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Resumo

O diamante ¢ atualmente um material de grande interesse, ndo somente na industria
como também na pesquisa, isso devido a suas propriedades, como elevada, dureza mecanica ¢
estabilidade quimica. Em virtude de sua indisponibilidade, seu custo ¢ consideravelmente
elevado, inviabilizando seu uso em determinadas aplicagdes industriais. Este projeto visa
trabalhar com a solucdo deste problema, que ¢ a producdo de filmes de diamante de maneira
sintética, ja que esse processo diminui o custo final do material. Este trabalho tem como
objetivo a produgdo de filmes de diamante com diferentes concentragdes de gas Argdnio
(X=0,15,30,45,60) de modo que se possa compreender o efeito desse elemento nas
propriedades finais do material. Apos a sintese da primeira série de filmes com variacdo de
argonio, sera produzido um segundo conjunto de amostras sob as mesmas condic¢des, tendo
como diferencial uma dopagem estrutural a partir de uma solugdo de metanol. Esta é feita
através de um borbulhador que contém 6xido boérico (B,03) dissolvido em metanol (CH;0H)
na proporcao de dopagem desejada, que neste experimento foi mantida constante em 20.000
ppm na razdo de B/C. Quando B,O; ¢ dissolvido em CH3;OH, trimetilborato ¢ produzido,
sendo, provavelmente, a substancia contendo boro adicionado a fase gasosa de crescimento. O
trabalho se iniciou com um estudo do ambiente no interior do reator de crescimento, buscando
determinar condigdes que tornassem possivel a obtengdo de filmes espessos e homogéneos. Os
filmes foram obtidos pela técnica HFCVD (Hot Filament Chemical Vapor Deposition),
utilizando um substrato de Titdnio com area de 1 cm” e uma atmosfera gasosa formada por 1%
de CH4 e (X-99)% de H; na mistura Ar/H,/CH4. Os testes foram realizados a temperatura na
superficie do substrato por volta de 650°C, com distancia entre o filamento de aquecimento ¢ a
amostra de 5 mm. Desse modo produziram-se amostras em condigdes Otimas, variando-se a
concentracdo de Argdnio na mistura gasosa. Tais amostras foram analisadas a partir da
Espectroscopia RAMAN. As andlises confirmaram as caracteristicas de microdiamantes
dopados por boro, demonstrando propriedades condutoras e foi possivel observar que o
aumento da concentracdo de Argdnio ocasiona um aumento nas ligagdes de carbono com
hibridiza¢do do tipo sp’. Esses resultados sdo importantes, pois esse estudo pode avaliar a
influéncia do sp® na dopagem do filme e em sua caracterizagdo. Na continuidade do projeto, o
metanol foi utilizado variando da mesma maneira a concentracdo de Argdnio. Foi observado
que o metanol ndo influenciou de maneira significativa nos resultados finais dos filmes

obtidos.
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Capitulo 1 — Introducao

1.1 Revisao Bibliografica

O diamante ¢ atualmente um dos materiais mais fascinantes existentes na natureza,
¢ composto por dtomos de carbono ligados em uma estrutura tetraédrica cubica de fase
centrada, possuindo ligacdes covalentes entre os atomos de carbono, como apresentado na
figura 1, além de ser o mais duro material de ocorréncia natural que se conhece, possui

também elevada condutividade térmica e baixo coeficiente de fricgdo. [1]

Figura 1 - Estrutura do diamante

O mesmo elemento, o carbono, pode assumir outras estruturas sélidas que variam
de acordo com os tipos de ligagdes. Diferentemente do diamante, o grafite possui um
arranjo atomico do tipo sp?, cada atomo de carbono da estrutura estd ligado a outros trés
atomos de carbono, com geometria trigonal.

Mas o principal inviabilizador desse material ¢ seu valor econdmico, impedindo sua
aplicagdo em diversos casos. Dessa forma surge a producdo de diamante de maneira
sintética como solucdo, processo que, além de diminuir os custos finais do produto,
permite a manipulacdo de suas propriedades de acordo com a aplicagdo futura. Esse fator
favorece dessa maneira a aplicagdo em areas como a engenharia, eletroquimica,
biomedicina, dentre outras.

