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Abstract

O crescimento de diamante pela técnica de deposi¢cao quimica a partir da fase vapor
(CVD) depende fortemente da distribuicio de temperatura no substrato e da
distribui¢do das espécies radicais presentes na drea de reacdo. Em reatores do tipo de
filamento quente os gradientes térmicos sdo muito grandes e isto € um fator limitante
para a utilizacdo desta técnica em ambientes industriais.  Esta tese apresenta nossos
esforcos para o projeto e constru¢do de um novo reator de filamento quente com a
possibilidade de controle automatico de rotacdo do substrato na horizontal, assim
como a possibilidade de ajuste vertical entre o substrato e o filamento. Foi introduzido
um motor de passo dentro do ambiente do reator para a rotacdo do substrato. As
amostras de diamante produzidas neste reator quando comparadas aos reatores de
substrato imével apresentam melhor cobertura de drea, maior uniformidade de
tamanho de grdo e melhora na qualidade do diamante, conforme indicam as andlises

feitas por microscopia eletronica de varredura e de micro-Raman.

Palavras chave: reator de filamento quente, diamante CVD, aplicagdes industriais

Abstract

Diamond growth by chemical vapor deposition (CVD) depends strongly on the
temperature distribution at the substrate surface and of the distribution of the radical
species in the reaction area. In a hotfilament reactor the temperature gradients are
very high and this is a serious limitation for this technique to be used in industry. This
thesis reports the efforts to design a new hot-filament reactor with the automatic
control of the substrate horizontal rotation and with the possibility of adjustment of
the vertical distance between the substrate and the hotfilament. A step-motor was
introduced in the reactor environment and used for the substrate rotation.  Samples
produced in this new reactor when compared with fixed substrate reactors shows
better surface coverage, uniform grain size distribution and improved diamond

quality, as measured by the scanning electron microscopy and micro-Raman analysis.

Key words : hot-filament CVD, diamond deposition, instrumentation, industry
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Capitulo I

Introducao

1. Preambulo

A presente contribuicdo consiste no projeto e construgio de um reator de filamento
quente para a deposicdo quimica de diamante a partir da fase de vapor (Chemical Vapor
Deposition-CVD) com porta substrato rotativo. O aperfeicoamento do reator de filamento
quente deve--se ao interesse que tem sido despertado na comunidade cientifica pela
producio de filmes finos de diamante sintético.

Isto € justificado pela extensa gama de aplicacdes que se vislumbra devido ao conjunto
unico de propriedades fisico-quimicas do diamante, tais como extrema dureza (¢ o material
mais duro que existe), baixo coeficiente de atrito (menor que o do Teflon), alta
condutividade térmica (cerca de cinco vezes superior a do cobre na temperatura ambiente),
resisténcia a radiacdo nuclear e de raios-X, transparéncia desde o ultravioleta até o
infravermelho longinquo [1, 2]. Além disto o diamante é quimicamente inerte ndo reagindo
com nenhuma substancia quimica até 1050 K em ambiente oxidante ou até 3200 K em
ambientes ndo oxidantes [3].

Amostras de diamante (CVD) sintetizadas neste reator, sem e com rotacao do substrato,
sdo comparadas através dos resultados da caracterizacdo morfolégica da superficie por
microscopia eletrdbnica de varredura (MEV), e de caracterizacdo cristalografica, por
espectroscopia de micro-Raman [4].

As amostras avaliadas foram depositadas utilizando como fonte o etanol diluido em
uma mistura gasosa de hidrogénio. O etanol dissociado funciona como fonte de carbono e

também produz radicais de hidroxila que favorecem a melhor qualidade do diamante [4].



2. O processo empregado

O diamante e o grafite sdo estruturas cristalinas formadas exclusivamente de 4atomos

de carbono caracterizadas com ligages C-C sp” e sp®, respectivamente.
Estudos experimentais e tedricos vem sendo feitos para equacionar os mecanismos que
promovem a sintese do diamante pelo processo de deposicdo quimica na presenca de
reagentes gasosos com carbono misturados com hidrogénio. A razdo do uso de atmosferas
supersaturadas com hidrogénio molecular na sintetizacdo de filmes de diamante é favorecer
a deposicdo dos radicais de carbono-carbono tipo C-C sp? e corrosdo da fase tipo C-C sp?,
possibilitada pela transferéncia de calor do filamento ao substrato.

O processo de crescimento do diamante pelo método da deposi¢ao quimica a partir da
fase vapor (CVD) requer que o reagente na sua constituicio tenha datomos de carbono,
como por exemplo, o metano, etano, etanol, etc. Pesquisas estio sendo feitas com o
acréscimo de outros reagentes para desbalancear a reacdo de deposicdo de compostos com
ligacdes tipo C-C sp® na direcio de favorecimento da formacdo das ligacdes tipo C-C sp?
junto a superficie [3, 5, 6]. O reagente mais comum ¢é o hidrogénio molecular, o qual
também funciona como diluente principal da mistura gasosa.

O hidrogénio molecular absorve energia do filamento quente, se dissocia na forma de
hidrogénio atdmico que catalisa a formacdo das ligacdes tipo GC sp® junto a superficie do
substrato. Outros gases contendo elementos fortemente eletronegativos como, por exemplo,
o oxigénio, o fldor, o cloro, etc., também podem ser utilizados para remogdo das fases
grafiticas que ocorrem concomitantemente com o processo de deposicdo de diamante [7, 8].
A deposi¢ao do filme € catalisada por uma superficie sélida denominada de substrato, como
por exemplo, 1aminas de silicio ou outro tipo de material refratario.

O processo de deposicdo apresenta duas etapas distintas: na primeira os reagentes
dissociam-se na fase gasosa e devem reagir para formar um produto solido de carbono
sobre a superficie solida exposta do substrato. Na segunda etapa, a deposi¢dao de carbono ja
ocorre sobre uma superficie de carbono. Estes processos tem um fator preponderante no

processo inicial de nucleagdo [3].



