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Resumo: Neste trabalho, filmes de diamante nanocristalino dopados com nitrogénio (DNN)
crescidos sobre substratos de titéanio (Ti) puro foram obtidos e caracterizados morfologica e
estruturalmente. A técnica utilizada para a deposicao dos filmes foi a da deposicdo quimica a
partir da fase de vapor assistida por filamento quente. As amostras foram analisadas por
microscopia eletronica de varredura, difracdo de raios X e espectroscopia de espalhamento
Raman. Estas analises em conjunto evidenciaram a formacao dos filmes DNN, caracterizados pela

predomindncia da morfologia tipo “couve-flor”.
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1 Introducéo

Nas ultimas seis décadas, o diamante tem sido um material extensivamente pesquisado devido as
suas excelentes propriedades Opticas, elétricas, térmicas e mecanicas [1]. Estas propriedades

abriram campo para a aplicagdo deste material nos mais variados campos tecnologicos. A partir dos
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anos 90, o estudo do diamante nanocristalino (DNC), tem se intensificado, devido as excepcionais
propriedades Opticas, elétricas e mecanicas deste novo material [2-5], as quais surgem da formacao

de seus graos em escala nanométrica.

Umas das técnicas mais difundidas para a producédo de filmes de diamante micro e nanocriatalinos
tem sido a da deposicdo quimica a partir da fase gasosa (CVD, do inglés) [6]. Nesta técnica, o
crescimento de diamante € estabelecido a partir da composicao e da ativacdo dos gases presentes na
atmosfera dos reatores e dos processos que ocorrem na superficie dos substratos. Tais processos sao
extremamente dependentes das condi¢Oes experimentais e fatores como a temperatura na superficie
dos substratos, a pressao total dos gases dentro dos reatores, entre outros, sdo determinantes do tipo

e propriedades do diamante obtido durante o processo de crescimento.

As impurezas presentes no ambiente de crescimento afetam de vérias formas o crescimento, a
cristalinidade e consequlientemente as propriedades dos filmes de diamante. Os principais dopantes
inseridos na atmosfera reacional CVD sédo o boro, o fosforo e o nitrogénio. Dentre estes, 0 menos
explorado na literatura tem sido o nitrogénio, devido a dificuldades existentes na obtencéo destes
filmes. O principal substrato utilizado para a deposi¢do de filmes de diamante nanocristalino
dopados com nitrogénio (DNN) tem sido o silicio [7,8]. N&o ha trabalho na literatura explorando o
crescimento destes filmes em substratos de titanio (Ti). Neste trabalho, Os filmes obtidos pela
insercdo do gas nitrogénio como dopante na atmosfera reacional de um ambiente de crescimento de
diamante CVD sdo estudados morfoldgica e estruturalmente. O substrato utilizado é o Ti puro, 0
que abre campo para uma maior aplicabilidade tecnoldgica destes filmes devido as excelentes

propriedades fisico-quimicas e mecanicas do Ti.

2 Parte experimental

Os substratos utilizados neste trabalho consistem em chapas de Ti nas dimensdes 25 x 25 mm. Os
filmes de diamante foram crescidos utilizando a técnica CVD em reator assistido por filamento
quente (HFCVD, do inglés). As condicdes de crescimento utilizadas foram: concentracéo dos gases:
(CH4: 1,5 scem, Ar: 80 scem, Hp: 17,5 sccm e No: 0 a 2 scem), pressédo total dos gases: 30 Torr,
tempo: 6h e temperatura: 650 °C. Para melhorar a aderéncia dos filmes, foi realizado um pré-
tratamento da superficie do Ti, o qual consistiu em uma incisdo mecanica por jateamento com
pérolas de vidro, cujo objetivo principal foi aumentar a rugosidade da superficie e

consequentemente a ancoragem mecanica do filme na referida superficie. Na sequiéncia, a superficie



foi limpa com acetona em banho de ultrassom e preparada para o crescimento por semeadura com
p6 de diamante (0,25 um) suspenso em hexano por 1h. A distancia entre o filamento e o substrato

foi mantida em 6 mm.

Para estudar a morfologia dos filmes NDD foram realizadas anélises de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) em um microscopio da marca JEOL, modelo JSM 5310. A qualidade do filme foi
observada por espectroscopia Raman, pelo uso de um microscopio Renishaw 2000 trabalhando com
um laser de argénio (514,5 nm). Através da difracdo de Raios- X foi possivel observar as fases do

diamante e do Ti, bem como a incorporacdo do nitrogénio.