A sintese de diamante em laboratorio teve inicio na década de 1950 com o uso da
técnica HPHT (High Pressure High Temperature), de alto custo devido a robustez dos
reatores, mas ainda hoje a mais utilizada para produg¢do em escala industrial. Um novo

método de fabricagdo foi desenvolvido por volta dos anos 1980. Neste método,



denominado CVD (Chemical Vapor Deposition) o filme de diamante é obtido pelo
crescimento de micro cristais (ou nano cristais, como os de que trata este trabalho) sobre a
superficie do substrato (geralmente silicio), realizado pela deposi¢do gradual de radicais
ativos da fase vapor (uma mistura, a baixas pressoes, dos gases H, ¢ CH,). Além de ser
uma técnica de simples operagdo, ela permite a obtengdo de filmes com elevada qualidade
e boa reprodutibilidade, além de propiciar uma taxa de crescimento razoavel. [2]

O processo de crescimento dos filmes ocorre através de fortes ligacdes quimicas
carbono-carbono (Hibridizagdo do tipo sp’) que sdo precursoras do diamante. Todavia,
devido a condicdo metaestdvel onde sdo obtidos os filmes, observa-se a presenga de
ligagdes mais fracas que acabam gerando a grafite (Hibridizagdo sp’), que pode ser
considerada uma impureza do material.

O principal radical precursor do crescimento dos filmes ¢ o CH,, pode-se destacar

importancia a presen¢a do hidrogénio atdmico proximo a superficie da amostra como
fundamental, pois ele dispensa o hidrogénio presente nas termina¢des do substrato,
permitindo a incorporacdo do radical metila por meio do sitio ativo criado nesses locais. A
atmosfera do reator ¢ composta ainda pelo gas Argdnio (Ar), esse gas modifica o ambiente
de crescimento, apesar de ndo participar diretamente nas reagdes que ocorrem. Sua
participagdo permite um controle do tamanho do grdo e na qualidade dos filmes
depositados, pois ele aumenta a quantidade de defeitos, de ligagdes do tipo sp> e de
transpoliacetileno. Tal fato ocorre, pois, 0 gas Argdnio aumenta a desordem na estrutura do
diamante e dificulta a difusdo e decomposicao dos gases precursores.

Devido aos avangos tecnologicos de hoje, torna-se possivel fazer diamantes ou
filmes de diamante com formas e tamanhos diversos, por um custo reduzido, com melhores
propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas [3,4], que atualmente sdo utilizadas em diversas
areas da ciéncia dos materiais [5,6]. Considerando que o diamante ¢ o material natural mais
duro e mais resistente que se tem conhecimento, pode-se por meio da nanotecnologia
expandir e aprimorar suas aplicacdes e também buscar possiveis aplicagdes a serem
implementadas em problemas atuais, como, biossensores no combate a poluentes, que
ainda ndo sdo viaveis com a tecnologia atual e que poderiam levar a deteccdo de
contaminantes bacterianos em alimentos e dgua [7]. Outras aplicagdes podem incluir o uso

destes filmes na fabricacdo de revestimentos duros, estes possuem baixo coeficiente de



fric¢do e excelentes propriedades de desgaste [5,6]; dispositivos emissores de elétrons, que
podem ser aplicados como fontes de catodo frio utilizadas em televisores de tela plana [8];
em revestimentos resistentes a impacto [9,10]; na microeletronica, onde estes filmes
dopados apresentam comportamento semicondutivo, tornando-se promissores para a

manipulagdo dos bits quanticos, utilizados na computagdo quantica [11].

A obtenc¢do de filmes de diamante micro ou nanocristalinos dopados com boro ¢
feita em grande maioria por meio de um reator de plasma de microondas, utilizando como
dopante o gas diborano, que ¢ altamente toxico e necessita de uma série de normas de
segurang¢a para sua utilizacao [12]. Pouco se tem noticia de crescimento de filmes em um
reator de filamento quente utilizando 6xido de boro ou o diborano numa mistura gasosa de

hidrogénio e alta concentracao de metano [13].

1.2 Técnicas de Caracterizagao

Por meio destas técnicas de caracterizacdo se torna possivel um estudo mais
aprofundado das propriedades dos materiais. Os filmes obtidos neste estudo foram
caracterizados a partir da espectroscopia RAMAN com o intuito de compreender sua
estrutura. Serdo realizados ainda estudos utilizando as técnicas de Microscopia Eletronica

de Varredura, Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X e de difracdo de Raios X.

