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Resumo

GODOY, Paulo Henrique de, Construcdo de um equipamento de plasma de arco DC para
multiplos fins, Campinas,. Faculdade de Engenharia Mecénica, Universidade Estadual

de Campinas, 1997. 90 p. Dissertagdo (Mestrado)

O gerador de plasma € um equipamento que permite estabelecer elevadas
temperaturas, da ordem de 5000 & 50000 K, sendo esta tecnologia altamente versatil para
aplicacdes avancadas. Este equipamento possui como caracteristica, flexibilidade no tocante &
mudanca de sua configuragio, podendo ser emprégade— em uma vasta gama de aplicagles
praticas, dentre elas podemos citar o crescimento sustentavel através da utilizagdo para
selugdo em problemas do meio-ambiente e a deposigo de filmes finos.

Neste trabalho de dissertac@o, apresenta-se a construgio e operaco de um reator de
plasma gerado por descarga elétrica DC de tipo arco, de relativa simplicidade e baixo custo
da instrumentacfio. Pardmetros elétricos do arco foram medidos para os plasmas de
hidrogénio e argdnio. Dados foram analisados sobre a estabilidade elétrica do arco para
aplicagbes que requeiram maior estabilidade da chama. A elevada brilhdncia e poténcia
encontrados a medida que aumenta-se a pressdio de trabalho indicam um aumento na
temperatura.

Comeo aplicacdo desta tecnologia, preparou-se dois tipos de substratos, molibdénio e
siicio(111), para um ensaio de deposicdo de filmes finos de diamantes. Muito embora
tenhamos encontrado dificuldades com relagio as leituras de temperatura e estabilidade total
do plasma, os ensaios detectaram indicios do crescimento de diamante no substrato de silicio
¢ no substrato de molibdénio apenas o crescimento de uma camada intermediaria de carbeto

de molibdénio.

vii



Portanto, este reator mostrou-se de aplicagio tecnicamente viavel para a deposicio de
filmes finos e, devido & sua flexibilidade, podemos estendermos sua aplicagio para outras

areas de conhecimento com pequenas altera¢des no projeto.
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Abstract

GODOY, Paulo Henrique, Construction of a DC arc Plasma reactor for Multiple Purposes,
Campinas,: Faculdade de Engenharia Mecénica, Universidade Estadual de Campinas,

1997. 90 p. Dissertagiio (Mestrado)

Plasma generator is a device that provide us get high temperatures, in the range of
5000 K to 50000 K, being extremely changing technology for advanced applications. This
equipment has high flexibility because its configuration is changeable and it has many practical
applications. Among these we can list ecological problems and thin films deposition.

In this thesis the construction and operation of a DC are discharge plasma reactor with
simple design and low cost have been developed. The electrical parameters were measured for
argon and hydrogen plasmas. Arc stability data was obtained and analyzed for uses in
application that requires more stable flame. The high brilliance and power were delivered by
the plasma by the raising work pressure, pointing to an increase of the plasma temperature.

As an example of technological application we prepared two types of substrates,
silicon {111) and molybdenum for diamond thin film deposition. Beside we have found some
dificulties with the correct reading and control of the substrate temperature and plasma
stability, these tests detected some signs of diamond growth on silicon substrate and on
molybdenum only an intermediate layer of Mo,C were found.

We have shown that this reactor is technically applicable for thin films deposition. Due

its flexibility it can be extended to others applications with small changes on its configuration.
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Capitulo 1

Introducio

Tecnologia de plasma ¢ o nome que se da as aplicagdes do plasma na ciéncia e
na indistria, sendo um dos mais poderosos e versateis meios de se obter altas tempe-
raturas. Os equipamentos que fazem uso da tecnologia de plasma, chegam a obter
temperaturas na faixa de 5000 & 50000 K, e possuem muitos usos praticos, como por
exemplo a deposicio de filmes finos, produgio de pés metalicos [1,2], analise de ele-
mentos quimicos [3] dentre muitas outras, sendo que, atualmente, as questdes ambi-
entais tem ganho cada vez mais relevancia [4].

O uso comercial da tecnologia de plasma em aparelhos de pequeno porte
(como em corte de materiais, soldagem, analises quimicas) € o aparecimento de gran-
des equipamentos geradores de plasma (auto-fornos industriais) ja esta bem estabeleci-
da, sendo a industria do ago, a maior utilizadora desta tecnologia.

A formagdo do plasma propriamente dito em um equipamento gerador de
plasma, pode ocorrer de varias maneiras diferentes, dentre elas, radio-frequéncia, mi-
croondas, sendo a mais comum, como o resultado da passagem de uma corrente elétri-
ca atraves de um meio gasoso ionizado. Este meio gasoso ionizado ¢ apropriadamente
chamado de plasma, o quarto estado da matéria. Este termo foi introduzido na fisica de
descargas gasosas por um fisico chamado /rving Langmuir no ano de 1928 [5].

Dentre algumas das aplicacdes que atualmente vem dispensando grande inte-
resse cientifico e tecnoldgico, podemos citar a deposicio de filmes de diamante sintéti-
co e as aplicagdes ligadas a solugio de problemas ambientais. O diamante é um dos

poucos matetiais (talvez unico) que alia propriedades como elevada dureza, inércia