O processo de deposicdo quimica a partir da fase vapor (CVD) tem sido empregado
com sucesso também para a deposicdo de materiais de alto ponto de fusdo como por

exemplo, silicio, 6xido de silicio, tungsténio, molibdénio, etc [9].

3. Método empregado na caracterizacao das amostras

As amostras foram caracterizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) e

espectroscopia de espalhamento Raman.

3.1 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Foi utilizada a microscopia de varredura para observar a morfologia das amostras tanto
da superficie, quanto da secdo transversal das mesmas, apés fratura intencional. A taxa de
crescimento foi determinada, medindo-se a espessura média dos filmes, através das
medidas nas imagens de MEV da secdo transversal das amostras. O microscopio utilizado
foi o modelo JSM-5900 LV da marca JEOL, localizado no Laboratério Nacional de Luz

Sincrotron.

3.2 Espectroscopia de espalhamento Raman e de fotoluminescéncia

Foi utilizado um espectrometro Renishaw, equipado com um feixe de laser de Ar" com
poténcia de 6 mW e comprimento de onda A= 514,5 nm, que gera os fétons incidentes na
amostra através de um espelho parcialmente transmissor acoplado a um microscopio Optico.
Isto permite focalizar o feixe até o didmetro de 2 wm, o que possibilita a realizacdo de
micro-andlises de espectrometrias sobre dreas especificas como, por exemplo, nos espagos

intergranulares ou mesmo sobre um unico grao de diamante da amostra.



4. Organizacao

Esta dissertacdo estd organizada em trés capitulos sendo este (Capitulo I) o de
introducdo. O Capitulo II é dedicado a apresentacdo do projeto e constru¢do do reator. O
Capitulo IIT é dedicado a apresentacdo e discussdes dos resultados obtidos com a deposicao
de filmes de diamante comparando as amostras crescidas no reator de gera¢do anterior, sem
o movimento do substrato e sem as melhorias introduzidas neste projeto, com as do reator
proposto com movimento do substrato € com o uso de filamento duplo em um substrato de
aproximadamente o triplo da drea dos substratos normalmente usados para crescimento de
filmes de diamante em nosso laboratério. Finalmente, o Capitulo IV que apresenta as

consideracdes finais e perspectivas de aplicacdes futuras.
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Capitulo 11

Reator de filamento quente motorizado

1. Introducao

Os reatores para crescimento de filmes finos por deposicdo quimica a partir da fase
vapor (Chemical Vapor Deposition - CVD) projetados para o crescimento de diamante [1,
2] operam em baixas pressdes e em temperaturas moderadas. Consistem de uma camara de
quartzo fechada em suas extremidades por duas flanges, geralmente fabricadas em
duraluminio. Esta cAmara estd em pressdo sub-atmosférica e é provida de conexdes para
alimentacdo dos reagentes, refrigeracdo, alimentacdo de energia elétrica, medicdo da
temperatura no substrato e manutenc¢io e medi¢do do vacuo.

Neste estudo estamos considerando como ponto de partida o aperfeicoamento de um
reator de filamento quente [1, 3] que ha algum tempo vem sendo construido no laboratério
e tem sido continuadamente aperfeicoado por diversos alunos e pelo corpo técnico do nosso
laboratoério [4].

O objetivo deste desenvolvimento ¢ melhorar a uniformidade de revestimento do
substrato, melhorar a homogeneidade dos graos de diamante (CVD), permitir um aumento
da area revestida, possibilitar o revestimento de substratos com superficies curvas e
aumentar a produtividade ao se alterar os ajustes da altura do substrato durante a deposi¢ao.
Para isto, partimos das seguintes premissas:

a) para se conseguir melhor homogeneidade dos graos de diamante (CVD) se torna
necessario que o fluxo dos reagentes apresente um comportamento aerodinamico laminar
sobre a superficie de deposicdo o mais constante e simétrico possivel.

b) para se obter maior drea depositada e/ou se fazer deposi¢cdo em superficies curvas é
necessario que o substrato se movimente em relacio ao filamento.

c) para se obter uniformidade de revestimento da superficie do substrato pelo filme de



diamante (CVD) € necessario aumentar a drea coberta pelo filamento em relacdo a drea de
deposicao do substrato, pelo uso de rotacao do substrato e de multi-filamentos.

As amostras de diamante (CVD) sintetizadas neste novo reator, sem e com rotagdo do
substrato sdo comparadas no Capitulo III, através dos resultados da caracterizacdo
morfolégica da superficie por microscopia eletronica de varredura, e de caracterizagao
quimica, por espectroscopia de micro-Raman.

Os principais motivos que estimularam esta tese foram a possibilidade de obter um
reator tecnologicamente mais avancado que pudesse possibilitar a extracdo de novos
pardmetros para a deposicdo dos filmes de diamante visando a melhor eficiéncia e
qualidade, além de ampliar os limites para a deposicdo sobre substratos com areas nao

planas.

2. Descricao do reator de filamento quente

O reator € constituido de trés conjuntos de componentes principais conforme

apresentado esquematicamente na Figura 2.1:

Camara de reacgéao
|
|

o
Controle

Compartimento do motor

<

L

Figura 2.1 Vista esquemdtica do reator desenvolvido.



e o sistema formado pela camara de reacao,

e o sistema formado pelo compartimento do motor,

e o controle eletronico de velocidade do motor de passo.

No primeiro sistema ocorre a deposi¢do do filme fino diamantifero sobre o substrato.
Este sistema e o sistema motor estdo sob vicuo e sdo vedados da atmosfera exterior por
meio de anéis de vedacdo [5] de Viton™. O controle eletrdnico se conecta eletricamente

através de passantes isolados eletricamente e instalados no compartimento do motor.

