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RESUMO

Este trabalho estd relacionado ao estudo sistemdatico da inser¢do de boro em filmes de
diamante CVD (deposi¢do quimica a vapor) através do substrato com o intuito de crescer
filmes dopados com alta concentragdo de boro que passem da qualidade de isolante a
semicondutor e, eventualmente, a supercondutor. Recentemente foi observado que, quando a
concentragiio de boro no diamante CVD atinge valores elevados, este apresenta propriedades
supercondutoras. Geralmente a incorporagdo de boro na estrutura do filme € obtida através de
fonte gasosa (toxica) no processo CVD. Propde-se conceber um procedimento alternativo de
incorporagdo de boro no diamante, em alta concentragdo. Para tal investigagdo foram testados
alguns substratos compostos. Submeteu-se esse substrato a um polimento com pasta
diamantada com o objetivo de ajudar a nucleag@o do filme, que cresce aderido ao substrato. A
andlise do filme resultante foi feita por: espectroscopia Raman, difragdo de raios X,
microscopia eletrdnica de varredura (MEV), reagdo nuclear e, também, técnicas de andlise de
resistividade. Os resultados indicam a incorporagiio de boro pelo filme. O espectro Raman
medido é semelhante ao encontrado na literatura, associado a incorporagdo de uma grande
quantidade de boro (~10*atomos/cm?). O padrdo de difragfio de raios X revela a presenga de
diamante, com um pico alargado, e acido bérico, corroborando a presenga de boro. Este
composto ¢ facilmente formado quando boro € exposto a atmosfera oxidante. Resultados de

reagdo nuclear confirmam a incorporagdo de boro nos filmes de diamante.

Palavras-chave: diamante, dopagem com boro, diamante CVD dopado
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1 INTRODUCAO

E possivel produzir filmes de diamante por meio da utilizagdo da técnica de
deposi¢do quimica a vapor (do inglés “chemical vapor deposition”, sigla CVD), na qual o
substrato geralmente encontra-se a temperaturas da ordem de 1300K e em pressdes
baixissimas, da ordem de 1000 a 10000 Pa'. O substrato convencionalmente utilizado é o
silicio.

Devido a importancia tecnoldgica dos filmes de diamante, os quais sdo utilizados em:
recobrimento de ferramentas de corte para industrias, aplicados em laminas cirlirgicas, na
produgdo de substratos para indilstria microeletronica, em janelas Oticas e sensores de
radia¢do entre outras, o interesse pelo aprimoramento das técnicas de sua produgdo resultou
num enorme desenvolvimento do processo CVD. Essa técnica ¢ bastante utilizada por
permitir crescimento dos filmes em substratos variados através de procedimentos bem
estabelecidos.

A possibilidade de incorporar dopantes nos filmes de diamante CVD permite
produzir filmes semicondutores do tipo p (dopados com boro) ou do tipo n (dopados com
nitrogénio), para uma série de aplicagdes em vdrias areas da ciéncia®®. Tal dopagem pode ser
executada por implantagdo idnica, por difusdo térmica apés o crescimento do filme e por
dissolugdo de um dopante num solvente durante o crescimento do filme. Varios podem ser os
elementos possiveis para executar a dopagem, como: nitrogénio, fosforo, enxofre, boro e seus
derivados, dentre outros.

O diamante natural é um material isolante com resistividade da ordem de 10" -
10'°Qcm. Filmes de diamante ndo dopados, terminados em hidrogénio, possuem resistividade
da ordem de 10°Qcm, o que, para semicondutores, ainda caracteriza um valor alto de
resistividade®' .

Sabendo que o diamante tipo IIb contém boro em sua estrutura e caracteriza um
semicondutor do tipo p, Poferl et al’, na década de 70, cresceram o primeiro diamante dopado
com boro a baixas pressoes a partir de um derivado gasoso do boro, utilizando como substrato
o diamante natural. Em 1986, Fujimori et al'® obtiveram pelo processo CVD, num reator de
plasma por microondas, um filme policristalino dopado com boro utilizando um substrato de
silicio de resistividade menor que 0,01Qcm e fonte gasosa contendo boro.

Recentemente foi descoberta a supercondutividade em filmes de diamante dopados
com altas concentragdes de boro pelo método de altas pressdes/altas temperaturas'' e pelo
método de deposicdo quimica a vapor por reator assistido por plasma de microondas'>. Em
baixas temperaturas ¢ com concentragdo de boro elevada, da ordem de 10*B/em?, o filme
apresenta propriedades supercondutoras.

Geralmente a incorporagdo de boro na estrutura do filme ¢ obtida através de fonte
gasosa no processo CVD. A proposta desse trabalho ¢ conceber um procedimento alternativo
de incorporagdo de boro no diamante, em alta concentragdo, a partir do substrato. Para tanto
foram investigados alguns substratos compostos contendo boro. Os filmes resultantes da
deposi¢do foram analisados por microscopia eletronica de varredura (“scanning electron
microscopy”, SEM), espectroscopia Raman, difragdo de Raios-X (“X-Ray diffraction”,
XRD), técnicas de resistividade e Reagdo Nuclear (RNA).



2 CARACTERIZAGAO DAS ESPECIES ENVOLVIDAS NA INVESTIGACAO

2.1 0 CARBONO

Apesar de constituir apenas 0,14% da crosta terrestre, ¢ o elemento quimico
fundamental dos seres vivos terrestres. Possui a propriedade excepcional de formar compostos
em que seus atomos se unem diretamente formando cadeias carbonicas de comprimento
varidvel e com trés tipos de hibridizagdo. E devido a essa propriedade que o nimero de
compostos de carbono ja conhecidos é maior do que todos os outros elementos somados sem
haver um fator limitante das possibilidades de sintese de novos compostos do mesmo.

2.1.1 Estado natural

O carbono ocorre na natureza tanto na forma livre como na forma combinada. Na
forma livre pode se apresentar como:

- diamante: forma mais pura de carbono

- grafite: pureza variavel e proxima do estado puro

- carviio de pedra: grau de pureza varidvel

No estado combinado se apresenta constituindo compostos como:

- na forma de gds carbdnico (CO,)

- carbonatos minerais: marmore, pedra calcdria, dolomitas, dentre outros.

- petrdleos e gases naturais, constituidos principalmente de compostos de carbono e
hidrogénio, como o metano (CHy), o hexano (CgHj4)

- substdncias fundamentais dos seres vivos: gorduras, dleos e proteinas.

