos quimicos telogsaficos.

O funcionamento de um sistema FIB € similar aaighemicroscopio eletrénico de
varredura, porém € utilizado um feixe de ions. Rdn@ncao desse feixe, € utilizada uma
fonte liquida de ions metélicos (LMISliguid metal ions sourgena qual o metal gélio é
aquecido e quando liquefeito “molha” uma ponteeauhgsténio (raio ~ 2 — 5 um). Por agao
de um campo elétrico aplicado f19/cm) na ponteira, e consequente balanceamento de
forcas, ocorre ionizacdo e emissdo de ions de 2nm e diametrd®®®. Um esquema
demonstrativo de LMIS pode ser visto na Figura 4Bxistem varios elementos e ligas
metélicas que podem ser utilizadas na fonte de freém o mais comumente utilizado é o
galio por uma série de razdes: i) baixo ponto d&du29,8C), o que minimiza reacbes de
interdifusdo entre o liquido e a ponteira de Whéjxa volatilidade na temperatura de fusao, o
gque conserva a cota de metal, garantindo um mamopd de vida; iii) sua baixa energia de
superficie promove um comportamento viscoso nagimantle W; iv) sua baixa presséo de
vapor permite a utilizagdo de galio na forma puranaés de liga metélica, o que garante um
maior tempo de vida ja que o liquido ndo evapojagxcelentes propriedades mecanicas,
elétricas e de vacuo; vi) suas caracteristicasnieséo permitem uma intensidade angular
alta com baixa perda energétidd Esses jons sdo acelerados a uma energia enf@ BeV
e focalizados por lentes eletrostéticas: baixasagehs produzem imagens com excelente
contraste enquanto altas voltagens séo utilizagi@sdesbaste de uma area especifica.

A desvantagem da utilizacdo dessa técnica residefeito destrutivo causado a

amostra apos irradiacdo pelo feixe de ions. Aodcotom a amostra, os ions de gélio
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altamente energéticos removem atomos da superfigiattering que podem ser
redepositados em outras regides. Além disso, pedeer a implantacdo ibnica de galio
dentre alguns nanometros de profundidade da amesttansequentemente amorfizar a
superficie da mesma.

Neste trabalho, foi utilizado um sistema DBFIB gasbservacdo topografica e
morfolégica, além da realizacdo de desbaste ifeicobservacdo direta de regides de
interesse. Para esses fins foi utilizado um equamaonJEOL JIB — 4500 MultiBeam System
localizado no Laboratoério de Conformacao Nanomeiie Instituto de Fisica da UFRGS.

a) b)

Condutores elétricos

Isolante

| Sistemade :

I aquecimento o
- Reservatorio de
Ga
Ponteirade W ~—__
 F———————— e E————
Amostra s %

Eletrodo extrator

Figura 4.4: a) Configuracdo de um sistema DBFIR:oluina MEV e a coluna FIB possuem
um ponto coincidente na amostra que permite obterografias enquanto se executa um
desbaste com o FIB (monitoramento em tempo reafsquema de LMIE%,
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Esse capitulo sera subdividido de maneira a facit compreensdo dos resultados
obtidos a partir deste trabalho para cada subsitéittado durante o processo experimental.

Todos os erros de medida listados em tabelas, tragsgho, foram calculados a partir
do desvio padrdo de cinco medidas realizadas dueaanalise numérica de cada parametro

investigado.

5.1 SUBSTRATOS DE ZIRCONIA PARCIALMENTE ESTABILIZAD A COM iTRIA

Luccheseet al ®* %! realizou um estudo detalhado acerca de deposiditntes de
diamante CVD em substratos ceramicos, sendo o ratdstle zirconia parcialmente
estabilizada com itria (Z#EPE) o foco de um destes trabalhos, no qual fasgmado uma
gama de resultados acerca do proprio substrateplesttdo e dos filmes de diamante sem
dopagem oriundos dele. Uma grande vantagem apomtaldaautora na utilizacdo deste
substrato reside no fato de os filmes crescerem sugtentados, 0 que permitiu analise da
superficie do filme que fica em contato com o sast(lado liso) e a superficie que fica em
contato com o plasma reativo (lado rugoso), conueser visualizado na Figura 5.1.

/ Filme
l APOS RESFRIAMENTO Lado rugoso
Filme T

Figura 5.1: A esquerda, um esquema do desprendingenfiime da superficie do substrato
apos o resfriamento. A direita, a especificaciosdas superficies do filme auto sustentado.
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Os substratos foram preparados para a deposi¢am e&qpticado no capitulo 2, sendo
gue os filmes obtidos a partir dos substratos dopG&GrA funcionardo como padrdes de
comparacao para os filmes que sofreram o processimghgem (Grupos B e C) e possuiam

espessura variando entre 5 — 10 um determinadadgrefm de deposicao.

- Difracdo de raios x:

Utilizando essa técnica na caracterizacdo dos siloi¢idos foi possivel atestar, para
0s trés grupos envolvidos, o crescimento das famide planos cristalinos {111}, {220} e
{311} do diamante de sistema cristalino cubico, copode ser visto no difratograma

apresentado na Figura 5.2.

I T I T I T I T
(111) (220)

(311)

5
i

Intensidade (u.a.)
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o SNV g ]
Dot AN sy i
I T I T I T I T
20 40 60 80 100
20

Figura 5.2: Difratograma dos filmes de diamante Gi43 grupos A, B e C. A nomenclatura
do subindice refere-se ao lado liso (L) e ao ladwmso (R).

Bourgeois Y cresceu filmes de diamante homoepitaxiais dopattss boro e
observou um aumento do parametro de rede do dianpan& as familias de planos {100},
{110} e {111}, conseguindo até mesmo estimar a tdradopagem de seus filmes a partir
desse aumento. Neste trabalho, para os filmesrd&ecaolicristalino dos Grupos B e C, nao
foram observadas alteracdes no parametro de redehante, jA que as variagbes aparecem
a partir da terceira casa decimal e ndo podem@atamanha precisdo de analise (tabela
5.1).
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Tabela 5.1: A tabela indica os planos cristalinestados para os filmes dos grupos A, Be C

com o respectivo angulo de Bragg e os valores daro de rede calculados para cada um.

Os algarismos em vermelho sdo para indicar a ing@t@®as medidas.

Amostra Plano 20(°) Parametro de
cristalino rede (&)
| Ar || (111) || 43998+0,004 | 3,560,004 |
| B. || (111) | 43,974+0,002 | 3,860,002 |
| Br || (111) || 43990+0,002 | 3,86:0,002 |
| ¢ || @11 ] 44070+0002 | 3,550,002 |
| Cr || (111) | 44,133+0,002| 3,550,002 |
| Ar || (2200 || 75355+0,017 || 3,860,017 |
| B || (2200 | 75,293+0,005]| 3,560,005 |
| Bre || (2200 || 75313+0,007 | 3,56:0,007 |
| C | (20 | 75410+0,008 | 3,86:0,008 |
| Ck || (2200 | 75430+0,015]| 3,560,015 |
| Ar || (311) || 91,640+0,040 | 3,86:0,040 |
| B. || (3811) || 91,458+0011| 3560011 |
| Br || (311) | 91,470+0,011] 3,560,011 |
| Cc || @11) | 91549x0014 | 3,560,014 |
| Ce || (311) || 91628+0,023| 3,560,023 |

- Espectroscopia Raman:

A Figura 5.3 reune os espectros Raman medidos mbasaas superficies (lisa e
rugosa) dos filmes do Grupo A. Os picos estreitoallzados em 1333,7 + O¢in’ e 1334, 2
+ 0,1 cm® correspondem, respectivamente, ao modo vibracidoadiamante das duas
superficies do filme do Grupo A. A banda larga corepdida entre 1440 e 1470 testa
relacionada a carbono ndo - diamante, oriundo dprior processo de deposicao,
remanescente nas fronteiras de gréo do fifffe'?® 144 A diferenca minima encontrada
entre os espectros das duas superficies dos fdm&rupo A indica que a cristalinidade dos
mesmos é bastante homogénea ao longo de toda paas@®. A alta luminescéncia

percebida nesses espectros esta relacionada agaekedefeitos cristalinos nesses filmes.
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Figura 5.3: Espectros Raman dos filmes do Grupofilndgs crescidos sem dopagem)
medidos com laser He-Ne (632,8 nm).