3. Projeto

A decisdo de usar motor de passo em vez de motores de corrente continua ou de
corrente alternada foi para evitar o uso de redutores de rotacdo por engrenagens ou polias
com correias, que sao requeridos para compatibilizar o torque com a baixa rotagcdo
planejada para acionamento do suporte do substrato. Desta forma foi possivel reduzir o
volume do compartimento do motor, o que permitiu que estas duas cdmaras de reacdo e do
motor estejam interligadas e sob o mesmo vacuo, ver Figura 2.2. O motor de passo quando
encapsulado sob viacuo, e comparado com os outros tipos de motores apresenta, também, a
vantagem de ndo possuir escovas e coletores que contaminam o ambiente sob vicuo com
particulas de carvio, cobre, fenolite ou plastico isolante. Em resumo, o motor de passo se
mostrou o acionamento mais confidvel e tornou possivel o encapsulamento do conjunto sob
vacuo, em detrimento do direcionamento inicial do projeto que se baseava em motor
externo com vedagdo do eixo de acionamento do substrato por meio de selo mecanico de
vedacao.

O motor estando encapsulado em um compartimento sob 0 mesmo vicuo que a cimara
do reator, requer que a sua conexao elétrica seja isolada por meio de passantes, tanto para a
alimentacdo do motor como para a comunicagdo do sinal de fim de curso do sensor 6ptico.

Foi planejado um ajuste da altura do substrato em relacdo ao filamento, a ser feito
durante a fase de fixacdo do substrato no suporte do substrato, quando o reator estd com a
flange superior desmontado. Este ajuste € feito fazendo a haste do suporte do substrato
dividida em duas partes, sendo a parte inferior com rosca macho e a parte superior com

rosca fémea.
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Figura 2.2 Esquema do reator.



Ao rosquear uma peca para dentro da outra, obtém-se uma primeira aproximacao da altura
do substrato em relac@o ao filamento.

Para fazer o ajuste fino da altura do substrato em relacdo ao filamento com o reator em
funcionamento e em vacuo, optou-se pelo sistema que movimenta o motor de passo junto
com o suporte do substrato, através de um mecanismo simples de parafuso e chaveta lateral
com botdo de acionamento externo. Em fungdo desta necessidade de movimento do motor,
a fiacdo para o acionamento do motor foi disposta em forma de mola de uma espira sob o
motor. E a para sinalizacdo de fim de curso do sensor éptico foi colocada sobre o motor.

Os reatores anteriores tinham a conexio externa sob a flange inferior do reator com a
succdo de vacuo de operacdo (vacuo lento) no reator posicionada fora do centro da flange
inferior e voltada para baixo em forma de cabo de bengala. Neste reator a conexao do
vacuo de operacdo estd posicionada na lateral da flange inferior, mas a succdo de vacuo
dentro da camara de reacdo estd posicionada em torno do eixo central do suporte do
substrato, permitindo que as condicdes produzam uma aerodindmica de fluxo laminar
otimizada em torno do substrato e que o vacuo seja feito simultaneamente com a camara do
motor, de forma a evitar que qualquer desgaseificacdo ou contaminagdo proveniente do
motor e sua fiacdo passe para a camara de reacdo do reator.

A conexdo de vacuo de partida, ou vacuo rapido, foi posicionada na flange inferior em
um angulo de 180° da conexdo de vacuo de operagio.

Para compatibilizar o movimento de rotacdo do substrato com a necessidade de
medi¢do da temperatura no mesmo por termopar, foi planejado que o substrato possa ter um
movimento de rotagdo alternado (vai-vem) de um Aangulo de até 270°. Desta forma, o
movimento de rotagdo alternado do substrato ocorre junto com os fios do termopar cuja
trajetéria desde a flange até ao substrato apresenta a disposicdo de uma mola, com os dois

fios defasados de 180°.

4. Detalhamento

Em seqii€ncia a diretriz de projeto estabelecida no planejamento, passamos a descrever
os componentes dos trés sistemas principais do reator: a camara de reacdo, o

compartimento do motor e o controle de velocidade.
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Figura 2.3 Camara de reacdo do reator. Os componentes estdo descritos no texto.



4.1 Camara de reacao

A camara de reacdo do reator apresentada na Figura 2.3 consiste de um tubo de quartzo
fundido, com diametro externo de 100 mm e comprimento de 330 mm, conforme indica a
seta <16> na Figura 2.3. O tubo € refrigerado externamente com um ventilador do tipo
utilizado em microcomputadores. Os flanges superior <13> e o inferior <23> do tubo sdo
de duraluminio [Ref. 6], com vedagdo por meio de anéis de vedacdo de Viton™ <14>, que
sdo fixados por contra-flanges de latdao através de quatro parafusos <15>.

Na flange superior da camara de reacdo do reator estdo fixadas as conexdes para o
sensor de vacuo <3>, os suportes para a alimentacdo de energia elétrica para os filamentos
que também servem para entrada e saida da dgua de refrigeracdo para retirar o excesso de
calor gerado pelo filamento em cada suporte de alimentacdo <1>.

Na flange superior da camara de reagdo temos, também, a conexdo para o suprimento
dos reagentes <2>.

As conexdes da flange superior sdo vedadas por arruelas e buchas de teflon <6, 7>,
sendo os seus passantes <5>, fixados por arruelas e porcas <8 e 9>, montadas na parte
inferior deste flange.

No interior da camara de reacdo estdo montados o direcionador da alimentacdo dos
reagentes <18>, o conector dos filamentos, os filamentos, a haste fémea reguldvel do
suporte do substrato <22>, o termopar <24>, o suporte do substrato <17>, e o substrato.