2.1.2 Formas alotropicas e propriedades: Diamante X Grafite

O diamante e a grafite constituem dois materiais diferentes constituidos do mesmo
elemento (alotropia). A diferenga entre eles reside na estrutura cristalina (Figura 1). Na rede
cristalina do diamante cada dtomo € o centro de um tetraedro retangular, nos vértices do qual
estdo situados quatro dos outros dtomos de carbono situados a mesma distancia de 1,54 A.Na
grafite a rede cristalina € constituida de camadas de atomos superpostos paralelamente. Numa
camada cada atomo esta envolvido (a 1,42 A) e ligado por covaléncia a trés outros atomos
“coplanares™ fazendo entre si angulos iguais. E uma estrutura lamelar em que cada dtomo de
carbono se localiza num vértice de hexdgonos regulares interligados e com arestas em comum
ao longo do plano e formando moléculas gigantes. As camadas distam uma da outra 3,4A e se
unem através de fracas forgas de ligagdo quimica.

No diamante as quatro formas de valéncia de cada dtomo estdo uniforme e
igualmente distribuidas, o que da ao cristal o cariater de molécula gigante regular e
simetricamente desenvolvida. Este tipo de estrutura é responsdvel pela sua enorme dureza
(dureza 10 na escala de Mohs). O diamante € a mais dura de todas as substdncias conhecidas.
Isto significa que ele risca todas as substincias e ndo € riscado por nenhuma. Desta
propriedade se origina seu nome, que em grego significa indomavel.

Ao contrario do diamante, a estrutura da grafite se constitui na acumulagdo de
camadas sobrepostas relativamente distantes. Esta distincia é devida as fracas forgas de
ligagdio entre elas. Isto explica a facil clivagem da grafite, especialmente verificada quando
riscamos um papel com lapis de grafite. A grafite apresenta a baixa dureza de 0,5 a 1,0 da
escala de Mobhs.



Diamante Grafite

Figura 1: Estrutura cristalina do diamante e da grafite.

Uma conseqiiéncia de distribuicdo mais compacta dos atomos no diamante do que na
grafite aparece na densidade, que é de 3,52g/cm’ no diamante e de apenas 2,2g/cm’ na grafite.

As diferengas estruturais entre as duas formas alotrépicas se refletem também nas
propriedades elétricas. No diamante cada carbono estd ligado a quatro outros atomos por
quatro pares de elétrons: os orbitais de seu nivel de valéncia estdo lotados, o que bloqueia a
liberdade de seus elétrons ou de outros elétrons se deslocarem entre os atomos da rede. Em
conseqiiéncia o diamante néo € condutor de eletricidade, ou seja, ¢ isolante.

De outro lado a grafite é bom condutor de eletricidade, o que pode ser explicado pela
existéncia de um elétron de valéncia livre, jd que os outros trés estdo ocupados nas ligagdes
com trés carbonos do mesmo plano. Na grafite um dos orbitais do nivel L (ou 2) de valéncia
tem, pois, apenas um elétron, o que permite a livre circulagdo do mesmo através de dtomos de
carbono € em conseqiiéncia ha condugdo de corrente elétrica pela grafite.

Outras propriedades impares do diamante: possui um baixo coeficiente de atrito com
outros materiais ¢ com ele mesmo, ¢ um Otimo condutor de calor, ou seja, apresenta alta
condutividade térmica. Em condigdes normais de temperatura e pressdo o diamante ¢
quimicamente inerte ao ataque com Aacidos e qualquer outro produto quimico. Quanto as
propriedades oGticas, o diamante totalmente puro € incolor, € transparente para comprimentos
de onda na regido do visivel e do ultravioleta. Outras propriedades podem ser comparadas na
Tabela 1.



Propriedades Diamante
Nuimero atémico 6

Peso atémico 12,01
Densidade (g cm™) (23°C) 3,52
Volume atémico (ml) 53
Ponto de fusdo (°C) 4000
Ponto de ebuli¢do (°C) 4727
Forga de flexdo (psi) (23°C) 427 000
Condutividade térmica (W em™ K™) 20
Constante dielétrica 55
Temperatura méxima de operagdo (°C) | 1900
“Band gap” (eV) 5,45
Dureza (kg mm™) 10 000

Tabela 1: Propriedades diversas de interesse tecnoldgico do diamante'?,

2.2 0 BORO

Este elemento faz parte dos elementos da coluna 3A ou 13 da tabela periddica.
Possui trés elétrons no nivel de valéncia, em decorréncia do que funciona em seus compostos
como trivalente. E o tnico de seu grupo que contém apenas um nivel interno, o que lhe
confere propriedades fisicas e quimicas distintas das apresentadas pelos outros elementos do
mesmo grupo (Tabela 2).

NIVEL K L M N o P

2s 2p | 3s 3p 3d | 4s 4p 4d 4f 5s 5p 5d | 6s 6p
Boro 2 2 B
Aluminio | 2 2 6 |21 Al
Gilio 2 2 6 |26 102 1 Ga
Indio 2 |26 |26 102 6 10 2 1 In
Tilio 2 2 6 |2 6 102 6 10 14|12 6 10 |2 1 Tl

Tabela 2: Distribuigiio eletrdnica dos elementos da coluna 13 (3A)2§.

Comparando o boro aos outros elementos de seu grupo percebe-se que o mesmo
apresenta um comportamento diferenciado. Por exemplo, enquanto os outros elementos
tendem a formar os cations de compostos idnicos, o boro tende a formar compostos
homopolares e a se comportar como anion nos compostos i6nicos.

As propriedades de um material dependem também de sua estrutura cristalina. A
estrutura do boro pode ser visualizada na Figura 2. Algumas de suas propriedades fisicas
encontram-se na Tabela 3.



Constantes fisicas Boro
Nuimero atémico 3

Peso atémico 10,82
Densidade (g/cm®) 2,34
Volume atémico (ml) 4,31

Raio atémico (A) : 0,9
Resistividade (1Q.m)(300K) 1,8 x 10"
Estrutura cristalina (na sua forma mais comum) | romboédrica
Ponto de fusdo (°C) 2180

Ponto de ebuli¢do (°C) 3650
Condutividade térmica (300K) 0,270 W/ cm.k

Tabela 3: Propriedades fisicas do boro™=°.

(a) (b)

Figura 2: A estrutura do boro elementar. (a) O arranjo de 12 dtomos de boro em um aglomerado B, (b) O boro
consiste em estruturas interconectadas de aglomerados By que produzem um sélido muito duro e de alto ponto

de fusdo.

O metal preparado por redugiio de B>O; (6xido de boro) com sédio € chamado boro
amorfo e se apresenta sob a forma de um p6 castanho.

O boro cristalizado obtido por resfriamento de mistura fundida com aluminio é
transparente e quase tdo duro quanto diamante, possuindo densidade igual a 3,3 g/em™

Apresentado sob esta forma é um metal de muito baixa condutividade elétrica,
quando a temperaturas ordindrias. Entretanto, sua condutividade aumenta com a temperatura;
por isso o boro € considerado semicondutor, do mesmo modo que o germanio e o silicio.

Possui também baixa reatividade a temperaturas comuns ndo reagindo com cloro,
bromo e outros oxidantes. E, entretanto, atacado pelo flior a frio, pelos outros halogénios e
pelo oxigénio 4 quente. Acidos oxidantes transformam-no em acido bérico (H3BO;3). Quando
aquecido em arco voltaico o boro reage com carvio produzindo carbeto de tetraboro (B4C).