3 Resultados e Discussoes

O estudo da morfologia dos filmes DNN foi realizado através da analise de micrografias obtidas via
MEV. As imagens sdo apresentadas na Figura 1 e referem-se aos filmes DNN com as seguintes
dopagens: Figura 1- ae e (0 sccm de Ny), b e f (1,0 sccm de N,),ce g (1,5sccmde Ny) ed e h (2,0
sccm de Ny). Para todas as amostras crescidas é verificada uma cobertura total dos filmes DNN ao
longo de toda a superficie da amostra (Figuras 1- a, b, ¢ e d). A magnitude destas imagens permite a
visualizacdo de uma area da amostra de aproximadamente 1,25 mm?. Imagens desta magnitude
foram feitas ao longo de toda a superficie das referidas amostras e em todas elas foi possivel

verificar a inexisténcia de rachaduras e delaminacdes.

E bem conhecido que o crescimento de diamante sobre substratos de Ti apresenta problemas
relacionados com a diferenca entre os coeficientes de expansdo térmica do Ti e do diamante. Tal
diferenca neste coeficiente propicia a formacdo de uma tensdo resultante do mau ajuste dos
parametros de rede durante o resfriamento das amostras ja crescidas [9]. A principal consequéncia é
a formacdo de tensdes tais que em sua maior extensdo geram rachaduras e delaminacgdes
comprometendo a aderéncia dos filmes. Existem outros fatores que comprometem a aderéncia dos
filmes de diamante sobre substratos de Ti, os quais estdo relacionados com a formacéo de fases
intermediarias como o hidreto e carbeto de titanio [10]. Neste sentido, as condigdes experimentais
para a obtencdo de filmes DNN devem ser estudadas de maneira a minimizar os efeitos causados
tanto pela diferenca nos coeficientes de expansdo termica, como pela formacdo das fases

intermediarias.
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Figura 1: Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) das amostras de
titanio revestidas com filmes de diamante dopado com nitrogénio (DNN). A e E: 0 sccm de
N2; BeF: 1,0 sccm de Ny; Ce G: 1,5sccm de Nz; D e H: 2,0 sccm de Na.

Né&o obstante ao ja discutido para a aderéncia de filmes de diamante depositados sobre substratos de
Ti, € importante também ressaltar que outro desafio explorado neste trabalho é o crescimento de
diamante em grandes areas. Em se tratando de pesquisa fundamental, onde o ndmero de

experimentos é muito grande, tem-se que o crescimento geralmente se d4 em amostras pequenas.



Neste trabalho, as amostras crescidas representam cerca de 2 a 3 vezes o tamanho das amostras
crescidas em outros trabalhos. Neste caso, os parametros experimentais devem ser bem estudados a
fim de propiciar uma taxa de nucleacdo e crescimento de diamante uniforme ao longo de toda a
extensdo da amostra. Parametros experimentais como uma distribuicdo homogénea da temperatura
ao longo de toda a superficie da amostra, entre outros, tornam-se peremptorios. Neste trabalho, os
parametros foram extensamente estudados de forma que foram obtidos filmes completamente
fechados e homogéneos sem a presenca de delaminacdes ou rachaduras conforme verificado nas

imagens da Figuras 1- a, b, c e d.

O aspecto morfoldgico dominante apresentado pelas amostras obtidas neste trabalho é a formacao
de aglomerados de uma estrutura fina tipo “bola”. Estes aglomerados freqiientemente denominados
na literatura como estrutura tipo “couve-flor” sdo formados por cristalitos hanométricos com uma
textura fina, a qual sugere um processo de nucleacéo secundaria ou renucleacdo [11]. Outro aspecto
importante é o fato destes filmes mostrarem uma pequena variagdo na morfologia superficial com o
aumento do nivel de dopagem pela diminuicdo do tamanho dos grdos. Este comportamento
corrobora com os resultados observados por outros pesquisadores apresentados na literatura para
filmes DNN depositados sobre substratos de silicio. Ndo ha na literatura vigente trabalhos que
explorem a obtengéo e caracterizagdo de filmes DNN depositados sobre substratos de titanio. A
deposicdo de filmes DNN nestes substratos amplia o leque de aplica¢des tecnologicas dos materiais
obtidos, uma vez que o titanio € um substrato mais resistente mecanicamente do que o silicio, além

de economicamente mais viavel.