Na flange inferior <23>, estdo as duas passagens do fio do termopar, a conexao de 1/2”
NPT para vacuo ripido, a conexdao de 1/8° NPT para viacuo de operacdo, a flange de
vedagdo <15> no quartzo com seus quatro parafusos <4> e o anel de vedacdo <14>. Nesta
flange temos a passagem de exaustdo dos gases de operacdao <VO>, centralizada em torno
da haste do suporte do substrato para direcionar o fluxo dos reagentes de forma balanceada
em torno do suporte do substrato. Também estd usinado neste flange a grade para evitar que
pecas ou particulas sejam sugadas pela tubulacao de viacuo de partida <VP>.

Os filamentos utilizados fora(m) fios de tungsténio de diametro 0,272 mm. A fixacdo
mecanica do filamento <19> no suporte de alimentacdo do mesmo € feita por parafusos, o
que permite que se facam crescimentos com filamentos simples ou com dois ou mais

filamentos (multi-filamentos). O filamento pode ser feito com um s6 fio de tungsténio ou
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com par trangado do mesmo, ilustrado na Figura 2.4.

O suporte do filamento desenvolvido para multi-filamentos ilustrado na Figura 2.4

apresenta uma amostra produzida com filamentos em paralelo.

Figura 2.4 Fotografia do suporte para multi-filamentos.

O suporte do substrato <17> foi fabricado em amianto e projetado de forma a facilitar a

fixacdo do substrato e que o substrato fique montado diretamente sobre o termopar alojado

em uma canaleta, conforme ilustrado na Figura 2.5.

Figura 2.5 Detalhes do suporte do substrato.
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4.2 Compartimento do motor

O compartimento do motor de passo, vide Figuras 2.6 e 2.7, consiste no
encapsulamento do motor de passo que fica contido em duas cavidades usinadas em latao
<26 e 39>, e vedadas por anéis de vedacdo <25>.

A cavidade superior <26> ¢ fixada pelo seu flange superior por 3 parafusos <27>, na
flange inferior da cavidade de vacuo <23> e incorpora o mancal <XME> da haste macho
inferior <30>. Nesta cavidade temos também o anel de vedacdo <25> com a flange inferior.
da cavidade de viacuo do reator e também o orificio de inspecdo do sensor Optico. No
interior do compartimento do motor de passo temos 0 motor de passo <31>, propriamente
dito com sua fiacdo soldada aos passantes montados em placa de PCB de fibra de vidro
<35, 36, 37, 38>, <47, 48, 49 e 50>. A Figura 2.7 apresenta uma foto do conjunto.

A palheta sinalizadora de fim de curso <51> fica montada na haste (rosca macho)
inferior do suporte do substrato <30>, a qual € fixada por 2 parafusos Allen sem cabeca
<53>, no eixo do motor <31>. Esta palheta <51> ¢ a peca determinante da sinaliza¢ido do
fim de curso pelo sensor 6ptico <52>, sendo este dltimo montado sobre o motor de passo.

Sob o motor fica fixado o suporte com rosca métrica (M10) macho, o elevador superior
<33> do motor com a sua chaveta <32> conforme indicado na Figura 2.8, que evita que o
mesmo gire quando acionado pelo eixo com rosca fémea do elevador inferior <34>,
garantindo o movimento axial para ajuste do motor de passo. A cavidade inferior <39>
serve de mancal radial para o elevador inferior <34> e guia da chaveta <32> do elevador
superior <33>.

Na parte inferior da cavidade inferior fica montado a flange de fixagdo axial <44>, do
elevador inferior <34>, e os anéis de vedacao <40 e 45>.

Na parte inferior fica o elevador inferior fixado por parafusos e pelo botdo <43>, que
completa a fixacdo axial do conjunto do elevador do motor, transformando o movimento
radial do botdo em deslocamento axial do conjunto mével formado pelo motor com as
hastes e o suporte do substrato, que junto com a vedacao feita pelos anéis permite o ajuste

vertical do motor de passo com o reator em operagao.
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Figura 2.6 Compartimento do motor.
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Figura 2.7 Pecas do compartimento do motor de passo e o suporte do substrato.

Girando para a direita o botdo localizado na parte inferior do reator, o suporte do
substrato se afasta do filamento com o deslocamento de 1,5 mm por volta [Ref. 7] ou seja

0,5 mm a cada 120°. Girando para a esquerda o mesmo se aproxima do filamento.

Figura 2.8 Fotografia do motor de passo com a haste macho inferior e o elevador superior

montados.
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4.3 Controle de velocidade

O sistema de comando do motor de passo foi projetado utilizando quatro circuitos
integrados, dois temporizadores 555, um duplo flip-flop 7476, um inversor 7404 [Ref. 8]
mais 12 transistores [Refs. 9, 10].

O motor de passo usado no acionamento do suporte do substrato do reator é de 200
passos/revolucdo (passo de 1,80), 6 Vcc, 12 A, marca Astrosin tipo 23L.m-004, fabricado
por “Minibea Co, Taiwan.

O sistema foi projetado para funcionar em baixa velocidade, com o comando para
acionamento do motor apresentando as seguintes op¢des de funcionamento:

e continuo,

e alternado com reversao do sentido de rotacdo, com ajuste do movimento angular
entre 15 e 180 .
Ambas as opcdes possuem controle de velocidade, varidvel de 0,1 pulso/s a 0,5 pulso/s.

No movimento alternado, o controle do angulo de rotacio do movimento angular do
motor de passo utiliza um sensor optico [Ref. 8] formado por um acoplador 6ptico e uma
palheta (vide Figura 2.9) montada na haste inferior e o retorno é feito por temporizagao

ajustdvel proporcional ao angulo de rotagao.