Com relagdo a sua tendéncia em formar compostos instigantes, pode-se citar um dos
seus grupos de compostos, os boranos. Trata-se de hidretos de boro, compostos volateis que
lembram as séries de compostos de hidrogénio com carbono e de hidrogénio com silicio.



Surpreendentemente ndo existe o hidreto mais simples, que seria BH;. Mas existem B,Hg
(gasoso — utilizado nos reatores CVD), B4H,o, BsHo, BsH11, BsHjo (todos liquidos) e BigHy4
(sé6lido).

Estes estranhos compostos se inflamam quando em presen¢a do ar produzindo
misturas escuras e de composigdes desconhecidas. Os boranos se decompdem pelo
aquecimento nos seus elementos constituintes, reagem com &dgua dando &acido bodrico e
libertando hidrogénio.

O boro em seus compostos bindrios combina-se com metais, constituindo a parte
negativa do composto enquanto nas suas combina¢des com ametais forma substancias
tipicamente moleculares ou covalentes como sdo os haletos de boro (BF; ¢ BCl3).

2.2.1 Acido bérico (H3BO3)

Conhecido também pelo nome quimico de ortoborato de hidrogénio, é um &cido
médio que existe na forma de cristais incolores ou sob a forma de um p6 branco.

Com relagéo a reatividade:

- € estavel a temperatura ambiente e € volatilizado pelo vapor de dgua ou arrastado
por ele sem decomposigéo.

- incompativel com élcalis, anidrido acético ou potassio.

A Tabela 4 apresenta algumas informagdes sobre suas propriedades.

Propriedades Acido bérico
Ponto de fusdo (°C) 169

Densidade relativa 1,435al5°C
Solubilidade Agua e etanol

Tabela 4: Propriedades do dcido bérico™.

2.2.2 Carbeto de boro (B2C;)

E um material cerdmico, de cor preta, de grande importancia tecnolégica por
apresentar elevada dureza (s6 perde para o diamante) apresenta alta estabilidade quimica e
térmica em atmosfera ndo oxidante, e baixa densidade. Na tecnologia nuclear este composto
tem sido amplamente utilizado como material absorvedor de néutrons e moderador de reagdes
radioativas em conseqiiéncia da sua alta se¢iio de choque de captura de néutrons. Devido a sua
alta dureza ele também tem sido empregado na fabricagdo de abrasivos e de almofariz e
pistilo para trituragdo de materiais muito duros, além de coletes e prote¢des a prova de bala
para veiculos. A Tabela 5 apresenta algumas propriedades do carbeto de boro.

E possivel sinterizar pegas de B4C a partir de p6 em altas temperaturas. Como a
temperatura de fusfio deste material ¢ extremamente elevada, sdo necessdrias temperaturas na
faixa de 2200°C em atmosfera controlada para realizar a sinterizagdo. Este método permite
produzir pegas de B4C com perfis diversificados, como blocos, tubos e cilindros com baixa
densidade. Também se pode utiliza-lo para produzir outros compostos de boro e para difundi-
lo por superficies metalicas para utilizagdo em revestimentos.
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Propriedades Carbeto de boro
Boro/teor de carbono 77,28, 21,72 wt %
Estrutura cristalina Romboédrica
Densidade 2,51 gem™

Ponto de fusdo (°C) 2450

Ponto de ebuligdo (°C) 3500

Segiio de captura de néutrons 6 x 102 cm?
Capacidade calorifica molar 52,3 J/mol K

Expansdo térmica (20-800°C) | 5 x 10°°C
Condutividade térmica (25°C) 0.29-067Jems'C”!
Resistividade elétrica (25°C) 0,1-10Q cm

Dureza (Mohs) 9,5 +

Reatividade quimica Inerte @ maioria dos acidos minerais e élcalis

Tabela 5: Propriedades do carbeto boro®.
2.3 A ZIRCONIA (ZrO,)

A zirconia € um material cerdmico que, a temperatura ambiente, possui estrutura
monoclinica. Para altas temperaturas, as estruturas estaveis sdo tetragonal e ciibica, ambas
com maior densidade que a monoclinica. Estas fases mais densas de alta temperatura podem
ser retidas metaestavelmente a temperatura ambiente através da adigdo de 6xidos como
Magnésia (MgO), Célcia (CaO), Itria (Y203) e Céria (CeO,). Dependendo da concentragéo
destes Oxidos, a zircOnia se torna parcialmente estabilizada (PSZ), contendo as estruturas
tetragonal e ciibica retidas metaestavelmente, ou totalmente estabilizada (TSZ), com apenas a
estrutura clibica retida. A zircOnia parcialmente estabilizada apresenta uma tenacidade elevada
devido a mecanismos de retengd@o de trincas associados a ilhas de fase tetragonal presentes na
matriz clbica.

Neste capitulo foram apresentadas as propriedades basicas dos elementos, carbono e
boro. No préximo capitulo serd feita uma descri¢do sobre o processo de deposigio dos filmes
de diamante.

3 FILMES DE DIAMANTE CVD

A primeira técnica de sintese de diamante consistiu em submeter grafite a alta
temperatura e pressdo em regides onde a fase diamante ¢ termodinamicamente estavel.
Devido a elevada barreira cinética da transformagdo grafite —p diamante, a fase diamante ¢
retida metaestavelmente nas condi¢gdes de pressio e temperaturas ambientes. Ha
aproximadamente trés décadas surgiu uma técnica alternativa para a sintese de diamante em
alta temperatura e baixa pressdo, por deposigdo quimica a vapor. Em condigdes normais de
temperatura e pressdo, a grafite é a fase estdvel, enquanto que em alta pressdo o diamante € a
fase estdvel. As condigdes de pressdo e temperatura para o processo CVD estdo localizadas
onde o diamante se encontra no estado metaestavel, e a grafite é a forma estavel do carbono
cristalino. A deposigdo dos filmes ocorre fora do equilibrio termodinamico.
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O diamante CVD apresenta estrutura policristalina com dois planos preferenciais de
crescimento de grios: octaédrico e clibico. As propriedades mecanicas, dpticas e elétricas dos
filmes sdo determinadas pelas condig¢des de deposi¢@o no processo CVD.

Quanto a utilizag@o desse diamante, a aplicagdo industrial dos filmes vem cada vez
crescendo mais em diversos setores, como':

- mecénico: devido a sua alta dureza e condutividade térmica.

- eletrénico, dptico e espacial: devido 4 sua alta condutividade térmica, baixa constante
dielétrica, alta temperatura de operagdo, bom isolamento elétrico e boa transparéncia otica.

- médico: devido a inércia quimica e baixo coeficiente de fricgio.

- eletroquimico: devido ao seu cardter semicondutor quando dopado, alta resisténcia quimica,
ampla janela de potencial de trabalho e baixa corrente de fundo.