Os espectros Raman de filmes de diamante dopadonsboco com concentragdes
superiores a T B.cm® apresentam modificacdes significativas quando comdos a
espectros Raman de filmes néo dopados, relaciorsmasicio da condutividade metalica,
consequéncia da alta dopagem. Essas modificagddeia podem ser percebidas de forma
moderada nos espectros de filmes que incorporamentiacées de boro menores qué® 10
B.cm®. As figuras 5.4.a e b mostram os espectros obpdos os filmes dos Grupos B e C —
filmes que sofreram dopagem. A partir desses aggefitam evidenciadas as modificacbes
anteriormente discutidas, que ocorrem a partir marporacdo de boro em filmes de
diamante, sendo que os resultados obtidos paraijpoG indicam uma alta incorporacao de
boro pelos filmes, 0 que esté relacionado ao ptésrento dos substratos de deposicao.
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Figura 5.4: Espectros Raman dos filmes relativogap:Grupo B (substrato de deposicao
posicionado proximo a po de boro amorfo) e (b) GrGp(substrato de deposicdo posicionado
proximo a po de boro amorfo e polido com o mesmpmpédidos com laser He-Ne (632,8
nm).
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O pico simétrico Lorentziano caracteristico do diate ndo — dopado transforma-se numa
linha tipo Fano assimétridd"®*">"8seguida do pico tipico da estrutura diama@eefeito de
ressonancia (absor¢édo de energia) Fano € prodgaawlo existe um acoplamento entre um
estado discreto (um modo de vibracdo) e um estadidncio (juncdo dos niveis eletrénicos).
Esse tipo de perfil de linha acusa uma forte aksimada existéncia do acoplamento
elétron/fénon, pois ocorre unmaterferéncia quantica entre o modo 6tico Ramative da zona
central e o continuo de estados eletrdnicos indaziéla elevada concentracédo de dop&hté
1451471 A relagdio entre a assimetria dessa linha e a ctoacdo de boro incorporada por
filmes de diamante é ilustrada no Anexo A.

Outros sinais associados a incorporacéo de bored®cristalina do diamante sdo o
deslocamento do pico caracteristico do diamanta p@nores nameros de onda com o
aumento da concentracdo de boro e o aparecimenimdebanda larga proxima a 500tm
[69. 72, 90, 91, 145149 Nessa banda ndo ocorre o efeito Fano, pois eslasteletrdnicos e
vibracionais ndo sdo acoplados nesta frequénciarigem dessas bandas caracteristicas de
alta dopagem, ndo esta perfeitamente compreenflidstem estudos empiricosad initio
acerca da exposicao de filmes de diamante altandep@dos a um plasma de deutério, nos
quais tais bandas sdo detectadas e correlacioadd#isas de ligacfes quimicas entre boro e
hidrogénio (BH.) dos agregados de b6fd*® Outros estudos experimentais associam a
origem dessas bandas a modos vibracionais locai$naieros de boro na fase diamante que
causariam distorcdes na rede do diamante ao redsesl defeitos isoladB8 % 1**! além de
outros pesquisadores que fazem associacdo a pmesencarbono $pna rede®*®. Sendo
assim, Bernaret al " afirma, empiricamente, ser possivel estimar a eunacéo de boro
existente na fase diamante a partir dos especan®R utilizando um método de convolugao
da banda préxima a 500 éntom uma combinacdo de curvas Gaussiana e Loreatzia
procedimento esse detalhado no Anexo A.

Usualmente tal estimativa é desenvolvida utilizaadi@cnica de Espectroscopia de
Massa por ions Secundarios (SIMS), porém essacestimara a concentracio total de boro
existente no filme, enquanto que a partir do métbekenvolvido para os resultados Raman,
somente a concentracdo de boro incorporado & feseadte sera estimadd®™. Essa
informacdo é bastante relevante, pois a taxa degpocacado de boro em filmes de diamante
policristalinos varia de acordo com o setor deanesnto do filme.

Bourgeios® relatou que espectros obtidos no ultravioletaaytesentam o perfil de
linha Fano. Outros pesquisadores também ja obsenvgue o aparecimento da linha Fano

depende do comprimento de onda do laser utili#8dg® 1°+1%4
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Com o intuito de verificar esse fato nos filmesscidos pela rota proposta, foram
desenvolvidas medidas Raman utilizando um laseodgrimento de onda diferente daquele
anteriormente utilizado. Os espectros obtidos comlaser de Ar, para os filmes crescidos em

substratos que se encontravam em contato com a manzentracdo do boro na fonte

dopante (Grupo C), podem ser visualizados na Figra

Grupo C
514 nm

Intensidade (u.a.)

| ! | ! |
500 1000 1500

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 5.5: Espectros Raman dos filmes relativo$sago C medidos com laser Ar (514
nm).

A tabela 5.2 lista os dados numéricos extraidos ekpectros Raman e permite
estabelecer um comparativo entre os grupos dedibpe sofreram dopagem e aqueles que
nao a sofreram. As posi¢cOes dos picos Raman juntano®m suas larguras a meia-altura
(FWHM - full width at half maximuinséo listadas para as duas superficies dos filmes
envolvidos nesse estudo, e fica evidenciado pardilmes que sofreram dopagem, o

deslocamento do pico tipico do diamante para nisnde onda menores bem como o

alargamento do mesmao.
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Tabela 5.2:

Dados obtidos a partir dos espectrasaRalos Grupos A, B e C.

Resistividade
Concentragao Concentracao
Amostras Pico Riman FWI—!i\/I Tensao de borog de portadores T = 300K
(cm™) (cm™) (GPa) (cm?) (cm3) @m)
| A ][13337x01) 7+003] 04] 0 | ~91x18° || 348x16
| Ar || 18334,2+0,1|| 7,7+0,03 06| 0 |
| B ]| 1326,5¢08| 1374025 -18|  ~10 | _115x18° | 132x10
| Br || 1331,70,1|| 86+0,05  -0,2| - |
(H;:LNe) 1328,8+0,9|| 9,67+0,59 -1,1 ~ %o 1l a5 16
(H(e:RNe) 1331,7+0,2|| 7,44+04 -0,2 ~ %o
G | | I A T |y | A—
| Cr(An) || 1330,240,2|| 8,1+04| -0,7] ~T0 |

A quarta coluna da tabela lista a tenséo intrindesdilmes calculada a partir da regra
proposta por Grimsditcht al 22 — equacao (4) situada na pagina Bdra todos os filmes
dopados a tensdo é do tipo tréfiffaAo se comparar os valores das tensdes para as dua
superficies dos filmes, percebe-se serem da mesmke@moA quinta coluna lista a
concentracdo de boro estimada a partir do métoalmopto por Bernard a partir da banda na
regido de 500 cth!’!— equacao (5) situada na pagina 47. Para a stipetfgosa da amostra
do Grupo B, a banda nesta regido ndo est4d bemidéefiprejudicando a avaliacdo da
concentracdo de boro. Os resultados indicam goe@entracdo de boro estimada para o lado
liso dos filmes € maior que aquela estimada pdadarugoso dos mesmos.

Ao contrario do que ocorre para os filmes do Grapwos filmes dos Grupos B e C
nao apresentam homogeneidade cristalina ao longaalespessura (Figuras 5.4 a e b). Outro
resultado que fica evidenciado a partir dos espedaman é que a luminescéncia oriunda de
defeitos cristalinos € muito maior para os filmée dopados do que para aqueles que sofrem
dopagem. Uma possivel explicacdo para esse resultailiria no fato de que na fase inicial
da nucleacao do diamante na presenca de boro atiorheuicdo da taxa de nucleacéo das
fases ndo — diamante, responsaveis pela luminda¢€nc A sexta e sétima colunas listam os
valores relativos a nimeros de portadores obtido<Efeito Hall e o valor da resistividade
desses filmes medidos pelo aluno Rafael F. Pireseentrabalho mestradd?- Comparando

os valores por ele obtidos e aqueles estimado®lpeige haver uma correlagéo entre eles,
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sendo o método de Bernard uma boa estimativa pemacentracdo de boro incorporada aos

filmes.
- Microscopias:

Nesta secdo serdo reunidos os resultados obtidosnmwoscopia eletrénica de
varredura (MEV), microscopia eletronica de trans@is(MET) e microscopia por feixe de
ions focalizados (MFIB) para os filmes dos Grupos AC com o intuito de investigar
microscopicamente o efeito originado da incorpavaiboro pelo diamante.