quimica, alta taxa de dissipag3o térmica, dentre outras, que nio sio nem sequer iguala-
da pelos materiais conhecidos [6,7]. Atualmente, a deposicio de filmes de diamante
sintético a partir da fase vapor vem ganhando espago nas instituigdes de pesquisa e em
empresas de alta tecnologia [8,9], por ser uma tecnologia de menor custo operacional
e maior flexibilidade, existindo a possibilidade de se depositar filmes em superficies
planas ou tridimensionais. Um dos fatores que limitam esta tecnologia ¢ a sua baixa
taxa de deposi¢io do filme de diamante e, em alguns casos, a qualidade ruim do filme
de diamante quando comparadas com o método de alta pressio e alta temperatura
(HPHT). A tecnologia de plasma ¢ aplicavel neste setor principalmente devido a possi-
bilidade de se estabelecer uma alta taxa de dissociagdo dos gases, por causa da elevada
temperatura obtida no plasma, possibilitando um ambiente propicio para o crescimento
de filmes de alta qualidade sob altas taxas de deposigdo. Neste sentido, ao prover-se
um substrato com uma atmosfera rica em radicais (CH,, H, ...) e mante-lo & uma tem-
peratura e uma satura¢do de radicais apropriada, inicia-se o processo de crescimento
do filme de diamante [10-12]. E um campo relativamente recente, com inicio das pes-
quisas na década de 50 com grupos americanos e russos, tendo poucos avancos nas
décadas de 60 e 70. Somente na década de 80, apos a entrada de grupos japoneses, ¢
que a area teve avangos substanciais [13-14]. A tecnologia de plasma gerado por des-
carga elétrica DC do tipo arco (uma descarga elétrica de corrente continua entre dois
eletrodos ¢ usada como fonte de energia para a criagdo do estado de plasma) foi pri-
meiramente aplicada em 1988 por Hirose et. al. [15], sendo bem estabelecida na forma
de jato de plasma onde se obtém as maiores taxas de deposigdo para as técnicas que
empregam baixas pressdes [16].

Outra aplicagdo que atualmente vem ganhando importancia estratégica junto a
instituigdes de pesquisa, empresas e instituigdes governamentais, sio as aplicagdes que
envolvem a solugdo de problemas ambientais. Fxiste uma gama enorme de possibilida-
des de aplicacdo desta tecnologia junto ao meio ambiente, sendo que dentre estas vari-
as possibilidades, podemos citar: tratamento de residuos solidos como lixo hospitalar,
doméstico, industrial ¢ militar [17]; controle da poluigio atmosférica proveniente das
emissdes de particulados (com alta concentragio de metais pesados) e gases toxicos
{CO,, CO, NGOy, CFC, ..) de certos processos industriais; na conversio de metais pe-
sados em escéria compacta quimicamente inerte para melhor remogiic e armazena-

mento [18,19]; remogdo de materiais que contenham asbesto [20] pois este material &
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cancerigeno; grande importéncia na decomposi¢do de compostos formados por cloro-
flaor-carbono [21], principalmente depois da sua associagio a destruicdo da camada de
ozOnio; na reciclagem do aluminio [22] onde a escoria final, ainda muito rica em alu-
minio (sob a forma de oxidos e nitretos) e metais pesados, pode ser tratada no sentido
de se aumentar a eficiéncia do processo (recuperando-se mais aluminio) e diminuir a
toxicidade da escoria final, separagiio de metais pesados em uma fragio de material de
menor volume e mais facil armazenamento; residuos radioativos [23,24]; etc.

Neste trabalho, apresentamos a construcio e operagdo de um reator de plasma
gerado por uma descarga DC do tipo arco, de relativa simplicidade e baixo custo do
material empregado na construcio e da instrumentagio periférica (medidores de fluxo,
suportes dos eletrodos e do substrato, medidores de vacuo, etc..). No decorrer de
muito trabalho e obstinagio, os segredos do processo, “Know-How™, foram gradativa-
mente desvendados. A apresentagio e discussdo dos problemas, solugdes, e resultados
da caracterizagdo elétrica do plasma de arco DC bem como um exemplo pratico de

utilizacfo deste reator constituem o niicleo desta dissertacdo de mestrado.



Capitulo 2

Revisio da Literatura

A tecnologia de plasma, atualmente, ¢ aplicivel em uma grande variedade de situ
agdes onde altas temperaturas & pré-requisito necessario [25]. Neste capitulo, faz-se
~ uma revisdo dos equipamentos geradores de plasma encontrados na literatura ¢ de
aplicagBes onde esta tecnologia pode ser empregada, como exemplo, aplicagio na so-
lugdo de problemas ambientais e deposigio de filmes finos, que atualmente tem chama-
do muito a atengdo de instituigSes de pesquisa e industrias. Para methor divisdo das
informagdes, este capitulo compde-se de: (i) revisdo literaria de equipamentos gerado-
res de plasma,; (ii) revisdo da aplicago desta tecnologia de plasma na produgio de fil-
mes finos ¢ (iii) revisdo das aplicagdes voltadas 4 solugo dos problemas de meio am-

biente.
2.1 Equipamentos geradores de plasma por arco elétrico

Um dos grandes problemas encontrados na construgio deste equipamento, foi a
falta de artigos técnicos com informagdes importantes a respeito dos detalhes constru-
tivos e operacionais, sendo que a maioria dos artigos ¢ muito reticente nestes aspectos.
V.B6hm et. al. [26] descreve a caracterizagdo de um equipamento gerador de plasma
por descarga elétrica DC do tipo arco. Seu equipamento consistia de um arco elétrico
gerado entre dois eletrodos de grafite, 4nodo com 10 mm e catodo com 4 mm de dia-
metro, usualmente separados por uma distdncia de 20 mm e alimentados por uma fonte

de corrente continua estabilizada de 1500 V e 7 A. Este foi o Gnico trabalho encontra-