Figura 2.9 Fotografia do motor destacando o sensor optico.
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A palheta € fixada por pressdo em uma canaleta usinada na haste. A Figura 2.9 mostra a
possibilidade de fixacdo de duas palhetas. No outro sentido o retorno fica limitado pela
temporizagdo proporcional aos pulsos emitidos para movimento do motor.
O funcionamento do controle de velocidade pode ser descrito em trés partes:

e Controle da velocidade,

¢ Controle do movimento angular em sentido para o sensor ptico,

¢ Controle do movimento angular no sentido de afastamento do sensor 6ptico.

4.3.1 Controle de velocidade

Os pulsos a gerados pelo circuito integrado CI-1 (ver Figura 2.10) sdo usados para
excitar as quatro bobinas de acionamento dos passos do motor, sendo condicionados para a
forma dos pulsos: ¢, d, e e f (ver Figura 2.11) pelo CI-2 e amplificados de acordo com a

poténcia requerida pelo motor de passo.

4.3.2 Controle do movimento angular em sentido para o sensor 6ptico.

Esta fase do movimento do suporte do substrato corresponde a fase I do diagrama de
pulsos mostrado na Figura 2.11 que pode ser acompanhado pelo diagrama de blocos
mostrado na Figura 2.10.

Com a rota¢do do motor em sentido normal o sinal i se mantém em nivel 0, ver Figura

2.7, o acionamento do motor € feito pelos sinais ¢, d, e e f.

4.3.3 Controle do movimento angular em sentido de afastamento do sensor 6ptico.

A fase II do diagrama de pulsos apresentado na Figura 2.11 inicia quando a palheta
da haste inferior intercepta o feixe de luz do sensor Optico. Neste instante o sinal g passa
para nivel 1, originando o pulso negativo h que é derivado do sinal g diferenciado e
invertido pelo diferenciador e o inversor CI-2 (ver Figura 2.10). Como conseqii€éncia, o
sinal i passa para nivel 1 fazendo com que o mdédulo reversor inverta os sinais d e f

invertendo o sentido de rotacdo do motor de passo.
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Figura 2.10 Diagrama de blocos do controle do motor.
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Portanto, para inverter o sentido de rotacdo do motor de passo [Ref. 11] € necessario
que se invertam os pulsos d e f, conforme ilustrado na fase II da Figura 2.11.

Esta inversdo do sentido de rotacdo do motor ocorre durante o tempo em que o sinal i
estd positivo, determinado pela carga do capacitor de temporizacdo de CI-4, € carregado
pelos pulsos positivos b originados dos pulsos a que determinam a velocidade do motor de

passo, ver fase II ilustrada na Figura 2.11.

0 T s Y s O e e N e B
d L L L L
d I
e I LI LI LI
f [ N S
T [

g pe
h i
I | L

| = sentido de giro normal.

1 = sentido de giro invertido.

Figura 2.11 Diagrama reduzido do fluxo dos sinais do controle de
velocidade do motor.
Como a carga do capacitor de temporizacdo de CI-4 depende do tempo dos pulsos
Th<Tayn, a temporizacdo de retorno € independente da variacdo do ajuste de velocidade

do motor.
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Ao final da temporizagdo, produzida pelo conjunto de pulsos b, o sinal i volta ao nivel
0 e o reversor encerra a inversdo dos sinais d e f, voltando o motor a girar na condicao
inicial, desta forma retornando a fase I.

O controle alternado do sentido de rotacdo apresenta a vantagem de possibilitar

manter o termopar para o controle de temperatura.

5. Instalacao do reator

O reator € alimentado por uma mistura gasosa que consiste de H, mais vapor de
alcool etilico P.A.vaporizado a partir de um reservatério liquido conforme ilustrado na
Figura 2.12. O hidrogénio gasoso é o meio de transporte que arrasta o vapor do dlcool para
o reator. Os fluxos dos gases sd@o controlados por fluximetros de massa do tipo 247C, 4
channel readout, marca MKS. O fluxo total da mistura é ajustado para a vazdo de 100
ml/min sob a CNTP. A medicdo do vicuo na camara de reacdo € feita por um sensor do
tipo tubo de Bourdon, com pressdes entre 2500 e 16000 Pa. A excitacdo do filamento é
feita por uma fonte DC de corrente e tensdo estabilizada (fabricante Tectrol, modelo TCA
4050), com capacidade méxima de 40 Amperes em 50 Volts. Tipicamente utiliza-se em
torno de 200W para manter o substrato em 900°C.

A primeira aproximag¢do da regulagem interna da altura do substrato ao filamento
consiste em ajustar a rosca da haste do suporte do substrato para ficar préxima ao filamento
quando a flange superior estiver recolocada, e travar o ajuste com uma contra-porca e
arruela de pressao, conforme ilustrado nos detalhes <28 e 29> da Figura 2.6.

Esta regulagem € feita durante o estdgio de preparacdo para partida, quando o reator
estd aberto com a flange superior retirado.

O ajuste definitivo da altura do substrato em relagcdo ao filamento € feito com o reator
funcionando pela rotacdo de um botdo (vide detalhes <43> das Figuras 2.5 item 43 e 2.12)
que esta posicionado na parte inferior do reator.

Girando o botdo para a direita o suporte do substrato se afasta do filamento com o
deslocamento de 1,5 mm por volta ou seja 0,5 mm a cada 120°. Girando para a esquerda o

mesmo S€ aproxima.
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Figura 2.13 Reator mostrando a desmontagem da flange superior.
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A Figura 2.13 apresenta o reator mostrando a desmontagem da flange

superior.

6. Sumario

Foram incorporadas as seguintes melhorias no sistema:

Fluxo aerodindmico laminar e simétrico dos gases em torno da haste central
do suporte do substrato,

Rotacdo do suporte do substrato,

Mancal na camara superior do compartimento do motor para escorar a haste
do suporte do substrato,

Vedacdo com: anéis de vedagdo de Viton'™ e passantes montados em PCB
instalados em flanges com anéis de vedacgao,

Pré-ajuste interno da altura do substrato na fase de pré-sinterizacao,

Ajuste fino entre o suporte do substrato e o filamento durante a operacdo do
reator,

Utilizagcdo de multi-filamentos,

Filamentos simples e filamentos trancados,

Controle eletronico de rotagdo do motor de passo.