A Figura 5.6 foi obtida por FIB e mostra o substrdé zirconia utilizado na deposicao
dos filmes por efeito de canalizacao dos ions de®Gaqual é ocasionado pelas diferentes

orientacdes cristalograficas dos graos da zircénia.

1 pm

Figura 5.6: Superficie do substrato de ZRE obtida por MFIB.

As imagens obtidas por MEV e MFIB para o lado ligofilme (Figuras 5.7 a — ¢)
acusam a réplica da superficie do substrato ceodpai@ o filme de diamante dopado (Grupo
C). Esse efeito de réplica ja havia sido detectaatoLucchesé®? utilizando microscopia de
forca atdbmica (AFM) para filmes de diamante crezsisem dopagem. E possivel perceber a
imitacdo, pelo filme, dos contornos de grdo do satts dos riscos oriundos do pré-
tratamento do mesmo e dos defeitos (vazios enfi@syr Figuras 5.7 b e c. Além disso, se
pode observar na imagem adquirida por MFIB, n&egntre graos, as “paredes” laterais dos

graos de diamante.
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MEV — Filme Grupo C &

MFIB — Filme Grupo C
Figura 5.7: a) Imagem MEV do lado liso do filme ddp com alta concentracdo de boro na

fonte dopante (Grupo C) ilustrando a réplica dessako de ZrQP.E.; b) e ¢) Imagens MEV
e MFIB do filme do Grupo C que revelam os detale$ado liso do mesmo.

58



As analises da superficie lisa dos filmes por nsicopia eletrénica de transmisséo de
alta resolucdo evidenciam o carater policristalohms filmes (Figura 5.8), o qual foi

comprovado por difracdo de elétrons.

Figura 5.8: Imagem HRTEM do filme de diamante puro.

A partir das imagens MEV e MFIB do lado rugoso filmses puro e dopado percebe-
se a morfologia tipica de filmes de diamante etal fechamento do filme crescido em ZrO
P.E. (Figuras 5.9 a —d). Outro fato percebido @salessas imagens, € que nos filmes puros
as faces que se encontram na orientacdo prefdraeteciarescimento do filme s&o lisas
enquanto que as outras faces do cristal apresamtaraspecto rugoso bem revelado. Nos
filmes dopados esse aspecto rugoso ndo é obseeradqualquer das faces, o que esta
intimamente correlacionado a incorporacao de degasbmo alertado no capitulo 2, no qual

foi discutido o parametro de crescimento do filme.
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I widlll

Lado rugoso

—L

Figura 5.9: Imagens MEV e MFIB do lado rugoso dimsds puros e dopados (Grupo A e C)

gue revelam a morfologia tipica de filmes de diafm@&ndestacam o aspecto rugoso das faces
de crescimento n&o — preferencial dos filmes puros.

O parametro de crescimento, entre outras funcégs, & estabilidade contra defeitos
estruturais tipawinning Estudos anteriorés® estabeleceram que ao variar o parametro de
crescimentod), € possivel encontrar faces (100) estaveis ctagde awinningspara 2<o <
3 2 <a < 3.enquanto que faces (111) sdo estaveis quande €4<1,5 . O parametro de
crescimento dos filmes aqui analisados variou emotale 2,5 e 3, 0 que ocasionou a
formacgao dewinningsnas faces (111), o que pode ser comprovado pekgens de MEV e
MFIB obtidas tanto para os filmes puros quanto pgregeles dopados - Figuras: 5.9d e 5.10.
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Figura 5.10: Imagens MFIB da superficie rugosafiioes puros que revelam a formacgéo de
defeitos tipawinning

A presenca de defeitos cristalinos pode ser petaaids filmes puros e dopados, na
mesma proporcdo, a partir das trés técnicas désard# microscopia, sendo que por MET
percebem-se defeitos tipo falhas de empilhameniscodiancias etwinnings bem

pronunciados (Figura 5.11).

Grupo A — Filmes Puros G

C — Filmes Dopados

rupo
»; '

Figura 5.11: Imagens de MET que ilustram os tipesddfeitos encontrados em filmes de
diamante puros e dopados (Grupos A e C).
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A partir de um processo de desbaste pelo feix@me de Galio na superficie lisa do
filme de diamante dopado com maior concentracabale na fonte dopante (Grupo C) e
consequente observacdo da mesma, constatou-se e giamohogeneidade na regido
intragranular desses filmes, ndo sendo observaalgupr segregacao em escala micrométrica
(Figura 5.12a). Porém, numa analise por microscefetronica de transmissdo em alta
resolucdo, nota-se a ocorréncia de segregacaodaia @anométrica que possivelmente esta
relacionada a presenca do boro na estrutura doadiempois tal segregacdo ndo foi
observada em filmes de diamante puros crescidosmessnas condi¢cdes. Esse tipo de

7

segregacao € um resultado inovador, pois ainda tmé@ sido observado por outros

pesquisadores da are®’.

Figura 5.12: a) Imagem MFIB da regido intragranalarfilme altamente dopado com boro
(Grupo C) ap6s desbaste com feixe de ions. b) Imadl@TEM da precipitacdo nanométrica
detectada em filmes altamente dopados (Grupo C).

Neste momento, podemos destacar outro resultatiprovado ao utilizar a técnica
FIB: resisténcia do material ao emprego de feixesahs. Filmes de diamante puros ou
dopados sao extremamente resistentes ao emprdgixeele ions de Galio, sendo de dificil
observacgéo efeitos de redeposicdo de materialadi@aaredesbaste idnico, ou amorfizacao de
superficie, a qual usualmente ocorre durante oegeacde imageamento por feixe de ions
(Figura 5.13a). Por outro lado, o substrato cerandie zircbnia é facilmente atacado pelo
feixe de ions e quase que de imediato detectanmaracafizacdo da superficie da mesma,
como pode ser observado na Figura 5.13b, na qileteétado um arredondamento dos cantos
do reténgulo, a coalescéncia das letras desbastadasanjas de interferéncia.
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Figura 5.13: a) Superficie rugosa do filme puro sémais de amorfizacdo. b) Conseqiiéncia
de desbaste ibnico na superficie daZP@.

Nos anexos B e C podem ser vistas outras imagetdaslbpor microscopia que
apresentam o0 aspecto rugoso das faces de cressiméntpreferencial dos filmes de
diamante em detalhe, bem como a comprovacdo daéocta de segregacdo nos filmes
dopados (alternacéo de contraste ao alterar od@omagem).

5.2 SUBSTRATOS DE GRAFITE E SUBSTRATOS COMPOSTOS DE
GRAFITE/BORO

O interesse em realizar os testes que compdem po@uresidiu em detectar a
diferenca obtida nos filmes depositados a partiditErentes concentracdes de boro amorfo

no substrato de grafite, sendo elas: 1, 3, 5, D evt% de boro amorfo. J& no teste que
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compde o Grupo E, o interesse consistiu em atast&orréncia ou ndo da incorporacdo de
boro pelos filmes a partir de analise nas duasrfojes dos filmes produzidos, lisa e rugosa,
as quais serdo obtidas a partir de um ataque quirpas os filmes crescem fortemente
aderidos no grafite. Dessa forma, foi possivel rofitmes desprendidos do substrato de
crescimento. Tal ataque é realizado com &cido eidfle dicromato de potassio, sendo a
concentracdo de 4,4g/l. O volume utilizado foi 20 o seja, a solugédo foi composta de 20
ml de acido e a 88 mg de dicromato. Essa solugiuécida, sendo a temperatura indicada
de 45-60 °C. Dependendo da amostra, a taxa dedsmgera maior ou menor. Outro ataque,
com 5 ml de acido é feito de forma que se possangjaia extingdo do grafite no filme. No
final deste processo quimico teremos o filme dmdige livre do substrato.

O teste nomeado Grupo F foi realizado com o interede testar se ocorreria
incorporacéo de boro pelos filmes mediante somaniepré-tratamento das pastilhas de
grafite com p6 de boro. Foi realizado um ataquengu da mesma maneira que aquele
realizado no Grupo E para obterem-se as duas stipsrélos flmes de diamante e analisar o
resultado obtido.

Nesta secdo os resultados obtidos serédo tratagdasadamente, de acordo com cada
teste desenvolvido. Ndo foram realizadas medidatsicgls para esses filmes em virtude da
fragilidade das amostras.