do que efetivamente correlaciona os pardmetros elétricos do plasma (obtidos por ca-
racterizagOes Oticas e elétricas) com pardmetros de processo. Algumas das correlages
obtidas foram: verificar a varia¢do da poténcia dissipada pelo arco em fungio da varia-
¢do da pressfio; a tensdo de ignigio necessaria em fungdo da pressdo e da mistura com
argbnio; a variag@o da tens3o disponivel no arco em fun¢io da variacdo da distancia
entre os eletrodos a corrente constante; o didmetro da zona luminosa em func¢do da
pressdo e estimativa da temperatura e condutividade térmica do plasma, sendo por-
tanto um trabalho de grande relevdncia para a caracterizagdo de nosso equipamento.
Dentre os resultados obtidos pelos autores podemos mostrar, por exemplo, a contri-
buigio da condugfo térmica do H; (aparecimento do “filamento” plrpura entre os ele-
trodos em plasmas de hidrogénio [27]) e a variagdo da poténcia com o aumento da
pressdo. Em regimes de corrente constante, os autores comprovaram que aumentando-
se a pressdo, aumenta-se também a temperatura do “filamento” gerado na descarga e,
fazendo-se uma varredura na pressdo, ele notou que a temperatura varia com valores
que vdo desde uma pobre dissociagio para uma completa dissociagdo do hidrogénio
{(uma vez que a temperatura foi estimada com base na emissdo dos hidrogénio atémi-
cos da série de Balmer’). Caracterizando a temperatura € a concentragdo do hidrogénio
fora da zona iluminada (“filamento”), mesmo com limitagdes e negligenciando perdas
por radiagdo e por convecgio, eles tragaram graficos sobre fragio molar do hidrogénio
e condutividade térmica do plasma de hidrogénio, fazendo um perfil da temperatura
desta regido, primeiramente variando-se a distincia da ponta de prova para o
“Jilamento” e depois variando-se a mesma distincia mais a pressio, simultaneamente.
Todas as variaveis foram analisadas concluindo-se que o arco possui uma caracteristica
que, mantido 4 corrente constante, a tensdo disponivel no arco ¢ aumentada e o dia-
metro da zona luminosa € diminuido com aumento da pressdo, levando a4 uma maior
poténcia dissipada pelo sistema e refletindo na elevagiio da temperatura do plasma (ou
seja com o aumento da pressdo a taxa de ionizagdo ¢ maior). Qutros artigos encontra-
dos, procuram fazer caracterizagdes do plasma de hidrogénio/metano através da anali-

se das ondas ¢letromagnéticas emitidas, dando maior énfase aos constituintes do plas-

' Muitos pesquisadores, tendo em vista a reguiaridade obvia do espectro do hidrogénio, tentaram en-
contrar uma formula empirica para descrevé-las, sendo Balmer, em 1885, o seu principal propositor
[28].



ma (radicais formados) [29,30] e a temperatura e potencial espacial da descarga

[31,32], ndo dando detalhes construtivos do reator.

2.2 Aplicacdes voitadas a deposicio de filmes finos

Grandes avangos eram esperados a partir dos resultados obtidos por W. von
Bolton [33] nos primeiros estudos de deposi¢io de diamantes que datam de 1911,
principalmente com relagdo a geragio de radicais. Seus ensaios consistiam na decom-
posicio do acetileno a 100 °C na presenca de vapor de merctrio, utilizando calor € um
catalisador para gerar radicais, durando cerca de trés semanas para completar o pro-
cesso. Entretanto, no final do periodo, os resultados por ele obtidos indicam que ape-
nas a fase amorfa do carbono foi obtida. Varios outros autores, entre eles Ruff [34],
Tammann [35] também empregaram técnicas similares, mudando os gases do interior
do tubo de ensaio, 0 que ndo mudou a Gnica evidéncia: presenca de fase amorfa e ne-
nhum indicic de fase cristalina. Portanto, nesta fase inicial das investiga¢Ges cientificas
em baixas pressdes, tendo em vista a baixa eficiéncia nesta forma de se obter radicais,
os resultados eram vistos com ceticismo ou mesmo desacreditados.

Como a intengio dos pesquisadores era aumentar a formagdo de radicais durante
o processo de deposicio do filme de diamante, a procura por fontes de maior poténcia
era continua, passando por lampadas de xendnio, ativagio dos gases por filamento de
tungsténio, plasmas de microondas do tipo “glow” [36,37], descargas por radio-
freqiiéncia do tipo “glow” [38], dentre outras, até que Suzuki et. al. [39] propds o
método DC Plasma, que consiste basicamente de uma descarga elétrica do tipo arco
entre um catodo e um anodo com o substrato posicionado no centro de um 4nodo
muito maior do que o substrato. A alta poténcia empregada em 1 kV de tensdo e den-
sidade de corrente de 4 A/ cm?, aliada a um fluxo baixo da mistura de cerca de 20 sccm
(standard centimeter cubic per minute), uma satura¢do de carbono da ordem de 0.3 ~
4 % em volume de metano em hidrogénio, sob uma pressio de 200 torr, propiciaram
uma taxa de deposicio de cerca de 20 um/h de diamante policristalino, atribuindo-se
entfio ao plasma gerado entre os eletrodos maior eficiéncia na formagdo dos radicais,

melhorando as varidveis da deposigio. O trabalho foi muito reticente no tocante ao



equipamento ¢ variaveis do processo (distincia entre eletrodos, resisténcia estabiliza-
dora), contribuindo para aumentar o nivel de interesse na tecnologia de plasma.