No Capitulo IIT as amostras produzidas sdo apresentadas e comparadas com amostras

produzidas em reatores convencionais com filamento quente, sem rota¢do do substrato.
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Capitulo I11

Amostras diamantiferas crescidas no reator de

filamento quente sem e com substrato rotativo

1. Introducao

Neste capitulo sdo apresentados resultados tipicos do crescimento de filmes
diamantiferos que foram sintetizados empregando o reator CVD de filamento quente sem e
com substrato rotativo. As amostras de diamante foram crescidas utilizando o alcool etilico
como fonte de carbono e o hidrogénio como géis de arraste dos radicais de carbono para a
superficie de crescimento do filme de diamante, e exaustdo dos produtos gasosos do reator

de filamento quente [1, 3-5].

2. Caracterizacao da amostra utilizando filamento tinico empregando reator CVD de

filamento quente de geracao anterior

As Figuras 3.1 (a, b, ¢, d, e) ilustram a morfologia dos grdos de diamante crescidos
durante 6 horas no reator CVD de filamento quente convencional com filamento reto, sem
substrato rotativo € sem as melhorias descritas no Capitulo II. Para o crescimento foi usado

como filamento um fio reto de tungsténio com didmetro de 272 pum.

Pode-se observar que o filme depositado apresenta diferentes caracteristicas
morfoldgicas ao longo da amostra. Na regido central da amostra sob o filamento, Figuras
3.1 (a, b), o filme € homogéneo e apresenta boa coalescéncia e facetamentos de graos. Em
regides da amostra mais distantes do filamento, no entanto a qualidade do filme ndo se
mantém; o facetamento dos grdos diminui e ndo se observa mais a colalescéncia dos

mesmos. O filme deixa, portanto, de ser uniforme. Este comportamento estd ilustrado nas
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Figuras 3.1(c, d) que correspondem a 6 ¢ 9 mm de afastamento desta proje¢do sob o filme.

Para as regides afastadas da perpendicular do filamento sob o filme acima de 12 mm, €

verificado apenas a presenca de grios dispersos ou pequenas aglomeracdes de graos (Figura

3.1 (e)).

Figura 3.1 Imagens tipicas de MEV de um filme de diamante crescido em reator CVD de
filamento quente convencional com filamento reto e substrato ndo rotativo, distantes do

filamento de 3, 6, 9, 12 e 15 mm respectivamente mostrado nas imagens: a, b, c, d, e, f
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A Figura 3.2 apresenta os espectros de micro-Raman caracteristicos do filme de
diamante crescido no reator CVD com filamento reto, substrato fixo € sem as melhorias
descritas no Capitulo II. As curvas (a), (b), (c), (d) e (e) correspondem as imagens de MEV

da Figura 3.1 (a,b,c,d,e), respectivamente.
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Figura 3.2 Espectros tipicos de Raman dos filmes de diamante crescidos com
filamento reto e substrato fixo, correspondentes, respectivamente as imagens apresentadas

na Fig.3.1

E observada para as regides centrais da amostra, curvas da Figura 3.2(a, b) um tnico
pico Raman localizado em 1332 cm’' devido as ligagdes tipo C-C sp’ referente 2 fase
diamantifera do carbono que indicam ser esta regido uma amostra diamantifera de boa
qualidade. Na regido da curva (c), distante 6 mm da projecdo perpendicular do filamento
sob o substrato, é observado a reducio do pico localizado em 1332 cm’' correspondente as
ligagdes tipo GC sp’ referente a fase diamantifera do carbono e o aparecimento de um pico
largo, em torno de 1580 cm’!, devido as ligacdes tipo GC sp® referente 2 fase grafitica do
carbono [6, 7] o que corresponde a uma perda gradual da qualidade da amostra
diamantifera, que piora a medida que a deposicdo se afasta da projecdo perpendicular do

filamento sob a amostra, conforme as curvas (d, €).

A observacido dos espectros de micro-Raman apresentadas na Figura 3.2 correlaciona-
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se com o0 que é observado nas imagens de MEV da Figura 3.1 e permite concluir que o
filme de diamante crescido no reator CVD de filamento quente sem rotacdo do substrato
apresenta crescimento de diamante em uma regido restrita as proximidades da projecio

perpendicular do filamento sob o substrato.

3. Formato e pontos de medicao dos substratos de silicio

A Figura 3.3 ilustra o formato dos substratos de silicio [5] utilizados para o

crescimento dos filmes de diamantes no reator CVD com substrato rotativo.

Figura 3.3 Pontos de medicdo no substrato do filme de diamante crescido utilizando o

reator CVD com substrato rotativo

As laminas de silicio foram clivadas em seis setores de 60° com raio de 25 mm. Os
pontos (1), (2), (3) e (4) indicam os locais escolhidos para as andlises de microscopia

eletronica de varredura MEV e espectroscopia de micro-Raman.