Na Figura 3 podemos visualizar um filme de diamante CVD auto-sustentado, bem

como suas respectivas superficies.

Figura 3: Filmes de diamante CVD depositados sobre zircénia.

3.1 O PROCESSO CVD

A técnica utilizada no processo CVD para deposi¢do de filmes de diamante sobre um
substrato ocorre a partir da ativagdo de uma mistura gasosa contendo carbono e hidrogénio em
grande quantidade (tipicamente 99 at.%) . Os reatores geralmente utilizados nesse processo
para ativagdo dos gases podem ser de trés tipos:

- reator CVD por filamento: um filamento aquecido dissocia as moléculas da mistura gasosa
a sua volta, fornecendo as condigdes necessérias para a deposigdo de diamante.

- reator CVD por tocha: a energia da tocha dissocia as moléculas, mesmo a pressdao ambiente,
produzindo diamante, porém em uma pequena area de deposigdo, limitada pelo tamanho da
tocha.

- reator CVD por plasma: as fases gasosas sdo dissociadas por plasma gerado por
radiofreqii€ncia, descarga por corrente continua ou microondas.

3.1.1 Deposic¢do do diamante

O processo, como pode ser visto na Figura 4, inicia com a ativagdo dos gases
injetados no reator. Os reagentes gasosos utilizados, geralmente, sdo metano (CHi) e
hidrogénio (H,), podendo ser acrescentados outros reagentes como fonte de carbono, fragdes
de oxigénio ou compostos halogenados com o intuito de melhorar a qualidade final dos filmes
e suas taxas de crescimento e nucleagdo. Esse processo de ativagdo se dé via plasma, tocha ou
filamento dependendo do tipo de reator utilizado. Como resultados dessa ativagdo sdo
formados hidrogénio atdmico e o radical metila (como mostrado nas reagdes abaixo), o qual ¢
considerado o principal precursor do crescimento de diamante CVD. Outros radicais também
sdo formados, mas nfo seriam as principais espécies reativas envolvidas no processo.
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As espécies resultantes da ativagdo sdo transportadas por um fluxo forgado, por
difusdo ou convecgdo, através do reator em dire¢dio ao substrato, o qual é colocado a certa
distancia da regido de ativagdo. Inicia-se, portanto o processo de nucleagio, coalescéncia e
crescimento dos grdos do filme policristalino, sobre o substrato empregado. O crescimento
dos grdos se da a partir de uma camada intermedidria de carbeto, originada pela reagio entre o
substrato e o radical metila, ou a partir de outros grdos de diamante previamente inseridos no
substrato por um pré-tratamento (em geral, polimento com pasta diamantada, que deixa
“sementes” de diamante no substrato, facilitando a nucleagfio). A deposigiio adicional serve
para aumentar a espessura do filme através do aumento de tamanho dos gréos.

Reagentes
Hy + CHy

Ativagdo
Hy -tk off \
CHy + H—Clig + Hy

O

i i e
e [Difuséo =

-

Figura 4: Desenho esquemitico do processo de deposigdo

3.2 FILMES DE DIAMANTE CVD DOPADOS COM BORO

O carbono é um elemento com valéncia quatro, como o silicio. E possivel dopar a
estrutura do diamante com nitrogénio (valéncia cinco) ou boro (valéncia trés), tornando-o
semicondutor do tipo n ou p, respectivamente, a semelhanga do que ocorre com o silicio. Para
insercdo de boro como elemento dopante no diamante, as tecnologias usuais sdo a
implantagdo idnica e o método CVD utilizando uma fonte gasosa de boro. Em ambos os
processos € possivel controlar a quantidade de boro a ser inserida na estrutura do diamante.
Entretanto, a implantagéio é¢ um processo de alta energia que pode induzir defeitos indesejados
na estrutura dos gréos de diamante, enquanto a deposig¢do pelo método CVD com fonte gasosa
de boro, em geral utiliza um gés, BoHg, com elevada toxidade.

Neste trabalho o objetivo foi estudar um procedimento alternativo de incorporar boro
no filme de diamante CVD utilizando o substrato como fonte de atomos para a dopagem. Na
procura de um substrato ideal para tal tecnologia, foram feitos testes de inser¢do de boro em
alguns substratos compostos como: zirconia com acido bérico, grafite com boro amorfo e
carbeto de boro.

No proximo capitulo serdo descritos o procedimento experimental adotado e as
técnicas analiticas utilizadas.



4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 O EQUIPAMENTO

O método escolhido para efetuar o crescimento dos filmes de diamante incorporados
por boro foi deposigdo quimica a vapor via microondas (Microwave Chemical Vapor
Deposition — MWCVD). O equipamento usado foi um equipamento comercial ASTEX,
AX5000 Plasma Deposition Source, localizado no Labotatorio de Altas Pressdes e Materiais
Avangados — [F/UFRGS. O modelo inclui uma fonte de poténcia para geragdo das microondas
na freqiiéncia de 2,45GHz (A5000), acoplada a uma camara de deposigdo para substratos com
até 5 cm de didmetro, sobre uma mesa de altura reguldvel. Neste reator, Figura 6, o fluxo de
entrada dos gases é controlado, podendo atingir uma pressdo de até 120 Torr. A fonte para
geracdo das microondas funciona com poténcia de até 5kW gerada por um magnetron,
dispositivo que funciona baseado no movimento de elétrons frente a influéncia combinada de
campos elétricos e magnéticos, produzindo radiagdo na freqiiéncia de microondas.

Essa radiagdo segue pelo guia de ondas e entra através da janela de quartzo na
camara de reacgdo feita de ago, contendo gases em permanente fluxo. Todo o sistema ¢
refrigerado por circulagdo de dgua gelada, inclusive o porta-amostra de molibdénio. A energia
da microonda ¢ transferida as moléculas, dissociando o gés e formando o plasma.

O plasma permanece confinado na regido central da cavidade, onde se encontra o
substrato para deposi¢do do filme e pode ser visualizado através de janelas na cdmara de
reagdo. O substrato é colocado na cdmara sobre uma mesa moével, cuja altura é ajustavel. O
controle de fluxo de entrada e saida de gases na cdmara é automatico e necessirio para
garantir a pressdo adequada de forma a manter o plasma estével cuja temperatura pode chegar
a 5000°C.

No substrato onde € depositado o filme, a temperatura ¢ medida por um pirémetro
optico, acoplado a cdmara de reaglio através de uma pequena janela superior. O pirdmetro
utilizado funciona de forma tal que é “transparente™ a temperatura do plasma, medindo apenas
a temperatura do substrato abaixo do plasma. O pirdmetro usado, Williamson série 9000,
trabalha com dois comprimentos de onda muito préximos: 2,1 e 2,4um que corresponde ao
intervalo de temperatura de 650°C — 1200°C. Neste intervalo de comprimentos de onda, a
temperatura do plasma, que se situa entre 2000°C e 5000°C, ndo interfere nas medidas de
temperatura. Os pirémetros que medem dois comprimentos de onda minimizam os erros de
medidas quando se tém meios que interferem na refletividade da amostra. No caso do
MWCVD, a janela de quartzo, o ambiente da cAmara (que ndo é completamente transparente)
e a propria emissividade do filme que é alterada enquanto ele estd crescendo, sdo fatores
interferentes.
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Figura 5: Esquema do reator utilizado na deposigio.