A partir de entdo, comecaram a surgir outros métodos que faziam uso de plas-
mas mais quentes (maior taxa de ionizagio dos gases) para melhorar ainda mais a ge-
ragdo de radicais. Matsumoto et. al. [40] publicaram um artigo propondo um reator
baseado na geragdio de plasmas a pressio atmosférica por uma fonte de radio-
freqiiéncia, produzindo temperaturas de pouco mais de 4000 K para a deposicio de
diamantes. Plasmas a pressio atmosférica apresentam a mesma temperatura para os
ions, elétrons e moléculas (4tomos neutros), sendo denominados plasmas térmicos. A
cidmara de deposi¢io consistia em um sanduiche feito por dois tubos concéntricos de
silica vitrea para circular dgua de refrigeragio. O gerador de radio-freqiiéncia utilizado
oscilava em 4 MHz e possuia 60 kW de poténcia. Com este equipamento alcangou-se
uma taxa de deposicdo estimada de 60 um/h. A procura de novas técnicas de deposi-
¢do ndo terminava, e no final de 1987, Kurihara et. al. [41] propuseram um reator de
jato de plasma para deposigio de diamantes, cuja temperatura gerada superava os 5000
K, proporcionando uma alta produgio de radicais hidrogénio e hidrocarbonetos. A
corrente maxima empregada foi de 20 A para uma tensdo entre os eletrodos de 90 V,
obtendo-se uma taxa de deposicdo de cerca de 80 umv/h.

Em 1988, Hirose et. al. [15] apresentaram uma fonte de energia para a dissocia-
¢80 dos gases baseada em uma descarga elétrica DC do tipo arco entre dois eletrodos,
utilizando-se uma vazio dos gases bem menor do que a empregada no jato de plasma
ou por radio-freqiéncia, e cujas condi¢des tipicas eram 0.5 ~ 2 I/min de hidrogénio +
argbnio € 1% em volume de alcool em hidrogénio. Uma das diferencas esta na fonte de
gases empregada, que no caso baseia-se no sistema C-H-O, aumentando em muito a
taxa de deposi¢io. Utilizou-se um substrato refrigerado de modo a manter a tempera-
tura em torno de 1070 K, monitorado através de um termopar. Trabathando em pres-
soes da ordem de 200 torr, o método conseguiu a maior taxa de deposi¢do ja observa-
da, cerca de 250 um/h. O filme depositado por esta técnica apresentou excelente quali-
dade, mesmo com a utilizagdo de um fluxo de gases menor.

Em 1990 ja era sabido que radicais como o hidrogénio atdmico e metil (CHs)
participavam ativamente no processo de deposi¢do de diamantes, e mais ainda, de que

plasmas de altas temperaturas proporcionavam as maiores taxas de deposicio de dia-



mantes [16]; no entanto as caracteristicas destes plasmas niio eram muito bem estuda-
das. Zhang et. al. [29] utilizou o método de plasma gerado por uma descarga elétrica
DC do tipo arco para estudar as espécies geradas no ambiente de deposicdo de dia-
mantes. O filme foi depositado sobre um substrato de molibdénio em um fluxo de 2
I/min de mistura, composta por 0.5% em volume de metano em hidrogénio. A cimara
operava em 180 torr de pressdo e os pardmetros elétricos do arco eram de 5 A de cor-
rente para 200 ~ 300 V de tensdo nos eletrodos. Medidas por espectroscopia de emis-
sdo, iniciada logo apos a detecgdo visual dos primeiros grios de diamante, detectaram
um alto teor de H, comprovando o alto grau de dissociagio imposto por este método.
O ponto de captagdo da emissdo era 4 mm abaixo do arco, local do substrato. Pelas
medidas obtidas, eles observaram que uma maior concentracio de radicais se d4 numa
regido entre 4 ¢ 6 mm acima do arco sendo que na posicio do substrato a intensidade
¢ muito baixa. Este fato foi explicado com a hipotese de que espécies como H,, Hp, H,
(hidrogénios da série de Balmer), C,, CH, etc. sofriam difusdo pelo substrato, mesmo
fato observado por Celii and Butler [42]. Outra observagio importante foi o de que
aumentando-se a razdo de metano/hidrogénio, a concentragdo de espécies como C,
aumentam e espécies como os da série de Balmer diminuem, produzindo filmes com
baixa qualidade e com certa quantidade de grafite, fato justificavel pois o radical C,
contribui para a formagdo da ligagdo sp” (grafitica), concluindo-se que para a obtencio
de filmes de diamante de alta qualidade a relagfio entre C,/H, deveria ser inferior a 30
%. Medidas de espectroscopia de emiss3o confirmaram que o método apresenta alto
grau de dissociagdo, favorecendo o crescimento de diamantes de alta qualidade.

Em 1994, V. Boéhm et. al. [26] fizeram um estudo das propriedades do plasma
por descarga elétrica do tipo arco entre eletrodos de grafite e procurou correlacionar
estes resultados com a morfologia e qualidade do filme depositado. Embora o trabalho
seja muito vago no tocante 4 taxa e o tempo de deposigio, ele acaba enfatizando a
grande pureza do filme, pois elimina os problemas relativos & gradativa contaminagio
do filme de diamante por tungsténio proveniente da decomposigdo, p.ex., do filamento
de tungsténio na técnica de filamento aquecido. Para a experiéncia ele utilizou uma
camara de alto vacuo com eletrodos de grafite separados por uma distancia de 20 mm.
A instrumentagfio periférica consistia de uma bomba de alto vacuo turbo-molecular,

espectrografos de emissdio e uma fonte de corrente que fornecia 7 A e 1500 Ve esta-



bilizada. A temperatura do substrato foi medida por um pirdmetro éptico e esta tempe-
ratura era variada pela movimentacgio do suporte do substrato com relagfo ao arco. A
sintese ocorreu em fluxo de Ar-H,-CH; na faixa de pressdo de 20 a 400 torr. O arco
era operado em regime de corrente constante entre 4 € 6.5 A. Para fins de estabiliza¢do
elétrica da descarga, foi necessdrio a colocagdo de uma resisténcia em série com o
arco. Os dados da morfologia e concentra¢io de impurezas no filme foram correlacio-
nados com os dados da caracterizagio elétrica/térmica do plasma para se estimar a in-
fluéncia dos pardmetros do plasma nas caracteristicas do filme crescido. A primeira
analise feita € de que os filmes depositados sobre molibdénio e sobre silicio possuem a
mesma cristalinidade, apesar de ser conhecido o fato de que filmes crescidos sobre sili-
cio geralmente apresentarem melhor cristalinidade. Nestes filmes foi detectado um
certo nivel de tensionamento interno, aliviados pelo aumento da pressdo de trabalho e
diminui¢do da distincia do substrato/arco, ou seja, pela maior temperatura do plasma
€, por ser um processo livre de impurezas metalicas, apresenta-se como um processo

alternativo ao sistema de filamento quente para as investigages cientificas.