4. Caracterizacao de amostras de diamante utilizando como filamento

dois fios trancados

Foi utilizado um filamento de tungsténio com didmetro de 272 um trancado em par
como filamento quente do reator CVD com substrato rotativo. A Figura 3.4 apresenta as
imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) de um filme de diamante
crescido durante 6 horas. Observou-se que todo o filme apresenta excelente

homogeneidade. A coalescéncia nas extremidades da amostra poderia ter sido perfeita se
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tivesse sido aumentado o tempo de crescimento. A Figura 3.5 mostra o espectro de micro-

Raman da amostra de diamante correspondente a imagem de MEV ilustrada na Figura 3.4

Figura 3.4 Imagem tipica de MEV de um filme de diamante depositado com filamento

trangado, relativa ao ponto 1 da Figura 3.3.
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Figura 3.5 Espectro tipico de micro-Raman de um filme de diamante com filamento
trancado
E observada a presenca de dois picos no espectro de micro-Raman. Um pico estreito
localizado em 1332 cm’', devido as ligacdes tipo GC sp° referente 2 fase diamantifera do
carbono e, outro, pico largo, em torno de 1580 cm’!, devido as ligacdes tipo C-C sp

referente a fase grafitica do carbono [6, 7].
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5. Caracterizacao das amostras de diamante utilizando como filamentos

dois fios em paralelo

O substrato de silicio foi mantido em oscilagdo constante durante todo o crescimento,
em freqiiéncia 0,02 Hz. No entanto, o filamento do reator CVD com substrato rotativo foi
modificado. Neste caso, foram utilizados dois fios de tungsténio com didmetro de 272 um
dispostos em paralelo separado por uma distancia de 9 mm. A Figura 3.6 mostra a imagem
obtida por MEV de um filme de diamante crescido durante 23 horas com filamentos
paralelos. Pode ser observado que a amostra apresenta uma perfeita coalescéncia sobre toda
a drea, bem como os grdos de diamante com facetamento bem definido. A Figura 3.7
mostra o espectro de micro-Raman da amostra de diamante crescido com filamento

paralelo.

Figura 3.6 Imagem tipica de MEV de um filme de diamante crescido com dois filamentos

em paralelo
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Figura 3.7 Espectro tipico de Raman de um filme de diamante crescido com dois

filamentos em paralelo

E observado que o diamante é de boa qualidade, pois o espectro de micro-Raman
apresenta o pico em 1332 cm’' bem definido e intenso, enquanto que o pico devido as
ligagdes tipo GC sp?, caracteristicas da grafite, em torno de 1580 cm', é quase inexistente

[6, 7].

6. Caracterizacao de fratura da amostra utilizando filamentos formados

por dois fios em paralelo

A Figura 3.8 mostra a se¢do transversal tipica da fratura do filme de diamante
observada por microscopia Optica. A amostra foi fraturada e a espessura do filme foi
medida por microscopia Optica na secdo transversal da amostra em diversas posicOes da

mesma.
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Figura 3.8 Imagem de microscopia optica da secdo transversal, do filme de diamante

obtida com a fratura da amostra

A superficie do lado direito (ver Figura 3.8) mostra a interface do filme com o
substrato de silicio, e no lado esquerdo da imagem mostra a superficie do diamante
crescido.

As espessuras medidas apresentaram o méaximo de 33,2 um e minimo de 28,2 pm. A
média padrdo da espessura do filme de diamante, para dezesseis medidas, foi de 30,3 um. O
desvio padrdo das espessuras foi de 2,9 um, devido principalmente a natureza granular do

filme policristalino dos graos de diamante.

7. Avaliacao da amostra do filme de diamante utilizando filamento

trancado

A Figura 3.9 apresenta os espectros de micro-Raman caracteristicos do filme de
diamante crescido no reator CVD com filamento trancado. As curvas (a), (b), (c) e (d)
correspondem aos espectros medidos nos pontos (1), (2), (3) e (4) indicados na Figura 3.3,

respectivamente.
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Figura 3.9 Espectros tipicos de micro-Raman dos filmes de diamante crescidos com

filamentos tracados

Sdo observadas para todas as regides da amostra a presenca das fases diamantifera e
grafitica devido aos picos localizados em 1332 cm” e 1580 cm™, respectivamente. No
entanto, no centro da amostra (curva (a)) tem-se a menor influéncia da fase grafite do
carbono.

As Figuras 3.10 (a, b, ¢, d) ilustram a morfologia dos graos de diamante crescidos no
reator CVD com substrato rotativo e filamento trancado correspondentes aos pontos (1),

(2), (3) e (4) indicados na Figura 3.3, respectivamente.

Podem ser observados grdos bem facetados com tamanhos em torno de 4 um
praticamente sobre toda a superficie do substrato. Aparentemente a nucleacdo € mais nitida
no centro da amostra e na regido do ponto (2) e (4). Na regido em torno do ponto (3) parece
ocorrer um multifacetamento ou uma nucleacdo secunddria, indicando possivelmente uma

temperatura de crescimento inferior de crescimento em relacdo ao centro da amostra.
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Figura 3.10 Imagens tipicas de MEV do filme de diamante crescido com filamentos

trangados

As imagens a, b, ¢, d; da Figura 3.10 correspondem respectivamente as regides 1, 2, 3

e 4 da amostra (ver Figura 3.3).

8. Avaliacdo da amostra do filme de diamante utilizando dois filamentos
em paralelo

A Figura 3.11 apresenta os espectros de micro-Raman caracteristicos do filme de
diamante crescido no reator CVD com filamento paralelo. As curvas (a), (b), (c) e (d)
correspondem as medidas em trono dos pontos (1), (2), (3) e (4) da Figura 3.3,

respectivamente.
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Figura 3.11 Espectros tipicos de Raman dos filmes de diamante crescidos com filamentos

em paralelo

Observa-se que o diamante é de boa qualidade devido ao pico em 1332 cm’' ser bem
definido e intenso. As curvas (a), (b), (c) e (d) sdo muito semelhantes e garante a qualidade

do filme ao longo de toda a amostra.

As Figuras 3.12 (a, b, ¢, d) ilustram a morfologia dos graos de diamante crescidos no
reator CVD com substrato rotativo e filamento paralelo correspondentes aos pontos (1), (2),

(3) e (4) indicados na Figura 3.3, respectivamente.