Figura 6: Reator CVD utilizado nas deposigdes.

4.2 OS SUBSTRATOS
4.2.1 Descrigéo dos substratos

A escolha de um substrato para o processo CVD deve levar em conta as condigdes
extremamente agressivas do plasma, com as vdrias espécies atdmicas presentes em
temperaturas elevadas. Os materiais ceramicos, em geral, sio refratarios e resistem a estas
condigbes. Além disso, o substrato deve ter propriedades térmicas semelhantes as do diamante
pois a deposi¢do ocorre em temperaturas elevadas e, durante o processo de resfriamento, uma
contragdo térmica diferenciada pode ser responsavel pela ruptura do filme. Estes fatores foram
levados em consideragdo na selegdo dos materiais utilizados neste trabalho.

Com excegdo do substrato de carbeto de boro, os demais foram produzidos a partir
de misturas em peso, conforme informag&es da Tabela 6:
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Matriz Fonte de boro | Proporg¢des em peso
da fonte de boro (%)
1 | Zirconia parcialmente estabilizada com itria Acido bérico 30
(H3;BOs) 50
75
90
2 ZircOnia parcialmente estabilizada com itria Pé de boro 0,5
amorfo 1,0
3 Grafite Pé6 de boro 5
amorfo 10
4 Carbeto de boro - Pré-sinterizado
Sinterizado

Tabela 6: Substratos investigados e respectivas fontes de boro

4.2.2 Preparacdo dos substratos

Com exceg¢do dos substratos de carbeto de boro que foram produzidas no Laboratério
de Altas Pressdes e Materiais Avangados — IF/UFRGS por Janete Eunice Zorzi ¢ Agueda
Maria Turatti, os demais substratos utilizados foram produzidos por mim, neste trabalho, a
partir da sinterizagéo ou pré-compactagéo de pos, gerando pastilhas circulares.

Inicialmente os pds eram pesados e colocados em uma matriz metdlica cilindrica
(“bushing ) utilizada para compactagdo das amostras em uma prensa manual. Os compactos
resultantes deste procedimento possuiam 26 mm de didmetro ¢ 2 mm de espessura. Aqueles
constituidos de zirconia eram sinterizados em alta temperatura (1600°C durante 2 horas). Os
de grafite eram apenas compactados.

O processo de sinterizagdo utilizado para os substratos de zirconia e carbeto de boro
promove a ligagdo entre as particulas do pé através da difusdo que ocorre durante o
aquecimento a temperatura em torno de 70% da temperatura de fusdo do material. O material
sinterizado é mais resistente e com volume menor do que quando apenas compactado.

As amostras de carbeto de boro seguiram o seguinte procedimento de produgio:

- Amostra néo sinterizada (pré-sinterizada):

Foi adicionada uma porcentagem em peso de carbono amorfo de 3um ao pé de B4C.
Essa adigdo foi feita em moinho de alta energia (PM 100) por 30 minutos a 100rpm. Depois
foi adicionada uma porcentagem de aditivos organicos (ceras, parafinas). A amostra foi moida
em almofariz de dgata e compactada. Os aditivos, que sdo auxiliares para compactagédo, foram
removidos em leito de pdé de alumina, com atmosfera normal, a 300°C. Estes substratos sdo
denominados de “pré-sinterizados™ na tabela 6 acima.

- Amostra sinterizada:

Apbs a pré-compactagdo, neste caso os substratos foram sinterizados a 2250°C por
120 minutos, em atmosfera inerte.

Confeccionados, os substratos podem ser submetidos ou nio a um pré-tratamento
com pasta diamantada, o que ajuda o processo de nucleagdo do filme no processo CVD. Com
exce¢do dos substratos de zirconia, alguns dos outros substratos envolvidos neste estudo
sofreram um polimento durante 1 minuto com pasta diamantada (JP4 de 4um) inserindo, nos
mesmos, sementes de diamante.

Desta maneira os substratos estdo prontos para a deposi¢do. Antes de serem
colocados no reator, é necessario cola-los com cola de nitreto de boro hexagonal - h-BN (esta
cola é uma mistura de h-BN em p6 com um pouco de alcool polivinilico, PVA, ambos
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diluidos em agua) sobre o porta - amostra de molibdénio, préprio do equipamento MWCVD,
pois devido as turbuléncias devidas ao plasma a amostra pode sofrer um deslocamento.

4.3 O PROCESSO DE DEPOSICAO

Para o processo de deposigdo foram feitos alguns testes que serfio aqui descritos. E
importante destacar que em alguns dos substratos testou-se a inser¢do de gis oxigénio no
processo de deposi¢do juntamente com metano e hidrogénio. O procedimento utilizado nos
experimentos sera descrito a seguir.

Para iniciar o processo de deposi¢do é preciso fazer vacuo na cavidade (~0,170rr) e,
depois, inserir hidrogénio a uma pressdo de 107orr e um fluxo de 50cm®/min, com a fonte de
poténcia liberando uma energia de S00W. A microonda gerada atravessa a janela de quartzo, é
refletida no interior da cavidade e através de um ajuste manual das ondas refletidas, atinge-se
o regime estaciondrio, acendendo o plasma.

O aumento manual da poténcia do equipamento vem acompanhado de um aumento
manual da pressdo de hidrogénio e do fluxo, provocando aumento da temperatura do plasma e
da superficie da amostra, que é monitorada através do pirdmetro Otico. Estudos mostram que a
faixa ideal de temperatura do substrato para crescimento de filmes de diamante via CVD é de
700°C a 1000°C. A condutividade térmica do substrato, que por um lado estd em contato com
a base refrigerada, e por outro estd em contato com o plasma, determina sua taxa de
aquecimento e sua temperatura. Quanto menor a condutividade térmica, maior a temperatura
do substrato para determinada poténcia do plasma. E por isto que a poténcia emitida para
alcangar a temperatura de deposigdo varia para cada substrato e por isto a relevancia do
monitoramento da temperatura pelo pirdmetro.

Somente depois de alcangada a poténcia adequada para cada processo de deposigéo é
que sdo inseridos os demais gases no interior da cavidade, no nosso caso, metano e oxigénio
(para alguns substratos), aumentando a temperatura do plasma, em torno de 10%. Segundo a
literatura, as condi¢des ideais para o crescimento de bons filmes de diamante oscilam entre
98,5 — 99% de hidrogénio e 1-1,5% de metano. Trabalhamos com fluxos de hidrogénio a
300scem (scem: standart centimeter cubic minute: correspondente a unidade de fluxo padrio,
equivalente a centimetro ciibico por minuto), metano a 30scem e oxigénio a 3scem, descritos
como 300:30: 3, respectivamente hidrogénio, metano e oxigénio.