GRUPO D:

- Difracdo de raios X:

Utilizando essa técnica na caracterizacao dos dilateridos ao substrato foi possivel
atestar o crescimento das familias de planos limissa{111}, {220} e {311} do diamante de
sistema cristalino cubico, como pode ser visto ifl@tdgrama apresentado na Figura 5.14.
Além do diamante, foram detectados os picos deagdifr correspondentes a estrutura
cristalina da grafite. A nomenclatura das amodwasefinida como: GP — filmes crescidos
em substratos que continham somente grafite, GRB X {, 3, 5, 7, 10wt% boro amorfo) —
filmes crescidos em substratos que continham difesgporcentagens de boro amorfo.

Para os filmes obtidos neste teste, ndo foram whdas alteracdes significativas no
parametro de rede do diamante, ja que as variap@@ecem a partir da terceira casa decimal,

e como ja dito anteriormente, ndo podemos gar@amianha precisdo de analise (tabela 5.3)
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Figura 5.14: Difratograma dos filmes de diamantddG¥ferente as amostras do Grupo D.

Tabela 5.3: A tabela indica os valores de paramd¢raede calculados para cada o pico
preferencial do diamante para as amostras envslvidsse teste. Os algarismos em vermelho

sao para indicar a impreciséo citada anteriormente.

Filme depositado em: Plano 20 (°) Parametro de
cristalino do rede do

diamante diamante (&,
[ Grafite I (111) || 44,022+0,001 | 3,580,001 |
| Grafite + 1wt% boro amorfd (111) || 43,967+0,001 || 3,580,001 |
| Grafite + 3wt% boro amorfj (111) | 43,956+0,001 | 3,580,001 |
| Grafite + 5wt% boro amorfg (111) | 43,942+0,001 | 3,580,001 |
| Grafite + 7wt% boro amorfd (111) || 43,950+0,001 | 3,580,001 |

Grafite + 10wt boro (111) 43,957+0,001 | 3,580,001

amorfo
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- Espectroscopia Raman:

A Figura 5.15 mostra um espectro tipico de um fildee diamante crescido sem
dopagem sobre um substrato de grafite. O filmecerdsrtemente aderido ao substrato e,
portanto, essa medida diz respeito a superficiélme que permaneceu em contato com o

plasma reativo.
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450 900 1350 1800

Deslocamento Raman (cm'l)

Figura 5.15: Espectro Raman de um filme de diampate aderido ao substrato de grafite,
medido com laser He-Ne (632,8 nm).

O pico estreito localizado em 1333,55 + 0,ct#’ corresponde ao modo vibracional
do diamante enquanto a banda compreendida ent@ d4B480 cri esta relacionada a
carbono n&o - diamante remanescente nas frontirgeio do filmé'!® 120 14114443 mesma
formacomo ocorre no substrato de zirconia.

A Figura 5.16 relne os espectros Raman medidosgsagmostras que compdem o
Grupo D. Sao apresentados em separado o espedihmeie de diamante dopados crescidos
sob grafite + 5wt% de boro amorfo e os espectras fdmes crescidos sobre os outros
substratos de grafite + xwt% de boro amorfo (x 3,7,10), com o objetivo de facilitar a

visualizagao de todos 0s espectros.

66



Intensidade (u.a.)

GB5

T T T T T T T
450 900 1350 1800
Deslocamento Raman (cm'l)

*%

GB10

GB7

GB3

Intensidade (u.a.)

GB1

T T T T T T
450 900 1350 1800
Deslocamento Raman (cm'l)

Figura 5.16: Espectros Raman dos filmes do GrupeeDidos com laser He-Ne (632,8 nm).

* Os picos que se encontram sinalizados por asterisgdrigura 5.16 representam

linhas oriundas do monitor de video utilizado dteananalise.
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Na Figura 5.16 percebem-se claramente as modigsag@orridas para os filmes
crescidos em substratos que continham diferenteseatracées de boro, sendo que para o
filme depositado no substrato que continha 5 wt%bdeo amorfo, a diferenciacdo €
significantemente abrupta se comparada aos espelriiime crescido somente em grafite e
aos espectros daqueles filmes crescidos em suissttaé continham 1, 3, 7, e 10 wt % de
boro amorfo. Tais modificagcbes obedecem ao quesgera para filmes altamente dopados
com boro: aparecimento de uma intensa linha Famandb fortemente no pico tipico do
diamante e presenca da banda préxima a 500Eina, portanto, evidenciada a incorporacao
de boro nos filmes crescidos nesse substrato campos5 wt% de boro amorfo (GB5). Em
contrapartida, essas alteracdes ndo se manifestdonda téo significativa nos outros filmes
crescidos sob substratos que também continhamamooofo em menor ou maior quantidade,
0 que nos indica que ha uma quantidade 6tima de &oser incorporado a grafite, no
substrato, de forma que permita a incorporacao&nm na estrutura do diamante.

A tabela 5.4 lista as posi¢cdes dos picos Ramaaruente com suas larguras a meia-

altura (FWHM —full width at half maximupnpara os filmes crescidos em todos os substratos
compostos aqui investigados.

Tabela 5.4: Dados obtidos a partir dos espectrasaRalo Grupo D.

Filmes crescidos Pico tipico do FWHM Tenséo| Concentracao
sobre: diamante (cm™) (GPa) de boro
(cm™®) (cm®)

Grafite | 13335+0,1 | 80x04 | 04| 0 |

Grafite + 1wt% boro || 1328 + 1 11,6 £ 0,3 -1,3 ~ 10

amorfo

Grafite + 3wt% boro || 1330+ 1 12,1+0,3 -0,7 ~ 10

amorfo

Grafite + 5wt% boro 13235+0,1 16,3+0,3 -2,8 ~%o

amorfo

Grafite + 7wt% boro 1332,12+0,9 11,2+0,2 -0,1 ~'10

amorfo

Grafite + 10wt% boro || 1329,7 £ 0,4 13,1+0,2 -0,8 ~10

amorfo

A partir dos dados obtidos para o teste em queptioebe-se que para os filmes que
cresceram sobre um substrato que continha borocdtipico do diamante deslocou-se para

vetores de onda menores e sofreu um alargamentdp sgue para o filme oriundo do
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substrato composto com 5 wt% de boro amorfo, talodamento e alargamento destaca-se
significativamente daquele ocasionado nas outrastas.
A quarta coluna da tabela lista a tenséo intrindesdilmes calculada a partir da regra

proposta por Grimsditcht al 2

— equacao (4) situada na pagina 47, como paramdzs
zircOnia. Para todas as amostras, com excec¢adna® drescido no substrato que continha 5
wt% de boro amorfo, a tensdo € negligenciavel, semque para os filmes dopados o
deslocamento para vetores de onda menores equigalena tensao do tipo trati/4.

A gquinta coluna lista a concentracéo de boro estnaapartir do método proposto por
Bernard " — equacdo (5) situada na pagina 47. Os resultastimaelos para os filmes
corroboram a hipo6tese levantada anteriormente deexgjigte uma concentragdo 6tima de boro
a ser misturada ao substrato de grafite, a quah@ve a incorporacdo do mesmo a estrutura
do diamante. E interessante destacar que naquelestraios que continham maior
concentracdo de boro amorfo alocada no substratd%re 10 wt%) a concentracdo de boro
estimada para o filme € menor que aquelas obtides gs substratos que continham menor
concentracdo de boro alocada.

Outro resultado obtido a partir dos espectros Raéngane a luminescéncia € muito
maior para os filmes ndo dopados do que para ajgekesofrem dopagem, como no caso da

zircOnia.

- Microscopia Eletrbnica de Varredura:

Serdo apresentadas micrografias relativas aos sfilmesem dopagem, ou seja,
crescidos sobre substrato de grafite; ii) dopadescaos sobre substrato composto com 5
wt% de boro amorfo; iii) dopados crescidos sobtesgato composto com 10wt% de boro
amorfo. As outras amostras ndo serdo mostradas, qupieles filmes crescidos sobre
substratos com 1 e 3 wt% de boro amorfo apresentara comportamento microscopico
analogo ao filme do substrato com 5wt%, e os flneescidos sobre o substrato que
continha 7 wt% de boro amorfo apresentaram corapm@mto microscépico semelhante ao
filmes depositados sobre o substrato que contiGhat%.