A amostra também apresenta bom facetamento em praticamente toda sua drea. Observa-
se uma granulometria com graos variando de ~1 ym a ~15 pm. H4 uma semelhanca e maior
homogeneidade dos graos nos pontos (2) e (4). Os graos de maior tamanho ocorreram em
trono do ponto (3), indicando que a temperatura nesta regido estava provavelmente um

pouco acima da temperatura na regido central da amostra.
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Figura 3.12 Imagem tipica de MEV de filme de diamante crescido com filamentos em

paralelo

As imagens a, b, ¢, d; da Figura 3.12 correspondem respectivamente as regioes 1, 2, 3 e 4

da amostra (ver Figura 3.3).

9. Conclusoes

O reator de filamento quente para deposi¢do quimica a partir da fase de vapor com
porta substrato rotativo, conforme observado na caracterizacdo das amostras, apresentou
resultados superiores aos das amostras crescidas em reator de geracdo anterior, que nao
incorporava as melhorias de:

e Exaustdo centralizada e balanceada aerodinamicamente dos gases resultantes
do processo quimico de deposi¢ao.

e Uso de vidrios filamentos em paralelo.
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e Rotacdo do substrato controlada em velocidade e em ciclo alternativo.
e Ajuste mensurdvel da altura do substrato durante a operacdo de crescimento
do filme.

Os resultados obtidos até o presente momento indicam que este reator permite uma
maior cobertura de 4drea do substrato com filmes de diamante de Otima qualidade. A
otimizacdo dos parametros de crescimento relativos a cinética dos gases e a escolha
adequada da temperatura poderdo ainda ser otimizados para uma andlise final sobre este

reator.
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Capitulo IV

Consideracoes finais

1. Conclusoes

Foi projetado e construido um reator para o processo de Deposicio Quimica a partir
da Fase Vapor, que possibilita rotacio do substrato e uso de miiltiplos filamentos. A
rotacdo do substrato pode ser no sentido hordrio ou anti-hordrio ou com freqiiéncia
varidvel, do tipo vai-e-volta, com &ngulo de operacdo definido pelo operador, desde 15 °
até 180°.

O reator foi utilizado para a realizacio de crescimentos de diamante, sendo
apresentados no presente trabalho os primeiros resultados de crescimento empregando-
se duas montagens distintas: (1) com filamento trancado e (i1) com dois filamentos
paralelos.

Os filmes sintetizados foram caracterizados por Microscopia Optica, Microscopia
eletronica de varredura e Espectroscopia Raman. Os grdos de diamante apresentaram
alta pureza, pela predomindncia das ligacdes tipo C-C sp° sobre as de grafite (ligagdes
tipo C-C sp?). No caso de filamentos paralelos ocorreu quase inexisténcia da linha
Raman devida a grafite. O facetamento caracteristico dos graos de diamante € evidente
nos crescimentos realizados. A dispersdo nos valores da espessura dos filmes, obtidos
com substrato rotativo e filamentos paralelos, foi determinada pela posi¢do local de
medi¢do, em fun¢do de a medida ter sido feita até o topo do grdo, ou ndo até o topo do
grao, mostrando, portanto, a homogeneidade dos filmes obtidos.

Os resultados obtidos até o presente momento indicam que este reator permite uma
maior cobertura de drea do substrato com filmes de diamante de Otima qualidade. A
otimizacdo dos parametros de crescimento relativos a cinética dos gases e a escolha
adequada da temperatura poderdo ainda ser otimizados para uma andlise final sobre este

reator.
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O reator incorporou as seguintes melhorias:

° Melhoria do fluxo laminar dos gases reagentes pela succdo centralizada dos
gases resultantes do processo em torno da haste central do suporte do substrato,

° Rotacdo do suporte do substrato por meio de motor de passo encapsulado em
camara adjacente a camara de reacdo do reator, com exaustdo simultdnea de gases, de
forma a evitar problemas de contaminag@o, e com vedacdo que mostrou ser funcional
e eficiente para o vacuo de operacao,

° O suporte do substrato se mostrou firme e sem vibragdes, isto se deve a haste
do suporte do substrato ter sido escorada por mancal na camara superior do
compartimento do motor,

. A vedacdo do conjunto se mostrou eficiente, devido ao emprego de anéis de

vedacdo de Viton™™

e de passantes montados em PCB e instalados com flanges e
anéis de vedacao,

° O dispositivo interno de ajuste da altura do substrato na fase de pré-
sinterizacdo, feito por rosca macho e outra fémea na haste do suporte do substrato se
mostrou funcional e de simples ajuste,

o O dispositivo de ajuste fino entre o suporte do substrato e o filamento, para
funcionamento durante a operacdo do reator, se mostrou consistente, funcional e ndo
apresentou perda de vécuo,

° O dispositivo desenvolvido para utilizacio de multi-filamentos foi de
fabricacdo simples e se mostrou funcional.

Em face da adlise das amostras produzidas detalhadas no Capitulo III, consideramos

0s nossos objetivos atingidos com este desenvolvimento, que foram de:

° Melhorar a uniformidade de revestimento do substrato,
. Melhorar a homogeneidade dos graos de diamante (CVD),
° Permitir um aumento da d&rea revestida, possibilitar o revestimento de

substratos com superficies curvas,

° Aumentar a produtividade ao se alterar os ajustes da altura do substrato em
deposicao.

As amostras produzidas apresentaram qualidade superior quando comparadas com as

amostras dos filmes de diamante produzidos nos reatores de projetos anteriores. A
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melhoria da cobertura e a melhor homogeneidade e facetamento das amostras de
diamante obtidas somados as possibilidades de se produzir revestimentos em superficies
curvas, com o recurso da rotacdo do substrato permitem prever a confeccdo de
coberturas diamantiferas mais homogéneas. Futuras adaptacOes poderdo possibilitar a
cobertura de multiplos substratos para interesses de producdo de pecas de diamante, em

escala industrial.
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