As espécies originadas na decomposi¢do dos gases sdo levadas a superficie do
substrato pelo gradiente térmico, uma vez que o plasma é extremamente quente ¢ a base do
porta-amostra € refrigerada por circulagdo de 4dgua externa. O tempo de deposigio determina a
espessura do filme, porém a taxa de deposig¢do depende de outros fatores.

Terminado o processo de deposigdo, corta-se o fluxo de metano e oxigénio, baixa-se
lentamente a temperatura do plasma diminuindo a poténcia do reator ¢ a pressdo de
hidrogénio. Uma variagdo abrupta destes parametros pode ocasionar tensdes de origem
térmica no filme. Durante o resfriamento do processo, o filme de diamante fica exposto ao
plasma de hidrogénio que promove uma limpeza adicional na superficie do mesmo.

Para os substratos investigados neste trabalho, espera-se que o boro migre, por difusio,
do substrato para o interior do filme durante o processo de nucleagdo e crescimento devido as
elevadas temperaturas envolvidas.

4.4 TECNICAS DE ANALISE

Muitas técnicas podem ser utilizadas para a andlise morfolégica e estrutural dos
filmes de diamante dopados'’. As técnicas utilizadas neste trabalho foram: microscopia
eletrdnica de varredura (“scanning electron microscopy”, SEM), espectroscopia Raman,
difragdo de Raios-X (“X-Ray diffraction”, XRD), técnicas de resistividade e reagéio nuclear



(RNA).

Microscopia eletrénica de varredura: técnica utilizada para investigar topografia e
morfologia superficial. As vantagens de se trabalhar com esta técnica sdo sua alta resolugio,
alto aumento (50-40.000X) e a aparéncia tridimensional das imagens. O equipamento
utilizado foi o do Centro de Microscopia Eletronica - UFRGS — marca JEOL 5800.

Espectroscopia Raman: Consiste no espalhamento ineldstico da luz incidente pela
matéria que, apds o processo de interagdo com os atomos do meio, pode apresentar
freqliéncias maiores ou menores que a original. A freqiiéncia vibracional é obtida da diferenca
entre as freqiiéncias da radiagdo incidente e da radiagdo espalhada e constitui o espectro
Raman. Em geral ha varios modos normais de vibragdo no material, dando origem a virias
linhas Raman. Essa técnica de investigagio da microestrutura dos filmes identifica a presenga
de ligagdes sp, sp’ e sp3 em seu interior, fornecendo dados para estudo de estresse intrinseco,
causado pela incorporagdo do agente dopante na rede cristalina do diamante. Os espectros
foram obtidos em um microespectrometro composto de um laser He — Ne 10mW (A = 632,8
nm) como fonte de excitagdo, um microscopio Olympus para focalizar o feixe do laser sobre
um ponto da amostra ¢ um monocromador Jobin Ivon HR 320 precedido de um filtro “super
Notch Plus™ usado para eliminar a contribui¢do do espalhamento Rayleigh. O detetor ¢ do tipo
CCD (*Charged Coupled Device’) de 1024 canais refrigerado a nitrogénio liquido. Este
equipamento foi construido no Laboratério de Altas Pressdes e Materiais Avancados —
IF/UFRGS.

O diamante apresenta um pico Raman estreito e bem definido, em torno de 1332cm™.
A grafite policristalina apresenta 2 bandas em torno de 1330cm™ e 1580cm™ (Figura 7). No
caso do estudo de filmes de diamante é possivel obtermos informagdo sobre o nivel de tensao
acumulada no filme através do deslocamento e do alargamento do pico Raman do diamante.
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Figura 7: Espectro Raman de um monocristal natural de grafite puro ¢ do diamante.

A técnica de espectroscopia Raman tem sido utilizada para caracterizagdo da
concentragdo de boro nos filmes de diamante ja que o espectro de um filme dopado exibe
caracteristicas bastante distintas do espectro do diamante ndo dopado, como pode ser visto na
Figura 8 a seguir:
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Figura 8: Espectro Raman caracteristico de um filme de diamante dopado®?*°,

Os fatores responsaveis pelo surgimento das novas bandas no espectro Raman tém
sido estudado, porém ainda ndo existe um consenso sobre o assunto. A assimetria do pico do
diamante, em 1332 cm™', vem sendo atribuida  interferéncia Fano induzida pela interferéncia
quintica entre o estado discreto do fonon e o continuo eletrdnico'*'”. Com relagio ao
aparecimento da banda em torno 1200 cm™' Bou e Vandenbulcke'® sugerem que ela pode ser
devida a grafite desordenada. Gonon ef al'’ sugerem que as bandas em torno de 1200 cm™ e
500 cm™ sdo causadas pela relaxagdo das regras de selegio associadas com o vetor de onda;
isto € sustentado pelo fato das duas posi¢oes de banda concordarem com os dois maximos da
densidade de estados de fonons do diamante. Ji Koichi Ushiwaza er al* relatam que a
dependéncia da intensidade de dispersio da banda ndo segue a dependéncia de ®’ onde @ ¢ a
freqiiéncia de excitagdo da luz do laser e fizeram uma correlagdo entre o espectro
caracteristico dessas bandas e a incorporagdo de boro, sugerindo que o resultado de dispersio
eletrénica do Raman ¢é causada por impureza de estados eletronicos induzidos também deve
ser levado em conta para uma interpretacéio correta do aparecimento das bandas.

Difracéio de Raios — X: usada para investigar a estrutura cristalina e a composigéo de
fases dos filmes. A difragdo depende da estrutura cristalina do material € do comprimento de
onda da radiag@o incidente. A caracterizagdo das amostras por difragdo de Raios — X foi
realizada com um Difratdmetro Siemens, Kristalloflex D500, localizado no Laboratério de
Altas Pressdes e Materiais Avangados — IF/UFRGS, utilizando a linha K, do cobre, cujo
comprimento de onda é de 1,5418 A, filtrada com um monocromador de grafite.