Na Figura 5.17 visualizam-se as micrografias refe ao filme sem dopagem. Na
micrografia 5.17a percebe-se claramente o crestond®os cristais em formato couve-flor, o
gue é tipicamente observado em filmes depositados ambiente com excesso de carbono.
Excesso esse oriundo das pastillagyrafite. A Figura 5.17b nos permite observaspeato
rugoso ocorrido nas faces de crescimento néo prefel dos cristais, bem como a formacao

preferencial dos defeitos tipinning nas faces (1115
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Figura 5.17: a) Crescimento tipo couve-flor de &nde diamante puros. b) No detalhe,
aspecto rugoso nas faces de crescimento nédo-prefre formacéo de defeitos cristalinos
tipo twinning

Na Figura 5.18 podem ser observadas as microgiddméilmes de diamante dopados
com boro que apresentam morfologia diferenciadaelaglos flmes sem dopagem.

Figura 5.18: a) e b) Micrografias (MEV) referentss filmes provenientes do substrato
composto com 5wt% de boro amorfo. ¢) e d) Micrageaf(MEV) referentes aos filmes
provenientes do substrato composto com 10wt% d= draorfo.

Ao contrario do comportamento apresentado pelowe$ dopados em substratos de
zircOnia, a incorporacao de boro nos filmes do GrDpndo promoveu a extingcdo completa

70



do aspecto rugoso das faces de crescimento néaergmefal dos cristais. Os defeitos tipo
twinning também sdo observados para filmes dopados dooGHRip provavelmente

relacionados ao excesso de carbono oriundo doipréynstrato.

GRUPO E:

Neste grupo os substratos com filmes de diamade&idms foram previamente
atacadas com acido e os filmes foram desprendidesubstratos de forma a possibilitar o
estudo das duas superficies dos filmes. Como citadcapitulo 3, o substrato de grafite +
5wt% de boro amorfo foi adicionado ao Grupo E emtude dos resultados por ele
apresentados. Devido a isso, o filme provenientangsmo sofreu ataque quimico e sua

superficie lisa foi investigada.

- Difracdo de raios X:

Por meio de difracdo de raios x foi possivel atestarescimento das familias de
planos cristalinos {111}, {220} e {311} do diamantke sistema cristalino cubico para ambas
as superficies de todos os filmes inseridos nessgoiz como pode ser visto nos
difratogramas apresentados na Figura 5.19 e Fig@@& A nomenclatura das amostras foi
definida como: GBA (Y = L ou R = superficie lisa ou superficie rugosd)imes crescidos
em substratos que continham 10wt% de boro amoB& &Y = L ou R = superficie lisa ou
superficie rugosa) — filmes crescidos em substi@iescontinham 10wt% de boro cristalino e

GB5 — filmes crescidos em substratos que contirthat® de boro amorfo (Grupo D).
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Figura 5.19: Difratograma do filme de diamante cigks no substrato que continha 5wt% de
boro amorfo (Grupo D).
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Figura 5.20: Difratogramas das superficies lisaggesas dos filmes de diamante crescidos
em substratos que continham 10wt% de boro amatfine% boro cristalino.
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Também nesse teste ndo foram observadas altersighéfcativas no parametro de
rede do diamante, pelas mesmas razoes ja expliaatErmente (tabela 5.5).

Tabela 5.5: A tabela indica os valores de paramet¢roede calculados para os picos do
diamante para as amostras envolvidas nesse testalga@rismos em vermelho sdo para

indicar a impreciséo citada anteriormente.

Filme Plano 20 (° Parametro de
depositado em:|| cristalino do rede do

diamante diamante (&,
| GB5, | (11) || 4394003 | 3,56+0,03 |
| GBAL | (11) || 4393+001| 3,56+001 |
| GBAR | (@11) | 4395+001 || 356001 |
| GBC, [ (1) | 43,93:002 || 356002 |
[ GBCx [ (111) | 43,95+001 || 356£001 |
| GBA, [ (220) || 7532+002 || 356+0,02 |
| GBAR | (2200 || 75,31+0,01 | 356+0,01 |
| GBCL | (200 | 75,32+003 ] 356+0,03 |
| GBCx | (200 | 75,23+001 ] 3567+0,01 |
| GBAL | (311) || 91,43+0,01 | 356/£001 |
| GBAR | (311) || 91,43+0,02 | 3,567%£0,02 |
| GBC, | (311) || 91,44+0,03 | 3,56/%£0,03 |
| GBCr | (311 || 91,47+0,01 || 3,567+0,01 |

- Espectroscopia Raman:

As Figuras 5.21 — 5.23 relnem o0s espectros Ramalosepara as amostras que
compdem o Grupo E. Sdo apresentados em separadspestros das superficies lisas e
rugosas dos filmes de diamante dopados crescithograbte + 10wt% de boro amorfo e boro
cristalino com o objetivo de facilitar a visualiZacclara de todos os espectros.

Na Figura 5.21 nota-se, facilmente, tratar-se defilme de diamante altamente
dopado com boro em fungéo do aparecimento das iceghes tipicas de espectros de filmes
de diamante que incorporam altas concentracdesrde b
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Figura 5.21: Espectros Raman das superficies lisggasa dos filmes de diamante crescidos e
desgrudados dos substratos de grafite que contibld® de boro amorfo.

* Os picos que se encontram sinalizados por asterisgaresentam linhas oriundas do
monitor de video utilizado durante a analise

A Figura 5.22 refere-se aos espectros dos filmescatos sobre o substrato que
continha 10wt% de boro amorfo, sendo que no espécfz2a foram diferenciadas duas
regides bem distintas na mesma superficie lisailoe.fO espectro GBA, destaca duas
bandas largas em torno de 1350ce 1610crt, as quais estdo relacionadas a grafite
microcristalino — bandas D e & pois apesar do ataque quimico realizado ainda
remanesceram partes dos substmografite aderidos ao filme, os quais poderdo ser
observados nas micrografias obtidas para essessfilRPor outro lado, o espectro GBA
apresenta o pico do diamante e outro pico em tdend590crit mais salientado, relacionado
ao Pico G do grafite'®. J& o espectro relativo & superficie rugosa désse (Figura 5.22b)
acusa um pico tipico do diamante bastante intel#sn de sinais leves de incorporacao de
boro, como a presenca das bandas préximas a 508ch200crt e a linha Fano um tanto

qguanto fraca proxima ao pico do diamante.
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Figura 5.22: Espectros Raman das superficies dis@& fugosa (b) dos filmes de diamante
crescidos e desgrudados dos substratos de graitecantinham 10wt% de boro amorfo

(Grupo E).

O mesmo tipo de comportamento é observado paridnmesfcrescidos em substratos

que continham boro cristalino (Figura 5.23), copresenca de grafite do substrato (banda G)

ainda aderido aos filmes, como pode ser observasioicrografias obtidas.
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Figura 5.23: Espectros Raman das superficies dis@& fugosa (b) dos filmes de diamante
crescidos e desgrudados dos substratos de graBteantinham 10wt% de boro cristalino
(Grupo E).

* Os picos que se encontram sinalizados por asterisae Figuras 5.10 b e 5.10 ¢

representam linhas oriundas do monitor de vidézadio durante a analise.
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Devido a grande diferenca entre os espectros desdlyperficies dos filmes crescidos
e desgrudados dos substratos que continham 10wtBerdeamorfo ou cristalino (Figuras
5.22 e 5.23), ndo podemos afirmar que a cristaldeddlos mesmos é homogénea ao longo de
toda sua espessura, mas podemos observar dimirdadaminescéncia no espectro do filme
dopado comparado ao filme puro.

O nivel de tensao intrinseca dos filmes do Grupa Estimativa de concentracdo de
boro incorporado e os posicionamentos dos picos bemo sua largura a meia altura
(FWHM —full width at half maximuinestao reunidos na tabela 5.6.

Tabela 5.6: Dados obtidos a partir dos espectrasaRalo Grupo E.

Filmes crescidos Pico tipico do FWHM Tensédo| Concentracao
Sobre: diamante (cm™) (GPa) de boro
(cm™) (cm?®)

GB5, 1333,35 + 0,05 11,5+0,7 0,3 ~ 107

GBA, 1332,69 £ 0,3 94+1,0 01 || -----

GBAR 1339,30 + 0,01 83+15 2,1 ~185

GBC. 1332,65 + 0,01 6,204 0,1 | ---

GBCr 1339,37 + 0,01 13,2+0,2 2,2 0

A partir dos dados obtidos para os filmes do Grdppercebe-se que somente para a
superficie rugosa dos filmes que cresceram sobselmratos que continham 10wt% de boro
amorfo e cristalino, o pico tipico do diamante desl-se bruscamente para vetores de onda
maiores, ocasionando, portanto, um alto valor desée intrinseca para esses filmes. A
natureza dessa tensao seria compressiva ja quelaraleento se deu para vetores de onda
maiored’? e estaria relacionada ao ataque acido executadesifines. Ja para a superficie
lisa, pode-se dizer que a tenséo é praticamentesiarte, jA que ndo houve um deslocamento
apreciavel do pico do diamante. A tensdo estimadta p filme crescido no substrato que
continha 5wt% de boro amorfo é negligenciavel, ateimeza compressiva’.