2.3 Aplicacdes ligadas i solucfio dos problemas de meio-ambiente

A tecnologia de plasma encontra muitas possiveis aplicagdes na solugfio de
problemas ambientais, principalmente devido a afta temperatura obtida no plasma.
Atualmente, o aumento populacional acaba contribuindo cada vez mais para uma aqui-
sicdo desenfreada de bens de consumo, gerando como conseqiiéncia direta um au-
mento exponencial na geragdo de residuos em geral, sendo que uma das conseqiiéncias
mais drasticas € a diminuigdo da qualidade de vida da populagido mundial. Vérias insti-
tuigdes no mundo vem pesquisando meios de se aplicar a tecnologia de plasma na me-
Ihoria dos servi¢os de reciclagem de lixo doméstico, industrial, hospitalar e militar. A
recuperagio de lixo radioativo € de grande importincia também (eles podem demorar
milhares de anos até que diminuam sua capacidade de contaminacio) e esta sendo des-
envolvida em vérios paises, produzindo como produtos da recuperacio, combustivel
reciclado e um residuo altamente ativo que ap6s ser tratado com oOxidos minerais ¢
aprisionado em uma matriz vitrea estavel e inerte, passivel de armazenamento. No am-
bito municipal, devido ao crescente aumento no tamanho das cidades e conseqiiente

aumento do consumo, a quantidade de lixo nas cidades aumenta a cada ano causando
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sérios problemas na conservac¢io do meio ambiente e na economia de recursos munici-
pais, ficando de extrema importancia ¢ desenvolvimento de novas tecnologias que so-
lucionem os problemas ambientais economizando recursos publicos com recuperagio
dos estragos causados.

Muitos paises adotam como solugdo para o tratamento de residuos solidos (lixo
domeéstico e hospitalar) a incineragio por chama. Entretanto se por um lado ela traz
enormes vantagens em termos de redugo de volume e controle de toxicidade, por ou-
tro ela gera um produto final que ¢ muito toxico e perigoso. V. Beudin, et. al.[17]
apresentaram como solug@o para o tratamento destes sub-produtos (cinzas), um pro-
cesso de elevada temperatura. A incineragio por chama do residuo solido produz dois
tipos de sub-produtos: “boftom-ash™, mais pesada, que por conter menos quantidade
de material toxico, pode até ser considerada nio toxica (dependendo do rigor empre-
gado nos testes de toxicidade e lixivibilidade); e “fly-ash”, mais leve (sai para a at-
mosfera pelo sistema de exaustio), que por conter uma quantidade em excesso de
metais pesados como chumbo, zinco, cadmio, merctrio, facilmente lixiviaveis e, por-
tanto, potenciais poluentes de mananciais subterrdneos de 4gua quando incorretamente
armazenada nos aterros sanitarios, é muito toxica. Este problema acabou gerando um
grande interesse em se pesquisar novas técnicas de tratamento desta cinza, “fly-ash”,
para se tentar acabar com 0s aterros e eventualmente agregar um valor comercial no
produto final, sendo neste contexto, que a vitrificacdo alcanga os melhores resultados
de todos os outros processamentos, pois o produto final se torna pouco reativo po-
dendo até atingir um valor comercial. O plasma age nas cinzas da seguinte forma: o
fluxo de calor gerado pela tocha de plasma funde a “fly-as#” no forno e os poluentes
toxicos sio aprisionados em uma matriz vitrea, quimica e fisicamente ligada a estrutu-
ra, levando a um produto livre de toxicidade. Nesta situacgdo, a redugdo de volume ¢
significativa, ficando o produto final com menos de 20% do inicial. Os estudos realiza-
dos em planta piloto junto ao incinerador proximo 4 Bordeaux na Franga é um exem-
plo pratico da eficiéncia e aplicabilidade desta nova tecnologia.

C.D.Chapman et. al.[18] propuseram um arranjo de tochas de arco DC gémeas
para o tratamento de efluentes municipais (MSW) e “sewage sludge waste” (SSW).
Geralmente, os MSW contém uma grande quantidade de compostos orgénicos toxicos
{p.ex. dioxinas, fendis, etc.). Apos o tratamento neste reator, este conteudo diminui,