1.2.1 Epectroscopia RAMAN

A espectroscopia RAMAN ¢ uma técnica que utiliza uma fonte de luz
monocromatica, esse feixe atinge a superficie da amostra, e entdo ¢ espalhado por ele,
gerando assim uma luz com a mesma energia ou energia diferente da incidente. Denomina-
se espalhamento eléstico, quando a luz espalhada tem a mesma energia, mas esta reflete em
pouca informacao final, j4 quando o espalhamento ¢ ineléstico, ¢ possivel que se obtenha
diversas informagdes importantes sobre o material a partir da diferenca de energia entre o

feixe incidente e espalhado.

Esta técnica se deu inicio através do estudo de um feixe de radiagado laser incidindo
sobre uma amostra, e se espalhando em todas as direcdes, sendo que parte da radiagdo foi

espalhada com uma frequéncia diferente da incidente. Este fendmeno foi observado pelo



indiano Chandrasekhara Venkata Raman, em 1928, dando inicio ao nome atual. A técnica
de espectroscopia RAMAN ¢ utilizada para caracterizagdo de areas circulares com até 1um

de diametro. A Figura 2 ilustra o mecanismo basico de funcionamento da técnica.

Figura 2 - Mecanismo basico de funcionamento da técnica RAMAN[14].

O estudo estrutural do material ocorrerd deste modo a partir da diferenga de energia
entre a radiagdo incidente e a espalhada. Esta diferenca entre corresponde a energia de
vibra¢do dos atomos da amostra, determinando assim a energia entre eles. Essa técnica
possibilita ainda a diferenciacdo de polimorfos, como o grafite e o diamante. Geralmente a
vibragdo molecular ocorre de diferentes formas, deste modo, a radiagdo espalhada
inelasticamente ¢ constituida por um niimero consideravel de componentes espectrais, que
necessitam de separagdo e medi¢dao. Ou seja, cada espectro gerado € caracteristico e inico
de um dado material, sendo que, picos e larguras de picos diferentes indicam estruturas
distintas. Dentre as vantagens deste método estd o fato da amostra ndo necessitar de um

tratamento prévio, sendo uma caracterizacdo rapida e ndo destrutiva.

1.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O Microscopio Eletronico de Varredura consiste em um feixe fino de elétrons de
alta energia emitidos por um filamento de tungsténio, controlado e reduzido por um
sistema de lentes eletromagnéticas, diafragmas e bobina, incide na superficie da amostra,
onde, ao ocorrer uma interacdo, parte do feixe € refletida e coletada por um detector, que
converte este sinal em imagem de elétrons retroespalhados, ou nesta interagdo a amostra

emite elétrons produzindo a chamada imagem de elétrons secundarios.
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Figura 3 - Componentes de um microscopio eletronico de varredura [15]
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A interagdo desse feixe com o material também gera a emissdo de raios X, que
fornece a composicdo quimica elemental de um ponto ou regido da superficie,
possibilitando a identificagdo dos elementos presentes. Deste modo, o MEV ¢ capaz de
produzir varios sinais, como elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, raios X, porém
a imagem produzida pelos elétrons secundarios tem a melhor resolu¢cdo da superficie da
amostra, resultando em uma figura que possui um nivel de contraste que auxilia a
visualizacdo da microestrutura. As imagens produzidas por elétrons retroespalhados sao
uteis para a distingdo das diferentes composi¢cdes da amostra analisada. O MEV pode ser
operado em uma ampla escala, partindo de 1.000x até 300.000x, dependendo do tipo de
equipamento. O equipamento possui um sistema de vacuo para que o feixe de elétrons ndo
interaja com a atmosfera ao redor da amostra. Suas imagens tem uma aparéncia
tridimensional e sdo uteis para avaliar a estrutura superficial de uma dada amostra, que faz
com que ele seja um dos mais versateis instrumentos disponiveis para a observagdo e
analise das caracteristicas microestruturais de materiais solidos. A preparacdo das amostras
¢ bastante simples, embora amostras ndo condutoras devam ser recobertas com carbono ou
metalizadas. O MEV distingue-se de um Microscopio Otico ou um Microscopio de

Transmissao (MET) pela maneira como ¢ obtida a imagem. O microscopio optico e o MET



fornecem imagens diretas, ou seja, raios atravessam a amostra, passam por lentes, e
formam uma imagem real em uma tela ou virtual em uma ocular. Enquanto isso, 0o MEV
origina imagens indiretas, ndo existe um caminho Otico entre a amostra e a imagem. A
imagem do MEV ¢ formada a partir do mapeamento das interacdes que ocorrem entre

elétrons e a superficie da amostra. [15,16]