A estimativa da concentracdo de boro incorporada fiene a partir do método
proposto por BernardY nos aponta que o resultado obtido para a face disdilme
depositado no substrato com 5wt% de boro amorf@, lesm proximo daquele ja obtido

anteriormente para a superficie rugosa desse fildeas resultados obtidos para os filmes
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oriundos da dopagem com boro amorfo e cristalinassemelham bastante aos resultados ja
obtidos para os filmes depositados em zirconiayergps indica que utilizar boro amorfo ou
cristalino na dopagem ¢é indiferente, ja que o @fpibduzido por ambos € praticamente o
mesmo.

- Microscopias:

Os filmes crescidos nos substratos de grafite +%0sle boro amorfo/boro cristalino
foram analisados, depois de atacados quimicameoitenicroscopia eletrénica de varredura
(MEV) e microscopia por feixes de ions focaliza@dé-1B). Foi possivel aferir a espessura
desses filmes atacados condicionando a amostra carfk@ura 5.24a, a qual ficou em torno
de 20um. Considerando o tempo de deposi¢cdo dead bar taxa média de crescimento de 5
um/h, esse valor de espessura esta de acordo espe@do.

A observacao das estruturas relativas ao diamastenicrografias obtidas é bastante
complicada, pois como dito anteriormente, o grafi#® erradicado totalmente do filme a
partir do ataque quimico dificulta tal visualizag@omo pode ser visto nas Figuras 5.24 b,c e
d, nas quais ficam evidenciadosflakesde grafite e os agregados de diamante.

g

~ o T LTI B T, S

L= o TN h& > e, WAS .'.'4‘- o
Figura 5.24: a) Configuracdo utilizada para medgspessura do filme por MEV/FIB. b)

Micrografia obtida por FIB para o lado liso do féndopado com boro cristalino. c) e d)

Micrografias obtidas por MEV para o lado liso ddmf dopado com boro amorfo.
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A superficie rugosa desses filmes apresenta, cam@Gmpo D, morfologia tipo
couve-flor tipica de ambientes com excesso de oatb®d Figura 5.25 revela as micrografias
referentes ao filme crescido sobre o substrato apuinha boro amorfo e mostra que os
filmes estdo fechados com grdos ainda em cresam@ntamente com graos ja bem
cristalizados e relativamente grandes. O comporn@ara os filmes crescidos em
substratos que continham boro cristalino foi searg#he ndo serdo mostrados.

R

Figura{ 5.25: Mirog

substrato que continha boro amorfo.
GRUPO F:

Neste grupo filmes de diamante CVD foram deposgaedm substratos de grafite
compactado pré-tratado por um polimento com p6ate Bmorfo, com o objetivo de testar
tal polimento como fonte de dopagem para os filrResa verificar tal incorporagao os filmes
foram desprendidos dos substratos por meio de etacjdo segundo procedimento utilizado
para os filmes do Grupo E.

- Difracdo de raios X:

Por meio de difragdo de raios x foi possivel ategtarescimento das familias de
planos cristalinos {111}, {220} e {311} do diamanti sistema cristalino cubico para ambas
as superficies dos filmes que compbdem esse Grugmeo @ode ser visto no difratograma
apresentados na Figura 5.26. A nomenclatura dasteaadoi definida como:yKY =L ou R
= superficie lisa ou superficie rugosa).
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Figura 5.26: Difratograma referente as superfitiges e rugosa dos filmes desprendidos do

substrato —

Grupo F.

Também nesse teste ndo foram observadas altersighétcativas no parametro de

rede do diamante, pelas mesmas razoes ja expliaatEsrmente (tabela 5.7).

Tabela 5.7: A tabela indica os valores de parama¢roede calculados para os picos do

diamante para as duas superficies dos filmes edeslvnesse teste. Os algarismos em

vermelho séo para indicar a impreciséo citada ianteente.

Filme Plano 20 (°) Parametro de
depositado em:|| cristalino do rede do

diamante diamante (&,
| R | (111) || 43,918 +0,001| 3,860,001 |
| Fr | (111) || 43,926 +0,004| 3,36 0,004 |
| FL | (220) || 75,279 +0,002|| 3,56 0,002 |
| Fr | (220) || 75,275+0,001| 3,86 0,001 |
| F | (311) || 91,455+0,001| 3,36 0,001 |
| Fr | (311) || 91,469 +0,002|| 3,560,002 |

- Espectroscopia Raman:

A Figura 5.27 apresenta os espectros Raman megalasas duas superficies dos

filmes do Grupo F. Percebe-se que, como ocorridgofitraes do Grupo E, para a superficie
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lisa do filme detecta-se grafite microcristaliit’, devido ao aparecimento de duas bandas
largas em torno de 1345 ¢ne 1605 crit, tipicasbandas D e G do grafite policristalino. Esse
fato pode ser facilmente conectado a ndo competagao do grafite oriundo do substrato de
deposicéo, pelo ataque quimico realizado. Tal cdmepode ser comprovada a partir da
visualizacdo doflakesde grafite nas micrografias obtidas para essa Baoigedlo filme.

Por outro lado, a superficie rugosa desse filmécindortemente a presenca da
estrutura do diamante pelo aparecimento de umsaterfino pico em 1338, 414 cmApesar
da auséncia da linha Fano préxima ao pico do ditend&d sinais de incorporacéo de boro
devido ao aparecimento das bandas préximas a 500ec200 crif. A estimativa dessa
incorporacdo pelo método proposto por Berndtd e o valor calculado para a tensdo

intrinseca da superficie rugosa desse filme estfaalds na tabela 5.8.

I T I T I
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Figura 5.27: Espectros Raman dos filmes do Grupgefdo k (Y= L (superficie lisa) e R
(superficie rugosa).

Tabela 5.8: Dados obtidos a partir dos espectrasaRada superficie rugosa do filme do

Grupo F.
Filme || Pico tipico do diamante FWHM Tensédo || Concentracao
(cm™) (cm™) (GPa) de boro
(cm®)
Fr 1338, 414 £ 0, 001 10+1 2 ~%0
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Percebe-se um grande deslocamento do pico tipiabasnante para vetores de onda
maiores 0 que acarreta uma tensdo intrinseca apeécde natureza compressiva. A
estimativa da concentracdo de boro incorporadafpele nos aponta um resultado préximo
aqueles obtidos para os filmes dopados a partimataporacdo de uma concentracdo em peso
de boro amorfo ou cristalino junto ao substratgudite e também aqueles obtidos para os
filmes depositados em zirconia. Um diferencial ergtes seria a dificuldade em atestar e
estimar a concentracdo de boro incorporada na fétipelisa dos filmes que crescem em
substratos que contém grafite, ja que nao foi pessemové-lo completamente da superficie
lisa dos filmes. Outro fato que se repete ness@dseuque foi observado também no Grupo
E, é a diferenca entre os espectros das duas wigerio filme, o que ndo nos permite
afirmar que a cristalinidade dos mesmos € homog&ndango de toda sua espessura, apesar
da mesma sofrer melhoras se comparada aquelarde fem dopagem, em funcdo da

diminuicao da luminescéncia no espectro do filmeadio.

- Microscopias:

Nesse teste, os filmes apdés serem desprendidosicamente dos substratos de
crescimento foram analisados por microscopia eletadde varredura (MEV) e microscopia
por feixe de ions focalizados (MFIB). Também fosgivel aferir a espessura dos filmes de
diamante desse grupo como foi feito no Grupo Hizatido o mesmo tipo de configuracao
(Figura 5.24a). O valor medido acusa uma espessutarno de 20um.