como é mostrado analiticamente, para teores menores do que ppb, fazendo considera-
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¢Oes e andlises referente a uma possivel aplicagdo desta tecnologia para a fusio das
cinzas. Segundo os autores, este arranjo possui algumas vantagens com relagio ao ar-
ranjo com um tnico eletrodo, dentre elas: um alto grau de flexibilidade, maior tensio
no arco {maior poténcia) e maior facilidade em se iniciar o arco com o material ndo
fundido. O material é fundido em um cadinho removivel de grafite, ¢ a matéria-prima é
alimentada por um parafuso sem-fim selado e purgado com gas inerte para prevenir a
entrada do ar atmosférico. Para se iniciar a operagdo, primeiramente se fazia a igni¢do
do arco e se ajustava a posi¢do e corrente e depois de passar por um ciclo controlado
de aquecimento, era iniciada a alimentag¢do do forno, inicialmente com uma baixa taxa,
até atingir 50 kg/h. A distincia do arco com a superficie da poca de fusio era mantida
sempre constante por continuos ajustes na altura dos eletrodos. Todos os pardmetros
foram controlados incluindo os gases no sistema de exaustio (CO, CO,, H,, H,O, HCl,
HF, SO, NO; e hidrocarbonetos). Os métodos analiticos empregados para a analise
foram ICP para Cd, Cr"", Hg, Mn, Ni, Pb, Zn e Se, a matriz principal vitrea contendo
810, Ca0, AkO;, MgO, Fe,0s, Na,O, P,0; foi analisada por XRF e os anions soli-
veis em agua (F, Cl, NOs, NO,, SQ,, PO,) foram analisados por cromatografia com
detecgdo i6nica. Os niveis de carbono e enxofre foram analisados por detectores de
infravermelho. O material final era homogéneo, duro e vitreo. Estudos realizados com
trés tipos diferentes de cinzas, MSW “fly-ash”, MSW “bottom-ash” ¢ SSW mostraram
que a primeira possui menor ponto de fusdo principalmente por conter maior fragio de
oxidos basicos (Ca0 + MgO + Na,O + KO = 38 % peso) que diminuem a viscosidade
da silica. No material final, notou-se que sulfatos e cloretos sfio vaporizados ¢ fosfatos
sdo incorporados ao material vitreo, sendo como conseqiiéncia direta a deteccio em

concentragdes significantes os acidos SO,, como vemos na Tabela 1 abaixo.

Tabela 1

Gases presentes no sistema de exaustio do reator

Gds MSW “bottorm-ash” [mg n'f Cinza SSW [mg m’]
H.8 <35.0 <0.01

NO, ND ND

30, 53 ~35 300

HCE <50 <50

HF 0.08 0.10
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Todo material fundido se mostrou ambientalmente estavel quando se empregou
o teste de lixiviagdo normalizado pela DIN 38414 S4 (R3). Na Tabela 2 abaixo é mos-
trado o efetivo controle de espécies altamente toxicas ao meio-ambiente, e na Gltima
coluna um resultado que esta de acordo com uma diretriz proposta para a disposi¢io

do material em aterros sanitarios (EC 91/C 190/01).

Tabela 2
Resultade obtido do tratamento de cinzas pela tecnologia de plasma
€ a comparacio com uma diretriz que estabelece limites

para um residuo solide toxico

Espécies MSW “fly-ash” MSW Slag Diretriz para aterramento
[mg/d] [mgil] lixo perigoso lixo inerte
[mg/d] [mg/1]
Arsénico 0.15 <Q.05 02-0.1 <0.1
Chumbo 481 <0.05 04-20
Cdadmio 0.15 <0.05 0.1-05
Cromo 0.64 <0.05 01-05 total
Cobre 0.11 <005 2-10 menor
Niquel < 0.05 <0.05 04-20 do que 5.0
Merctirio <0.05 <0.05 002-01
Zinco 0.5 <005 2-10
Fencis 0.2 <0.01 20 - 100 <10

Algumas consideracdes 4 respeito da viabilidade econdmica sdo feitas, como
p.ex., que estes reatores devem ser altamente automatizados e devem ser capazes de
operar continuamente por até dois anos entre paradas para manutengio.

O asbesto ¢ um mineral na forma de fibra utilizado como isolante térmico em
dutos, evaporadores, telhados, em instalagdes prediais, navios e fornos industriais. No
entanto, esta fibra se apresenta como um fator cancerigeno para o ser humano, sendo
atualmente substituidas por “mammade fiber”, que ndo é perigosa ao ser humano e ao
meio ambiente. Devido a este processo de substitui¢do, milhdes de toneladas de fibra
de asbesto estdo sendo estocadas, exigindo entfio o aparecimento de processos alter-
nativos para sua neutralizagdo. S.1..Camacho[19] apresenta dados sobre o inicio da
operagdo de um reator de plasma para vitrificagdo de fibras de asbesto no estado de

Ohio - USA. O equipamento de plasma consiste de um sistema movel de arco transfe-
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ndo de modo a atingir o material & ser fundido com 500 kW de poténcia, possuindo
muitos graus de hiberdade (esquerda-direita, 4 frente - atras, acima - abaixo).

Um estudo a respeito das possibilidades de emprego desta técnica e do impacto
econdmico da tecnologia de plasma na destruicio do lixo industrial bem como usos
desta tecnologia, com sucesso comprovado, em plantas piloto sfio descritas por
E.W.Brooman et. al. [43], onde argumentam que o emprego da tecnologia de plasma
de arco pode ser utilizada para a destrui¢io de lixo gerado por qualquer atividade in-
dustrial, especialmente aplicavel em materiais que ndo podem ser tratados por técnicas
convencionais, como por exemplo, estabilizagio de materiais toxicos na forma vitrea
(radionucleotideos, materiais ceramicos poluentes, refratarios e asbestos).

Como impacto econdmico destas aplicagBes, propde-se que a geragio de um
material comercial como co-produto do processamento pode melhorar a questfio custo

- beneficio na destrui¢io do lixo, como citados a seguir:

o destruigdo de liquidos perigosos enquanto se deposita diamantes sobre um subs-
trato em uma zona de reagéo;

¢ recuperagdo de metais, como o ferro em sua forma fundida, zinco de gases resi-
duais e aluminio da escoria da reciclagem de aluminio;

» pgeracdo de 4cido fluoridrico a partir de processos hidrometalurgicos

A tecnologia de arco de plasma ¢ a inica que destr6i uma grande variedade de
lixos perigosos, segura e economicamente (levando-se em conta certas condigdes) para
se proteger o meio-ambiente dos perigos imediato ¢ futuro das contaminagdes. Sao

enumeradas algumas vantagens, dentre elas:

1. facilidade de iniciar e parar, o sistema pode ser inteiramente programado por
computadores;

2. completas e répidas mudangas fisicas e quimicas sdo obtidas bem como os
produtos finais sdo quimicamente previsiveis;