1.2.3 Difratometria de Raios X (DRX)

Os raios X ao atingirem um material podem ser espalhados elasticamente, sem
perda de energia pelos elétrons de um atomo. O foton de raios X, apos a colisdo com o
elétron, muda sua trajetoria, mantendo a mesma fase e energia do foton incidente. Pode-se
dizer que a onda eletromagnética ¢ instantaneamente absorvida pelo elétron e reemitida.
Assim, cada elétron atua como centro de emissao de raios X. Se os atomos que geram este
espelhamento estiverem arranjados de maneira sistemdtica, como em uma estrutura
cristalina, apresentando entre eles distdncias proximas ao do comprimento de onda da
radiagdo incidente, pode-se verificar que as relagdes de fase entre os espalhamentos
tornam-se periddicas e que efeitos de difracao dos raios X podem ser observados em varios
angulos. Considerando- se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condi¢des
para que ocorra a difracdo de raios X vao depender da diferenca de caminho percorrida
pelos raios X e o comprimento de onda da radiacdo incidente. Esta condicdo ¢ expressa

pela lei de Bragg, demonstrada na equagao 1.
n.A = 2dpq.send (Lei de Bragg) Eq. 1

Onde n ¢ um nimero inteiro, dyk € 0 espacamento interplanar dos planos difratantes
com indices de Miller (hkl), 8 ¢ o angulo de espalhamento e A € o comprimento de onda do

feixe, conforme definido na Figura 4.
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Figura 4 - Exemplificagdo da difracdo de raios X com base na lei de Bragg

A difra¢do de raios X permitiu a identificacdo inequivoca de milhares de fases
cristalinas, além de possibilitar o estudo de fases amorfas. A técnica apresenta excelente
precisdo, com ela ¢ possivel detectar variagdes da ordem de milésimos de Angstrons nos
parametros de rede. Todavia, o processo apresenta limite de detec¢do limitado, fases
presentes em uma mistura em uma concentracdo de 1% em volume ja sdo dificilmente
detectadas. Abordando sua pratica, a técnica consiste na colocacdo da amostra no
difratdmetro de raio-X e analise dos dados obtidos, comparando os espetros gerados pelo
aparelho com cartas cristalograficas padrdes adquiridas através de softwares especificos.
Essas cartas cristalograficas contém a posi¢do (angulo de difragdo ou espagcamento
interplanar) e a intensidade relativas dos picos de difragdo, além de outras informacgdes

sobre a fase. [17,18]
1.3 Funcionamento do reator

O interior de um reator de crescimento de filmes de diamante, seguindo a técnica

HFCVD, ¢ formado por alguns componentes fundamentais: o porta-substrato ¢ o local
onde sdo depositadas as amostras; o porta-filamentos ¢ uma base de sustentagdo para os
filamentos de tungsténio, que funcionam como fonte de calor para o reator, assim como os
filamentos, o porta-filamentos € composto por um metal refratdrio que seja capaz de
resistir a elevada temperatura no interior da cabine; a entrada e saida dos gases sdo locais
onde ocorre o fluxo dos gases que irdo alimentar o reator e permitir o crescimento do
filme. Uma bomba de vicuo é a responsavel por manter a pressdo interna do reator
constante. Por ultimo um termopar, que ¢ responsavel por medir a temperatura na

superficie do substrato. Assim como ilustrado na Figura 5.
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Figura 5 — (a) Reator de HFCVD, com detalhe da parte interna (b). [19]

Externamente, o reator ¢ constituido basicamente por: uma linha de gases que abastece
o reator, camara de reacdo; bomba de vacuo; borbulhador para a solu¢do dopante;
rotametro; controladoras de fluxo de gases; e fonte controladora de tensdo e corrente

elétrica. Um esquema mais detalhado do reator ¢ apresentado na Figura 6.

Conftroledaor
de fluzo

8.0
CHOH
H:

Rorbulhador 1

b

Bomba de
Vaeuo

Figura 6 — Esquema representativo do reator
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O processo se inicia com o posicionamento das amostras e ajuste dos filamentos, a
camara ¢ entdo fechada para que se possa iniciar o vacuo em seu interior. Quando a
pressdo interna atinge um valor minimo [20], as controladoras de fluxo entdo sdo abertas e
a pressao ¢ reajustada a um valor, a partir dai esta permanecera constante durante todo o
experimento.