Reacio Nuclear: neste método provoca-se uma interagio de um nacleo com outro
nicleo de um projétil devidamente escolhido e, em seguida, analisa-se as propriedades dos
elementos formados ap6s a interagdo. Uma colisdo nuclear, usualmente, apresenta no estagio
inicial um nicleo-projétil a num certo estado quantico @ (energia, momento angular, paridade,
etc.), incidindo sobre um niicleo-alvo A num certo estado quantico @’. Quando a colisdo
produz dois ou mais componentes finais, em que pelo menos um deles é diferente dos
componentes originais, entdo temos uma reagio nuclear: A(a,b)B*’. Para detecgiio de boro nos
filmes de diamante, € possivel utilizar a reag¢do B'!(p, ¥)C'%, ou seja, prétons incidindo sobre
dtomos de boro geram atomos de carbono com emissdo de raios y. A detecgdio destes raios y
serve para estimar a quantidade de atomos de boro presentes na estrutura do filme. Essa
técnica foi realizada no Laboratério de Implantagéo l6nica — IF/UFRGS.
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5 TESTES EXECUTADOS

> 1°TESTE E 2° TESTE

O primeiro teste de inser¢do de boro foi feito com o substrato composto de zirconia
parcialmente estabilizada com itria e acido bérico enquanto o segundo foi feito com zirconia e
boro amorfo.

Infelizmente as amostras ndo resistiram a etapa de sinterizagdo em alta temperatura
quebrando-se, trincando-se, abaulando-se e empenando-se (Figura 9). Isto ndo tornou possivel
o processo de deposi¢do e filmes de diamante CVD ndo foram depositados sobre essas
amostras.

)

Figura 9: Resultado do aquecimento em forno das amostras de: (a) 30% dcido bérico/ zirconia em peso (b) 50%

dcido bérico/ zircdnia em peso (c) boro amorfo/zirconia.

» 3°TESTE
Este teste foi feito com a zirconia sinterizada sem boro. Depois de sinterizado, o
substrato foi submetido a um polimento com p6 de boro amorfo e, no reator, circundou-se a
amostra, no porta-amostra de molibdénio, com pé de boro amorfo. Dessa maneira executou-se
a deposic¢ao de diamante CVD neste substrato.
Para o procedimento de deposi¢io foram utilizados como gases reagentes: metano,
hidrogénio e oxigénio; o tempo de deposigdo foi de 4 horas.

» 4°TESTE
Para este teste foram feitos substratos compostos de grafite e boro amorfo, conforme
dados da Tabela 6. Ap6s a compactagdo, as amostras receberam um pré-tratamento com pasta
diamantada JP-4 por 1 minuto cada uma.
Nestes substratos foram feitos testes com e sem a inser¢do de gas oxigénio durante a
deposigdo, e para diferentes tempos de deposi¢do: 7 horas, 4 horas e 2 horas ¢ meia.

» S°TESTE
Para esse teste utilizaram-se substratos de B4C sinterizados e ndo — sinterizados,
conforme Tabela 7.
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Substrato sinterizagiio Pré-tratamento Tempo de
deposicio
A Pré- sinterizado | =00 @—emeeeeee- 4 horas e 30 minutos
B Pré- sinterizado | Polido com spray de diamante (0,25um) 8 horas
C Sinterizado | @ e 30 minutos
D Sinterizado | 0000 e 1 hora
E sinterizado Polido com pasta diamantada JP-04 por 1 minuto 4 horas

Tabela 7: Substratos de carbeto de boro relacionados ao tipo de pré-tratamento sofridos e tempo de deposigio.

6 RESULTADOS

Acerca dos testes 1 e 2, ndo houve deposi¢do sobre os substratos ali investigados
devido a fratura dos mesmos durante o processo de sinterizagdo. A razdo para o
comportamento dos mesmos estd relacionada a alta reatividade do acido bérico com a
atmosfera a alta temperatura, no primeiro teste, e, no segundo teste, a formagdo de acido
borico a partir do boro amorfo durante a sinterizagdo em altas temperaturas em atmosfera
oxidante. A pressdo das bolhas do gas oriundo do 4cido boérico acaba rompendo
catastroficamente a matriz de zircénia (Figura 9), impedindo a utilizagdo deste substrato.

Entretanto, para o substrato de zirconia parcialmente estabilizada, sinterizada, polida
e circundada por boro amorfo (teste 3), conseguimos a deposigdo de filme de diamante auto-
sustentado, Sua andlise foi feita somente por técnicas de resistividade, executadas pelo
Laboratério de Resistividade do Instituto de Fisica da UFRGS com o objetivo de verificar o
éxito na incorporagdo de boro pelo filme de diamante. O filme apresentou comportamento de
semicondutor, porém com uma resistividade ainda bastante elevada, da ordem de 50Q.m
numa temperatura de 160K.

Os filmes de diamante do teste 4, correspondente a substratos de grafite com boro
amorfo, nuclearam e cresceram aderidos ao substrato, sendo que na amostra que continha 5%
de boro amorfo em peso, houve produgdo de grios de até 15um. Resultados de difragdo de
raios — X e espectroscopia Raman acusaram a presenga de diamante e boro para todos os
substratos deste teste.

- Difragdo de raios x
As figuras 10,11 e 12 apresentam os difratogramas para as amostras de grafite com
boro e de carbeto de boro, onde é possivel comprovar a deposi¢do de diamante. A Figura 10
corresponde a uma amostra da grafite pura, para efeito de comparag¢ao.
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Figura 10: Difratograma de grafite puro antes (em preto) e apds a deposi¢io do filme de diamante (em

vermelho). G representa picos de grafite e D, de diamante.
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(b)
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Figura 11: Difratogramas dos substratos de grafite com boro amorfo: (a) 5% boro amorfo/grafite em peso antes e
depois da deposigdo (b) 10% boro amorfo/grafite em peso antes ¢ depois da deposigiio.
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(b)
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Figura 12: Difratogramas dos substratos de carbeto de boro (B,,C;): (a) Amostras nfio sinterizadas (B, C3+ 3,5% C)
e depositadas por: 4 horas e 30 minutos (preto) e 8 horas (vermelho). (b) Amostras sinterizadas

(B2C; + grafite) e depositadas por: 30 minutos (preta), | hora (vermelha) e 4 horas (azul). Os picos correspondem a
fase B,5C3.

Para as amostras de carbeto de boro, os diversos picos de difragéo, além dos picos
referentes ao diamante, corresponde a estrutura de B;>Cs. Na amostra ndo sinterizada é
possivel verificar a presenga de uma banda larga referente ao carbono amorfo introduzido na
pré-sinterizagdo. Apoés sinterizado, o substrato apresenta um pico correspondente a grafite
devido ao excesso de carbono presente no substrato. Em ambos os casos, entretanto, foi
possivel depositar filmes de diamante, que ficaram aderidos ao substrato. A Figura 12 indica

que a fragdo de diamante ¢é proporcional ao tempo de deposigdo.

- Espectroscopia Raman

Durante a realizagio das medidas percebemos que a incorporagéo de boro nos filmes
de diamante favorecia a formag¢do de acido bdrico na superficie dos mesmos a partir da
interagdo do boro com a atmosfera. Este acido, por sua vez, pode ser removido através de um
banho com metanol.