3. estes reatores podem ser bem compactos e com isto facilmente colocados
em unidades moveis para facil deslocamento entre locais de armazenamento

de lixos perigosos;
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4. muito pouco de gas ¢ necessario para o arco resultando em pouca quantida-
de de efluentes gasosos, diminuindo o tamanho e a quantidade de equipa-
mentos de controle de polui¢do gasosa;

5. ndo € necessario o pré-tratamento dos lixos perigosos;

6. possibilidade de produgio de produtos secundarios com alto valor comerci-
al;
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Capitulo 3

Plasma de arco

3.1 Introdugio

Todos os gases, a temperatura ambiente, sdo excelentes isolantes elétricos. De
fato, para torna-los condutores € necessario produzir um significante nimero de porta-
dores de carga. O colapsamento elétrico de um gas, cria um caminho condutor entre os
eletrodos e a passagem de corrente por este caminho leva ao fendmeno conhecido
como descargas elétricas através de gases [44]. Estas descargas elétricas constituem-se
de um plasma mais ou menos condutor, sendo composto de ions, elétrons e particulas
neutras, apresentando um equacionamento muito complexo. A natureza das particulas
geradas e sua distribuicdo ao longo da coluna de plasma ¢ funcdo do modo da descarga
(tipo “glow”, arco) e alguns outros pardmetros.

O arco elétrico ¢ o meio fisico responsavel pela conversdo da energia elétrica em
energia térmica. Esta energia térmica provém a coluna de plasma com temperaturas
que podem alcancar 50.000 K, tornando possivel que reages quimicas ocorram, mate-
riais sejam decompostos em suas partes mais elementares, manter materiais em estado

liquido, por mais alto ponto de fusdo que possuam.

3.2 Plasma de arco DC

Sir Dave da Inglaterra, em 1808, usou o plasma para converter energia elétrica

de uma bateria em calor e [uz [5]. Logo ap6s a descoberta da célula voltaica, Sir Dave
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conectou duas varetas feitas com o grafite de lapis de escrever na célula voltaica, de
forma que eles se tocassem e iniciassem a descarga elétrica do tipo arco. Depois de
estabelecido o arco, ele afastou as varetas ¢ formou uma coluna sustentavel de arco,
convertendo a energia elétrica de uma célula voltaica em luz e calor. Plasma, o quarto
estado da matéria, foi iniciado e mantido entre duas varetas de lapis de escrever como

meios condutores. Para maiores detalhes veja a Figura [ abaixo:

@ Eletrodos de Grafite
@ Arco FElétrico

@ Fios Condutores

/ (4) Bateria

Figura 1. Experiéncia realizada por Sir Dave, em 1808,

Uma descarga pode ser tecnicamente considerada como sendo do tipo arco se a
corrente total do sistema for superior & 1 A, se a queda de tensfio no catodo for pe-
quena (0 que para o arco significa um mecanismo mais eficiente de emissiio de elé-
trons) e se a coluna de plasma apresentar uma luminosidade extremamente elevada,
particularmente em pressdes da ordem de 1 kg/em® (760 torr).

Para se projetar um sistema que faga uso da tecnologia de plasma, primeiramente
¢ necessario se fazer sérias consideragdes a respeito de caracteristicas elétricas, térmi-
cas, material dos eletrodos, da dinimica dos gases e suas respectivas influéncias na

operagdo do reator [45], principaimente porque:

¢ estes diferentes fendmenos elétricos e térmicos que ocorrem nas superficies de
contato entre a coluna de plasma e a porgdo solida do material dos eletrodos, geram

incrivel quantidade de calor (o arco € um “aquecedor” elétrico);
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¢ para a conversio de um gas no estado de plasma e o estabelecimento da coluna de
arco, apenas uma pequena vaziao de gas € necessaria, sendo a grande maioria dos
gases empregada na estabiliza¢do da coluna do plasma de arco (aproximadamente
1% ou menos do fluxo total dos gases é convertido no estado de plasma);

¢ adindmica do fluxo de gases tem influéncia direta no continuo movimento do ponto

de conexdo entre a coluna do arco ¢ os eletrodos.

O estado de plasma possui algumas idéias basicas, entre elas: (i) natureza elétrica
e magnética, (ii) energias de ionizagdo envolvidas, (iii) requisitos especiais devido &

alta densidade de poténcia e (iv) estado termodinimico do plasma.

3.2.1 A natureza elétrica do plasma

A coluna de plasma € um gas em alta temperatura que foi feito condutor elétrico,
sendo methor condutora do que o cobre e exibindo campos elétricos e magnéticos
como um fio condutor comum (cobre, aluminio). Por exemplo, o gradiente de tensdo
existente na coluna de plasma é muito bem definido ¢ dependente: do tipo, da pressdo,
da temperatura e do arranjo molecular (niimero, tipo e ligagdo dos atomos constituin-
tes) do gas.

Certamente, nfo se pode criar uma coluna de plasma sem seus pontos de aco-
plamento. Estes pontos s3o necessarios porque tém-se que unir, fisicamente, o meio
condutor elétrico (fios) ac plasma, permitindo entdo que a poténcia elétrica de um ge-
rador seja empregado na coluna. Estes pontos terminais s3o chamados de catodo e
anodo. Para se ter uma idéia dos constituintes basicos do arco elétrico, referir-se ao
desenho esquematico da coluna de plasma com os pontos de acoplamento na Figura 2.

Para o caso de corrente continua, o catodo € o eletrodo negativo e o dnodo o
eletrodo positivo ¢, para o caso do uso de uma fonte de poténcia corrente alternada, os
eletrodos ficam constantemente mudando sua polaridade. O 4nodo e o catodo exibem
gradientes de tensdo completamente diferentes entre si e também diferentes do gradi-
ente exibido pela coluna de plasma, como se ve na Figura 2, as curvas esquematicas

destes gradientes de tensdo na regido do catodo, 4nodo e coluna de plasma.