Ao contrario do que ocorreu para os filmes do gripofoi possivel visualizar
estruturas relativas ao diamante aderidas ao graBtmanescente do substrato. Tais
observacdes possibilitaram a visualizacdo de carmtAo crescimento do flme de diamante
na regiao de interface filme/substrato. fldakesde grafite parecem recobrir toda a superficie
lisa do filme, como pode ser visto nas micrografiasdas por MEV e MFIB (Figuras 5.28 a
e b), porém ao observarem-se eskd®sem detalhe percebe-se a formagdo de uma espécie
de “tapete estruturado” e conjuntos de bolas esadas que cobrem a lamina de grafite
(Figuras 5.28 c e d). Essas formacfes podem das\d@sn maior detalhe nas Figuras 5.18 e a
h.
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FIB do lado liso ddsés do Grupo E: ) Hlakesde
grafite recobrindo toda a superficie lisa do filmpe d) Formacao de um “tapete estruturado”
e conjuntos de bolas estruturadas cobrindo a ladengrafite; €) — h) Maior detalhamento
das estruturas citadas anteriormente.

e y
Figura 5.28: Imagens MEV e M
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Acompanhando o crescimento da formacéo tipo belagbe-se que ao prosseguir seu
desenvolvimento, tem-se a formacao do diamantectpoe-flor, que ao incorporar cada vez
mais carbono continua seu processo de crescimertngma o0s cristais de morfologia
conhecida do diamante como pode ser visto na Fid@ E interessante perceber que a
nucleagédo de novos graos de diamante se da em igifierenciais, isto €, os gréos preferem
nuclear nos proprios “ramos’da couve-flor a nuctgarlocais ainda ndo populados (Figura
5.29 c).

lado liso dos filmes do Grupo E.

A inteface filme-substrato ndo apresenta uma relgggo definida como pode ser visto
na Figura 5.30. O crescimento inicia-se sobre aquealtpke de grafite e segue a formacao do
filme como proposta anteriormente, sem se conselgtimir claramente uma regiao relativa

ao substrato, uma a interface e outra ao filmeamahte.
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Figura 5.30: Imagens MEV da interface filme — stdist (Grupo F) revelando o inicio do
crescimento do filme de diamante sobre qualdja&e de grafite sem uma regido interfacial
bem definida.

A estruturacdo que constitui ambas as estrutusasiésma (Figura 5.31 c) e sofre um
processo de amorfizacdo ao serem observados pamsakpgundos pelo feixe de ions de
Galio. Esse tipo de morfologia é tipica n@nowalls!**"**8 portanto, as micrografias nos
indicam que o crescimento do filme de diamante e@ao de contato com o substrato
grafitico ocorre da seguinte maneira: primeiramesdte originados osanowalls,0s quais
crescem e formam um “tapete estruturado”. Esseetédpaumenta de espessura com a adi¢ao
de atomos de carbono e condiciona-se no formatwl#es estruturadas, as quais se unem e
formam as estruturas tipo couve-flor. Combinandwmpe de deposicdo, abundancia de
atomos de carbono e temperatura o diamante consaguiar cristais com as morfologias ja

conhecida$®.,
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Figura 5.31: Estrutura de bolas (a) MEV e (b) MFI@8) Morfologia tipica deanowallsque
compdem o “tapete estruturado” e as bolas.

5.3 SUBSTRATOS DE BORO AMORFO

Como explicado no capitulo 3, foram produzidos sabss que apenas contivessem
boro amorfo em sua composicdo com o0 objetivo dirtes crescimento de diamante na
presenca de um excesso de boro. Para esse test®, fieitas deposicbes por tempos de
diferentes para averiguar o efeito do tempo de sleo na incorporacdo de boro ou ndo aos
filmes. Os tempos com que se trabalhou foram: B, €, 8 horas de deposicdo para os dois
conjuntos de amostras: BCB (boro sobre cama dg bdB&€G (boro sobre cama de grafite).

O resultado obtido das deposi¢cdes foram camadapal&€ncia metdlica aderidas ao

substrato de boro, como pode ser visto na Fig®a 5.
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Figura 5.32: Fotografia das amostras depositadas $mro amorfo por tempos diferentes
(Grupo BCB). Na esquerda, fotografia do depositaataa por lupa estereoscopica.

As amostras como sairam do reator foram analispdasiupa estereoscopica,
microscopia Otica, microscopia eletrénica de varrace espectroscopia Raman. Apos essas
analises, numa tentativa de separar o depositadislecto metélico do substrato de boro
amorfo, as amostras saidas do reator (Figura 508&n deixadas, por alguns minutos, em
agua destilada com o objetivo de solubilizar o mastava da pastilha de boro amorfo e obter
o depositado isolado. Percebeu-se, portanto, qiepositado era uma casca que revestia a
pastilha de boro amorfo. As cascas oriundas das gloipos de amostras foram moidas em
almofariz e o po resultante analisado por difradgoaios Xx.

Os resultados relativos ao depositado, antesrdmk®ado em agua, serdo mostrados

primeiramente.

- Espectroscopia Raman:

A Figura 5.33 mostra o espectro geral obtido padas as amostras envolvidas nesse
grupo, independentes da cama sobre a qual o sibfira colocado. Nao foram detectados

modos vibracionais relativos ao diamante ou a tgrafi

87



Intensidade (u.a.)

500 1000 1500 2000

Deslocamento Raman (cm'l)

Figura 5.33: Espectro Raman geral obtido paralme$ depositados sobre boro amorfo.

- Microscopias:
As amostras dos dois grupos testados foram adatispor microscopia Otica e

microscopia eletronica de varredura (MEV). A FiguBa34 mostra as imagens obtidas no
microscopio Gtico para os grupos BCB e BCG apossiefo por 2 horas. O comportamento
observado para as outras amostras do grupo apesanad mesma morfologia granular e o

mesmo tipo de deformag&o. A morfologia tipica dst&is de diamante nédo foi observada.

Figura 5.34: a) e b) Imagens obtidas a partir dowescépio 6tico para as amostras dos grupos
BCB e BCG, respectivamente, por 2 horas.

A Figura 5.35 mostra as micrografias obtidas norosicopio eletronico de varredura,
para cada tempo de deposicéo de cada grupo derasa@spossivel perceber mais facilmente
a presenca de deformacdes sinuosas comentadamramtete. Esse tipo de deformacgéo é
observada em filmes finos prestes a delaminar eupgssuam alta tensdo intrinseca, como

discutido por Freund e SerliSf e nao sera discutido aqui, pois ndo constituijetivio deste
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trabalho. Também nessas micrografias ndo € obsergachorfologia tipica de filmes de
diamante.
BCB BCG

2 horas:

200 j@m

6 horas
= 43,

200 pm,

Figura 5.35: Micrografias obtidas para filmes daspgs BCB e BCG em diferentes tempos
de deposicao.
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- Difracdo de raios x:

A caracterizacdo por difracdo de raios x dos gldttdos a partir da moagem das
cascas metdalicas dos dois grupos de amostras acpsasenca das seguintes estruturas

cristalinas: boro, grafite, carbeto de boro e abidinco (Figura 5.36).
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Figura 5.36: Difratogramas obtidos a partir dos @dsndos das amostras dos grupos BCB e
BCG.

A estrutura cristalina do diamante também naadétectada por difracdo de raios X
(Figura 5.36). Conclui-se, portanto, que ndo ocaueleacdo de diamante em substratos de

boro amorfo, independentemente da cama utilizada.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho objetivou-se desenvolver um estgtlotaral sobre a incorporacéao de
boro em filmes de diamante CVD, propondo-se a ektabr uma rota alternativa para a
dopagem com boro por fonte sélida desses filmesale&rconcentracdo, a partir do substrato
de deposicéao.

No desenvolvimento deste estudo foram testadestn@untos de substratos: zirconia
parcialmente estabilizada com itria, boro e congmosde grafite/boro amorfo e grafite/boro
cristalino. A fonte solida de dopante foi alocadgsidtamente em cada conjunto de substratos
e os resultados obtidos nesses testes foram alaisa

Para o conjunto de substratos de boro amorfo, eslta€os acusam que, nas
condi¢cbes estudadas, esse material ndo permitecleagéo de diamante e, portanto, nao
constitui um candidato a substrato de crescimeatiirdes de diamante dopados com boro.