Com a finalidade de analisar a composicédo e a qualidade dos filmes DNN, 0s espectros Raman das
referidas amostras foram coletados e estdo apresentados na Figura 2. De maneira geral, as amostras
apresentaram o mesmo padrdo de espectro Raman, o qual pode ser descrito como um padrdo
caracteristico de diamante nanocristalino. Pode-se verificar para todas as amostras a presenca do
pico Raman na regi&o de 1332 cm™ correspondendo & primeira vibracio do fonon do diamante [12],
0 pico em 1350 cm™ (banda D) e o pico G centrado em 1590 cm™ [13]. Os picos presentes nas
regides de 1140 cm™ e 1470 cm™ também também aparecem e sdo atribuidos & presenca do t-
poliacetileno, um composto polimérico formado nos contornos dos gréos dos filmes nanocristalinos
[14]. Os espectros Raman das amostras DNN mostram n&o haver correlagéo entre a dopagem com
nitrogénio e o sinal Raman em si nas condi¢cBes experimentais empregadas neste trabalho,

predominando aqueles referentes as vibragdes da estrutura nanodiamante.
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Figura 2: Espectros de espalhamento Raman das amostras de titanio revestidas com filmes de
diamante dopado com nitrogénio (DNN).

A técnica da difracdo de raios X permite que se obtenham informacdes de todo o conjunto do
material obtido pelo crescimento de filmes NDD nos substratos de Ti, isto porque dependendo da
intensidade de penetracdo destes raios, 0s mesmos podem interagir com os planos de difragéo tanto
do substrato como do filme e ainda no caso do titdnio com as fases intermediarias formadas durante
0 processo de crescimento [10]. Neste contexto, a composicdo das fases presentes no sistema
Ti(substrato)/Fases Intermediarias/DNN(filme) foram obtidas por difratogramas de Raios X, 0s
quais foram coletados num angulo de incidéncia de 1° ao longo da faixa de 30° a 80°. Estes
difratogramas estéo apresentados na Figura 3.

Assim, pode-se verificar a presenca nos difratogramas, das fases relacionadas com o substrato de
Ti, as quais sdo: 260 [38 (002), 40 (101), 53 (102), 63 (110), 70 (103),]. As fases relacionadas ao
carbeto de titanio (TiC) s&o verificadas para os angulos de 260 [36 (111), 42 (200), 61 (220), 72,5
(311)]. As fases relacionadas com a formacéo de nitreto de titanio (TiN) surgem em 26 [60,6 (220)
e 76,6 (222)]. A fase hidreto de titanio (TiH,) aparece pela formacéo de um Unico pico de difragdo
localizado em 26 [35 (111)]. Por fim as fases de carbono diamante estdo presentes em 26 [44 (111)
e 75 (220)].



As diferentes fases presentes nos difratogramas de raios X das amostras apresentadas neste trabalho
sdo resultado das caracteristicas quimicas do Ti. A alta reatividade deste metal propicia a facil
reacdo do mesmo com 0s gases presentes na atmosfera reacional do ambiente de crescimento em
reator CVD possibilitando a formacdo das fases intermediarias TiH,, TiC e TiN. Pode-se entdo
inferir que o processo de crescimento de filmes de diamante sobre a superficie de Ti se da em
ambiente caracterizado pela competicdo entre o Ti e 0 crescimento de diamante em si, pelas

espécies gasosas reagentes.
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Figura 3: Difratogramas de raios X obtidos para as amostras de titanio revestidas com filmes

de diamante dopado com nitrogénio nas concentragdes: (A) 0% N, (B) 1,0% N,, (C) 1,5% N,
e (D) 2,0% N,.

4 Conclusodes

Pela insercdo do gas nitrogénio na atmosfera de crescimento de diamante nanocristalino foi possivel
obter-se filmes caracterizados pela diminuicdo do tamanho do grdo, com predominancia da
morfologia tipo “couve-flor”. O crescimento destes filmes deu-se em amostras significativamente
maiores do que as usuais com boa ancoragem mecanica, sem a presenca de rachaduras e
delaminagdes. Os resultados apresentados neste trabalho abrem campo para a pesquisa de materiais
tecnoldgicos caracterizados pela formacdo de filmes de diamante dopados com nitrogénio sobre

substratos de titanio.
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