Os espectros medidos para os filmes depositados em substratos de grafite com boro
e preservados da interagdo com a atmosfera sd3o apresentados nas Figuras 13 e 14.
Comparando com os espectros encontrados na literatura, correspondentes a alta concentragio
de boro (figura 8), constatamos que, para o substrato de grafite com 5% de boro, o filme de
diamante depositado durante 3h30min com metano, hidrogénio e oxigénio, tem uma elevada
concentragdo de boro incorporada. Para um tempo maior de deposigdo, a intensidade do pico
Raman relacionado ao diamante aumenta. O espectro correspondente a amostra com 10% de
boro ndo indica uma maior incorporagdo de boro. Provavelmente isso se deve a um efeito de
saturacdo na incorporagdo de boro.

Observando o espectro dos filmes depositados decorrentes do teste 5, para as amostras

de carbeto de boro pré-sinterizadas, (Figura 15) percebe-se que ha bandas D e G associadas a
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grafite desordenado, juntamente com o pico do diamante, principalmente para a deposi¢do de
8 h de duragdo. Provavelmente a presenga do carbono amorfo nestes substratos interferiu no
processo de nucleagio do diamante, favorecendo a fase grafitica. J4 o espectro Raman do
filme depositado durante 30 min ou | h no substrato sinterizado (Figura 16) apresenta o perfil
atribuido a uma elevada concentragdo de boro no filme de diamante.
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Figura 13: Espectros Raman da amostra de grafitc com 5% de Boro em peso depositada por (a) 3 horas e 30 minutos

sob atmosfera de hidrogénio, metano e oxigénio, e (b) 6 horas sob atmosfera de hidrogénio e metano.
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Figura 14: Espectros Raman da amostra de grafite com 10% de Boro em peso depositada por 6 horas sob

atmosfera de hidrogénio e metano.
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Figura 15: Espectros Raman da amostra de carbeto de boro (B,,C;) néo sinterizada e depositada por (a) 4 horas ¢ 30

minutos, e (b) 8 horas (substrato B).
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Figura 16: Espectros Raman da amostra de carbeto de boro (B;,C;) sinterizada e depositada por (a) 30 minutos
(substrato C), e (b) 1h (substrato D).
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Figura 17: Espectro Raman da amostra de carbeto de boro sinterizada e depositada por 4 horas (substrato E).

27

A Figura 17 mostra o espectro para as amostras de carbeto de boro sinterizadas, com
deposigdo durante 4 h no qual a intensidade do pico referente ao diamante aumenta

apreciavelmente.
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- Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura:

A Figura 18 apresenta uma comparagdo entre a morfologia dos grdos de diamante
depositados sobre substrato de grafite puro, grafite com 5% de boro e grafite com 10% de
boro. Em todos os casos, sdo mostradas imagens para a regido central e das bordas do filme,
onde o acoplamento com o plasma é mais intenso e, portanto, a temperatura é mais elevada. E
possivel observar as diferengas na morfologia e na densidade de nucleagio de cada caso.

(a)

iy

3 oy -
£ W"‘.“ - .u-%\d f;_c-.-.,

(b)

X1.000 18um

Borda 20 pym Centro 10 pm

Figura 18: (a) Imagens de MEV da borda e do centro da amostra de grafite puro num tempo de deposigio de 7
horas. (b) MEV da borda e do centro do substrato composto de 5% boro amorfo/grafite num tempo de deposigiio de 7 horas.
(c) MEV da borda e do centro do substrato composto de 10% boro amorfo/grafite num tempo de deposigio de 7 horas.

As Figuras 19 e 20 mostram imagens para os filmes depositados nos substratos de
carbeto de boro pré-sinterizado e sinterizado, respectivamente, com diferentes ampliagGes.
Neste caso € possivel identificar a melhor cristalinidade dos grdos depositados no substrato
sinterizado em comparag@o ao pré-sinterizado, o que estd em acordo com os resultados de
espectroscopia Raman.
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Figura 19: Amostra de carbeto de boro (B,,C;) nfo sinterizada e depositada por 8 horas (substrato B).

H5d. S08um W
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Figura 20: Amostra de carbeto de boro (B,,C;) sinterizada e depositada por 30 minutos (substrato C).

- Reacgdo Nuclear:

Os resultados obtidos por reagdo nuclear (RNA), indicam que a maior concentragio
de boro nos filmes foi obtida para substratos de grafite com 5% de boro depositado por 3
horas e 30 minutos e de carbeto de boro (B2C3) sinterizado, corroborando os resultados de
espectroscopia Raman.

A reagdo escolhida para essa anilise foi B''(p, y)C'%, ou seja, um alvo de boro sendo
bombardeado por prétons e originando carbono e particulas gama. A energia da particula
incidente para essa reagdo ocorrer foi 163 keV. Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura
21.
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Figura 21: Espectros obtidos por meio de reagiio nuclear para as amostras mais representativas e que relaciona as
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contagens de particulas detectadas na reagdo as energias das mesmas ¢ profundidade.
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E importante ressaltar que as medidas de reagio nuclear foram realizadas na
superficie do filme que nfo estava em contato com o substrato. A profundidade tipica de

analise, conforme mostram os graficos acima,

¢ da ordem de 1 um. Nada se pode afirmar

sobre a distribuigdo dos atomos de boro ao longo da espessura do filme (na faixa de 5 a 10
um). Entretanto, ¢ razodvel supor que, devido a alta temperatura do substrato durante o
processo CVD, a distribui¢do de boro deve ser homogénea ao longo da espessura. Os
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resultados de reagdo nuclear permitem afirmar que ha atomos de boro na superficie do filme
oposta a interface com o substrato.

7 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, procuramos incorporar boro a filmes de diamante depositados por
CVD utilizando o substrato como fonte de boro, com o objetivo de encontrar uma tecnologia
alternativa ao uso da fonte gasosa de boro. A principal motivagio para este trabalho ¢ a
recente descoberta que altas concentragdes de boro na estrutura do diamante o transformam de
isolante em supercondutor.

Substratos diferentes contendo boro foram testados na busca de uma fonte ideal. Os
resultados apresentados pelo substrato composto de zirconia parcialmente estabilizada e acido
borico nao foram satisfatérios devido a ndo resisténcia dessas amostras a sinterizag¢do. Ja o
substrato de zirconia polida e circundada por boro amorfo apresentou um filme de diamante
com resistividade bastante elevada até mesmo para semicondutores, apesar de ter apresentado
boro incorporado na estrutura, em baixas concentragdes. O interesse na investigagdo da
zirconia como substrato residia no fato da mesma possuir a vantagem de nfio apresentar
aderéncia pelo filme ao substrato.

Ja os substratos de grafite/boro amorfo e carbeto de boro mostraram-se interessantes
para o fim desejado. Seria conveniente desenvolver estudos adicionais para tentar o
crescimento de filmes de diamante dopados com boro que passem a qualidade de
supercondutores. A caracterizagdo das propriedades elétricas destes filmes estd em
andamento. Considerando os resultados obtidos por espectroscopia Raman, ¢ bastante
provével que os filmes produzidos nestes substratos apresentem caréter supercondutor.
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