A etapa seguinte consiste em ligar a fonte, através da resisténcia sofrida pela corrente
nos filamentos, estes se tornam incandescentes, aquecendo o interior do reator. Durante
esse periodo de aumento de corrente ha grande variagdo no valor de tensdo entre os
filamentos, pois nesse momento ocorre uma rea¢ao de carboniza¢do dos filamentos de
tungsténio, o que altera sua resisténcia elétrica e mecéanica. Ajusta-se a partir deste
momento a temperatura do substrato, controlando a corrente elétrica. Tem-se inicio aqui o

crescimento propriamente dito.

1.4 Filmes de diamante dopados com boro

Filmes de diamante produzidos pelo método CVD podem ser dopados com o
elemento quimico boro para produzir um material semicondutor do tipo p, indo de um
material isolante até um com condutividade elétrica metalica, dependendo da concentragdo
de boro [21].

O boro ¢ um elemento trivalente, ou seja, possui trés elétrons na ultima camada
para realizar ligagdes, deste modo quando incorporado a rede cristalina tetraédrica do
diamante, de forma substitucional, compartilha ligagdes com trés carbonos, conforme
mostra a figura 7 (a). Os trés elétrons de valéncia do boro serdo compartilhados com quatro
atomos de carbono, porém uma das ligagdes ndo sera completada, gerando uma lacuna.
Um elétron de valéncia de um atomo de carbono proximo move-se para a posi¢do da
lacuna criando um ion de boro preso na estrutura cristalina figura 7 (b). Essa lacuna se
comportara como um portador de carga positivo quando um elétron de valéncia de um
atomo vizinho se deslocar para ocupar aquela vaga. Nota-se que o elétron que se desloca
para preencher a lacuna ndo ¢ livre. Do ponto de vista elétrico, tudo se passa como se uma
carga positiva de mesmo valor que a carga do elétron estivesse se deslocando no sentido
contrario ao movimento do elétron. Desta forma, inicialmente s6 teremos lacunas livres

como portadores de carga, por isso o material ¢ chamado de tipo p.
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ligagdo ndo completada o eletron de valéncia desta posigéo

@‘@@@\@

se moveu para esta posigéo

Figura 7 - (a) Atomo de boro ligado a quatro 4tomos de carbono (b) lacuna que ¢é preenchida por
um elétron de valéncia de um atomo préximo, gerando um ion negativo preso a estrutura cristalina.
[22]

E importante lembrar que a desordem causada na rede cristalina pelo dopante é
quem provoca o efeito de condutividade. Com o aumento do numero de defeitos, a
desordem introduzida também aumenta, havendo uma sobreposicdo das bandas de energia
[23]. O diamante sem dopagem ¢ um material isolante, pois 0 GAP de energia que separa a
banda de valéncia da banda de condugdo ¢ de aproximadamente 5,45 eV [24]. A dopagem
com atomos de boro introduz um nivel aceitador de elétrons no GAP de energia localizado
a ~0,35 eV acima da banda de valéncia [25].

Outro estudo conseguiu demonstrar que com o aumento da concentracdo de dtomos
de boro nos filmes de diamante nanocristalinos hd& uma mudanga no mecanismo de
transporte eletronico [26]. O aumento do nivel de dopagem resultou em um aumento na
concentragdo de cargas nos filmes, porém a mobilidade eletronica caiu com o aumento da
concentragdo de boro. A mobilidade eletronica estd associada ao tempo de colisdo entre os
elétrons ao se moverem pelo material, sendo maior se o tempo de colisdo for maior. A
condutividade elétrica ¢ uma consequéncia da mobilidade eletronica, sendo assim, um
grande numero de cargas elétricas com um baixo valor de mobilidade ou uma pequena
quantidade de cargas elétricas com um alto valor de mobilidade, podem gerar um mesmo
valor de condutividade [23].