O conjunto de substratos de zirconia PE, Grupd® & C, é revelado pelos excelentes
resultados obtidos. As grandes vantagens da gfilizadesse substrato residem na
possibilidade de reutilizagcdo da pastilha de zi@ara novas deposi¢cdes e no crescimento
auto-sustentado dos filmes de diamante, o quelialai investigacdo das duas superficies do
filme (lisa e rugosa) e a consequente aplicacamtégica dos mesmos. A caracterizacdo dos
filmes dopados crescidos nesse substrato acusarmad@éo de diamante com boa
cristalinidade e alta incorporacdo de boro peldsmes. Um resultado inovador obtido
consistiu da observacao de segregacdo nanométricaigroscopia eletronica de transmisséo
nos filmes altamente dopados a qual ndo apareddnees puros e ainda nao foi observada
por pesquisadores da area.

No caso dos substratos compostos de grafite e dwfdmes cresceram fortemente
aderidos e, mesmo utilizando um ataque quimico Ean@vé-los, a grafite ndo consegue ser
totalmente extinto do filme. Esse fato constituiaudesvantagem na utilizacdo desse conjunto
de substratos. Os resultados obtidos indicam gisteemma concentracdo 6tima de boro
amorfo (5wt%) para ser misturada a grafite na ayp#e do substrato de forma a crescer
filmes altamente dopados com boro. Para os filnmegemientes dos substratos com 10wt%
de boro amorfo e boro cristalino, os resultadosssfitelhantes aqueles obtidos para os filmes
depositados em zirconia, o que nos indica queatiboro amorfo ou cristalino na dopagem é

indiferente, ja que o efeito produzido por ambgwaticamente 0 mesmo. Imagens obtidas
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por microscopia eletrbnica de varredura e microscqmr feixe de ions focalizados
permitiram a observacdo microscépica da formacémalndos cristais de diamante sobre
substratos de grafite.

Resumindo, os resultados obtidos mostraram seivebssescer filmes de diamante
altamente dopados com boro em substratos compdstgsafite/boro e zircbnia PEomo
explicado no capitulo 3, a caracterizacdo elétdoa filmes desses dois conjuntos de
substratos foi desenvolvida paralelamente a esbaltro, consistindo do mestrado académico
de Rafael Fernando Piré$?, quecomprovam a incorporacdo de boro através da dadstic
reducédo da resistividade elétrica dos filmes primitisz

A rota alternativa para a dopagem de filmes de dienCVD com boro por fonte
sélida, em alta concentracéo, a partir do substtatdeposicao é viavel como indicada pelos
resultados. Os melhores resultados foram obtid@@aubstrato de ZEPE.

Quanto as perspectivas de trabalhos futuros seriesiveis:

i) um estudo mais aprofundado acerca da segregagdomeétrica observada nos filmes
altamente dopados com boro crescidos em zircénia PE

i) testar novas técnicas de analise como Espetpis de Fotoelétrons Induzidos por Raios
x (XPS) e Espectroscopia de Massa por lons Sedosd&8IMS) nos filmes altamente
dopados crescidos em zirconia PE para analisamgagicdo quimica das duas superficies
dos filmes e estimar a concentracéo de boro incadaopelo filme;

iii) investigar sistematicamente a formacéao dadigio grafitedanowall$ diamante;

Iv) estudar detalhadamente o produto obtido arp#ws substratos de boro amorfo;

V) investigar pré-tratamentos para o substratootde dmorfo que viabilizem o crescimento de

diamante.
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ANEXOS

ANEXO A

Espectroscopia Raman constitui a técnica de maipoitancia na investigacdo de
filmes de diamante dopados com boro, pois a pdéas modificacbes apresentadas pelos
espectros pode-se saber se houve ou nao incorpadachoro a rede do diamante e qual a
ordem de incorporacao pelos filmes.

Filmes dopados com boro apresentam um especito tp qual se percebe:
- linha tipo Fano assimétrica anterior ao pico @dondnte;
-deslocamento do pico do diamante para nimerosdk menores;
-aparecimento de uma banda larga préxima a 509 cm
-quando altamente dopado, aparecimento de uma padixiana a 1000 crh

A figura Al adaptad&®, mostra que quanto maior a incorporacéo de bdmfiime,

mais deslocado torna-se o pico do diamante e marguada torna-se a linha tipo Fano.

Filmes policristalinos
Laser: 632,8nm
600+ ! 1332 cm
. \J\_\___—‘Jn
§ 1 : T 1,9 x 10" ¢m*?
P B i, N N 3,5 x 1070 cm?
BTN 1
I e N\ \ S 1
= e, /’"\ i T 1,5 x 102! ¢m?
= '»'/- ' " N g
v ' e s ¥
= / ' o 'Jl"--’: e 32x 10 em?
= 200+ BB pi ﬁﬁ-__-.. 4 9 x 1 102! cm“3
--'"""—-*}""—-—___.___
'_'—‘_‘/ \-’/ 1x 1022 cm“
1 sp Fe
T .
600 1200 !800
Deslocamento Raman (cm™)

Figura Al: Modificacdo do espectro Raman em furdg@iincorporacao de boro (medida por
SIMS) por filmes policristalinos de diamante CVB.

| [71]

Bernard et al ', propuseram um método de natureza empirica pdhaaesa

concentracdo de boro incorporado pelo filme, aimpagt um ajuste matematico da banda em
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500 cm'. Foi percebido que quanto mais boro era incormopedo diamante, mais deslocada

para nimeros de onda menores tornava-se a banxiengré 500 cil. Tal banda possui o

topoflat e, portanto, permite um ajuste que € realizadsedainte forma:

1) Desconta-se o ruido dos espectros;

2) Ajusta-se a banda com uma curva Gaussiana e uwve lcorentziana.

Exemplificando esse método:

3

L
-~ ey,
=2 - \[
= _
P4 & “‘“P'w.,
E .r"v R ",
: LN M,

Pl
g “,-r"fi/ g \\ “%'"’"'-‘“—n,\
‘_-Fr.aﬁ':i T”r - H-.""‘-u._____ W“"‘**e-ﬁ
300 400 800 a0 700

Wavenumber {cm™}

Figura A2: Exemplificacdo de um ajuste matematiaddnda de 500 chfeita por Bernard

et all™,

Na Figura A.2 foi feito um ajuste para uma con@g#o de boro em relacdo a de
carbono da ordem de B/C = 8000 ppm. O ajuste peitsui a componente Lorentziana, {W
centralizada em 456,8 ¢he a componente Gaussianadém 507 crit. Bernardet al ™!

perceberam que n&o havia correlagdo entre o aunsEnteoncentracdo de boro e a

componente Gaussiana do ajuste, porém quanto easmsentava a concentracdo de boro

frente a de carbono mais deslocada tornava-se par@nte Lorentziana. Os pesquisadores,
portanto, plotaram um gréfico do logaritmo da comigedo de boro incorporada pelo filme
versuso deslocamento da componente Lorentziana e pesrab@ma variacdo exponencial
de log [B] com -0,048W (Figura A3).
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Figura A3: Grafico de log[B] x componente Lorentriado ajuste matematico propdsto

Esse método é utilizado como ferramenta para esant@ncentracdo de boro pelos
filmes de diamante sendo que um erro méaximo nardietacéo de Wde + 8 cnil acarretaria
numa maxima inacuracia na estimativa da concemtragé@ boro de um fator
aproximadamente 2 como pode ser percebido na Fi§BraA equacao definida para este

ajuste, portanto é:

[Blem™® = 844x10°g ™)
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ANEXO B

Neste anexo serdo apresentados conjuntos de imagmites por Microscopia
Eletrénica de Transmissdo que comprovam a formde&egregacdo nanométrica nos filmes
de diamante altamente dopados crescidos em zir€@hisSabe-se da literatu?d” que ao
sairmos da condicdo de foco para as condi¢cdes algoatio foco (nderfocus)e acima do
foco (overfocu$, os contornos da regido que se precipita e drgeror alteram os tons de

cinza que enxergamos, apresentando-se da segunrm
- underfocuscontornos aparecem pretos e o interior do coataparece branco.
- overfocus contornos aparecem brancos e o interior do coataparece preto.

Esse efeito pode ser visualizado na Figura Bl guee conjunto de imagens de
regides distintas da amostra.

Focus Underfocus Overfocus

Figura B.1: Conjunto de imagens obtidas em congigiiefocos distintas por MET para o0s
filmes altamente dopados com boro crescidos erbraadPE.
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ANEXO C

Neste anexo serdo mostradas imagens obtidas payseopia eletrénica de varredura
que permitem observacdo em detalhe da texturaeatgsinas faces de crescimento nao

preferencial dos cristais de diamante.

Figura C.1: Micrografias obtidas por MEV e que deam a textura dos gréos de diamante.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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