1.5 Objetivos

O objetivo deste projeto consistira em obter filmes de diamante dopados com boro em
atmosferas com diferentes concentragdes de Argdnio. Inicialmente ird ser avaliado o papel
da concentracdo de Argdnio nas mudangas morfologicas e estruturais do filme. Além do
comportamento da dopagem através do metanol nas diversas caracteristicas e influéncias

morfoldgicas que podem surgir no material analisado.
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Capitulo 2: Procedimento Experimental

As etapas iniciais do projeto consistiram em uma revisao bibliografica abordando o
crescimento de filmes de diamante pelo processo CVD e as técnicas de caracterizagdo que
serdo utilizadas no decorrer da pesquisa. Essa etapa possibilitou um entendimento do
funcionamento e dos principios do processo. Apds a compreensdo dos principios tedricos,
definiram-se os parametros ideais para o crescimento dos filmes de diamante. Essas etapas
foram também descritas no relatorio parcial do projeto. Nesta etapa da pesquisa, realizou-
se o crescimento de filmes de diamante tendo o Titanio (Ti) como substrato. Todavia, antes
do processo de crescimento, as amostras foram preparadas seguindo a seguinte

metodologia.

2.1 Corte e Jateamento das Amostras

Inicialmente as amostras se encontram na forma de chapas de Titanio. Tais chapas
foram jateadas com esferas de vidro com o intuito de aumentar a rugosidade superficial da
amostra, aumentando a aderéncia dos filmes no substrato. Em seguida, cortaram-se as
chapas em amostras quadradas de 1 cm de lado com o auxilio de uma guilhotina. Desse
modo, o material ja se encontra nas dimensdes necessarias para que ocorra um crescimento

homogéneo no interior do reator, podendo-se iniciar o processo de limpeza do substrato.

2.2 Limpeza e Processo de Seeding das Amostras

As amostras sdo colocadas em um béquer com agua deionizada e sdo submetidas a
um banho de ultrassom por 15 minutos. Em seguida, deve-se trocar a 4gua deionizada do
recipiente e o processo deve ser repetido por mais 15 minutos, secando-se as amostras com
nitrogénio ao final desse periodo.

A etapa seguinte consiste em submergir as laminas de titanio em uma solugdo contendo
acetona e novamente ¢ levada para o ultrassom por um periodo de 30 minutos.

Uma etapa importante antes do crescimento ¢ o seeding, nesta fase a amostra ¢
submersa em um Becker contendo pd de diamante, de particulas com 0,25 pm de diametro,

disperso em hexano, permanecendo no ultrassom por mais 30 minutos.
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Ao final do processo de preparo das amostras, estas devem ser armazenadas em um
porta amostra adequado, de modo que sua superficie permanecesse livre de impurezas até o

crescimento dos filmes.

2.3 Crescimento dos Filmes

Ap6s a realizagdo dos testes e definicdo dos pardmetros ideias que foram descritos
no relatorio parcial, realizou-se o crescimento de filmes de diamante em 5 atmosferas

gasosas distintas, conforme a Tabela 1.

Tabela 1 - Fluxos dos diferentes componentes gasosos no interior do reator (sccm)

Amostras Fluxo de Ar Fluxo de H; Fluxo de CH4
0 99 1
15 84 1
30 69 1
45 54 1
60 39 1

Os crescimentos foram realizados em um reator ativado por filamento quente sob
uma temperatura de 730°C na superficie do substrato de Titdnio. Para o aquecimento do
reator e ativagdo dos gases foram utilizados cinco filamentos de Tungsténio com 125um de
didmetro, que foram mantidos Smm acima da amostra de Ti. O tempo de crescimento foi
constante e igual a 16 horas para todas as amostras e a pressao no interior da cdmara foi de

30 torr.

Capitulo 3: Resultados e Discussoes

Durante a fase inicial da pesquisa, encontrou-se uma dificuldade consideravel na
definicdo dos pardmetros ideais para o crescimento dos filmes, além de problemas

operacionais no reator devido aos varios parametros envolvidos em seu funcionamento, os
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diversos componentes presentes devem estar alinhados e em perfeitas condigdes para a
obtencdo de um filme com caracteristicas ideias. Desse modo, essa etapa consumiu um
periodo do projeto maior do que foi planejado inicialmente, gerando um atraso no
cronograma inicial. Apos a definicdo desses pardmetros e normalizacdo do reator, as
amostras foram produzidas e caracterizadas por meio da espectroscopia RAMAN, MEV e

DRX. Os resultados obtidos serdo descritos a seguir.

A espectroscopia RAMAN permitiu um estudo da estrutura dos filmes produzidos.
Para isso, comparou-se o espectro gerado nos filmes com um espectro padrao, obtido a
partir de uma amostra de diamante natural. Com este espectro foi possivel calibrar o

equipamento. O espectro gerado pelo diamante natural pode ser observado na Figura 8.
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Figura 8 - Espectro obtido a partir de uma amostra de diamante natural

No espectro contido na Figura 8 € possivel observar a presenca de um tnico pico
bem definido em torno de 1332 cm™. Esse pico é caracteristico do diamante e sua presenga
exclusiva na curva gerada demonstra que o material ¢ cristalino e livre de impurezas. A
imagens por MEV serdo discutidas logo abaixo nas figuras 9,11, 13,15, 17. Os resultados
das caracterizagdes por espectroscopia Raman e difractogramas de Raio X dos filmes estdo

contidos nas Figuras 10, 12, 14, 16 e 18.
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Figura 9 — Imagens MEV para 0% de Argonio para as escalas de 5, 10 ¢ 50 um.
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Figura 10 — Espectro Raman e Difractogramas de Raios X para 0% de Argonio.
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Figura 11 - Imagens MEV para 15% de Argbnio para as escalas de 5, 10 e 50 um.
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Figura 12 - Espectro Raman e Difractogramas de Raios X para 15% de Argonio.
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Figura 13 - Imagens MEV para 30% de Argonio para as escalas de 5, 10 e 50 um.
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Figuras 14 - Espectro Raman e Difractogramas de Raios X para 30% de Argonio.
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Figura 15 - Imagens MEV para 45% de Argdnio para as escalas de 5, 10 e 50 um.
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Figura 17 - Imagens MEV para 60% de Argbnio para as escalas de 5, 10 e 50 um.
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Figura 18 - Espectro Raman e Difractogramas de Raios X para 60% de Argonio.
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Pode ser observado que ndo hd uma deposicao uniforme, o filme apresentou falhas
bem aparentes o que caracteriza que o filme ndo cobriu todo o substrato. Isto pode ser
atribuido a ma penetracdo no fluxo sob o substrato, ou a uma baixa temperatura. No
entanto ¢ observado um filme relativamente uniforme sobre a superficie, como ilustrado
nas Figuras 9, 11, 13, 15 e 17. E possivel constatar pela analise das imagens MEV, a
diminui¢do dos tamanhos de grao com a inser¢do de gés Ar, a influéncia sera analisada esta
relacionada a fatores que serdo discutidos no proximo relatorio.

As analises confirmaram caracteristicas de file microcristalinos, além disso foi
possivel observar que o aumento da concentragdo de Argdnio ocasiona um aumento nas
ligagdes de carbono com hibridizagdo do tipo sp® (1350-1620 cm™). Esses resultados sido
importantes, pois esse estudo pdde avaliar a influéncia do sp> na dopagem do filme ¢ em
sua caracterizacao.

O metanol foi entdo utilizado variando desta maneira a concentragdo de Argonio.
Os filmes crescidos na presenca do metanol serdo comparados com filmes crescido sem a
presenga do metanol. Estes resultados serdo analisados no préximo relatério.

O arrasto do boro ¢ feito pelo trimetilborato. A influéncia do metanol no processo
de obten¢do do filme serd investigada através de dois lotes de filmes, um lote contendo
metanol e outro sem o metanol. Nesta etapa do trabalho foram analisados os filmes

crescidos com a presenca do metanol.

Capitulo 4 - Conclusoes e Trabalhos Futuros

4.1 Conclusoes

A partir dos estudos realizados obtidos pela Espectroscopia RAMAN, foi possivel
analisar o efeito que a variagdo de Argonio (Ar) durante o crescimento gera na morfologia
das amostras. Observa-se um aumento na presenca de ligagdes do tipo sp” e picos, ou
banda, relacionadas ao substrato de titdnio. O aumento do fluxo de Ar provoca um
rearranjo estrutural que sera analisado no proximo relatorio através dos difractogramas.
Além disso, a introdu¢do do metanol sera analisada posteriormente de modo a se avaliar os

resultados finais dos filmes obtidos.
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4.2 Proximas Etapas

Tomando como base os estudos descritos nesse relatorio, os proximos passos da
pesquisa consistem em andlises XPS, discussdo da relagcdo do gés Ar com a diminui¢do dos
tamanhos de grao através do aumento da insercdo deste e sua influéncia nos resultados
finais dos filmes obtidos. Os filmes crescidos na presenca do metanol serdo comparados
com filmes crescidos sem a presenca do metanol. Estes resultados serdo analisados no

proximo relatorio.
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