17



Coluna

Cidioda — / = : “ : s Anodo

Figura 2. Esquema ilustrativo gue mostra as partes componentes de um plasma de
arco elétrico: catodo (-), coluna de plasma e &nodo (+) bem como 0s potenciais elétri-
cos para cada elemento [45].

Estes gradientes se devem em parte por diferentes fendmenos ocorrendo na in-
terface solido-gés no catodo e gas-solido no &nodo. Estes gradientes de tensdo estdo
aplicados sobre pequenas distancias nas interfaces solido-gas e gas-solido, com o com-
primento Debye de aproximadamente 10° m. Recentemente, mostra-se que o ponto de
acoplamento com o dnodo € mais susceptivel 4 mudanga do que o ponto com o catodo
{movimentac@o aleatoOria).

A seguir, descreve-se sucintamente algumas das caracteristicas de cada uma das

trés regides constituintes do arco elétrico [44]:

a) coluna do arco, que representa o corpo principal da descarga elétrica, possui
pequeno ou quase nenhum gradiente de potencial elétrico. E uma regifo que
depende basicamente de variavels como tipo de gas, pressio do gas, tempe-
ratura do gas ou arranjo molecular do gas. O campo elétrico aplicado entre os
eletrodos gera um certo fluxo elétrons e de ions que estabelecem uma cor-
rente. A contribuigdo dos ions nesta corrente € irrisoria principalmente porque

as velocidades de deslocamento de ions e elétrons sdo diferentes, ocorrendo
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maior recombina¢io dos fons do que dos elétrons. A coluna do arco responde
ao resfriamento (recombinagdo de ions e elétrons e conseqiente ionizagdo de
particulas neutras de forma que o balango de massa sempre esteja mantido) do
plasma com um aumento na forca do campo elétrico. Entretanto o aumento
da forca do campo elétrico (poténcia dissipada) ndo sdo exclusividade desta
recombinagdo dos portadores de carga mas sim da soma de perdas por con-
dutividade térmica, convecgdo e radia¢io. Podem existir dois modos diferen-
tes de formagdo ions e elétrons (ioniza¢do) na coluna do plasma: impacto de

elétrons em plasmas frios e ionizagHo térmica em plasmas térmicos.

b) regido dos eletrodos: ¢ a parte da descarga que contém a superficie dos ele-
trodos, uma estreita zona imediatamente a frente dos eletrodos onde & uma
queda no potencial espacial e uma zona de transigio através da coluna de
plasma (regidio de alto gradiente nas propriedades do plasma), os elétrons
emitidos termionicamente pelo catodo sdo acelerados pelo campo elétrico na
regido do catodo em diregdo do dnodo, realizando a ionizagdo do gis no meio
ativo. Os fons sdo gerados na regido dnodo por impacto de elétrons, requerin-

do uma superficie maior para garantir uma dissipagfo de calor mais eficiente.

Algumas observagdes a respeito deste gradiente de tensdo da coluna do plasma
sdo interessantes, como a de que plasmas operados com gases monoatémicos tém me-
nores gradientes de tensdo do que aqueles operados com gases diatdmicos e de que
grandes distincias entre eletrodos requerem maiores tensdes para sustentagio do arco.
O plasma se extinguira, por exemplo, se a fonte de tensdo for insuficiente para suprir a
necessidade do gradiente de tensdo exigidos pelos eletrodos e pela coluna de plasma,
entdo tensdes adequadas sdo requeridas para se manter um campo elétrico apropriado
através de todo o comprimento da coluna de plasma.

A coluna do plasma pode ser influenciada por campos magnéticos gerados pelo
propric fluxo da corrente ou por uma fonte externa ao plasma. Com uma fonte externa
geradora de campo magnético, podemos por exemplo focalizar ou dispersar o plasma.
A dispersiio magnética pode ser direcionada com sentido fixo ou rotatorio. Também ¢

campo magnético gerado pela prépria coluna de plasma pode interagir com a corrente
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do plasma criando uma for¢a que pode dobrar a coluna do plasma. A coluna de plasma

responde a qualquer campo magnético de acordo com a equagio de Lorentz:
F=JxB,

que descreve a forga eletromagnética que age na coluna do plasma. A natureza elétrica
e magnética do plasma sdo aspectos dominantes no projeto de um reator de plasma,
pois tem influéncia direta em sua operagdo. Um fendmeno interessante € incomum que
ocorre com a coluna de plasma € o seu comportamento nio convencional frente 2 for-
¢as de agdo ¢ reagdo quando exposto & um agente externo. Ao contrario do compor-
tamento de uma mola metalica que esta baseado na lei da agdo e reagio de Newton, ao
aplicarmos uma for¢a que leve a coluna de plasma a se deslocar do eixo neutro, a forga
resultante da interagdo da coluna de plasma com o campo magnético gerado no interi-
or da curvatura da coluna, terdo mesma dire¢do da forga aplicada, contribuindo para
seu acentuamento. Em outras palavras, ao invés de ser criada uma forga que tendera a
recolocar a coluna de plasma em sua posi¢do original (reag3o da coluna de plasma), a
forga aplicada sera amplificada e agird na coluna fazendo com que ela aumente ainda
mais seu comprimento até que ele seja excessivamente grande e ela se quebre, extin-
guindo-se por falta de tensdo. Este fendmeno € a instabilidade eletromagnética, sendo
um comportamento incomum do plasma. Na Figura 3 podemos ver este fendmeno

acontecendo.

O comportamento incomum de agio e reacio da coluna do arco

(A instabilidade Kink)

Fi
Por exengplo:
pressin de gis
forya magnética

Figura 3. Comportamento incomum da coluna de plasma frente a um agente externo
desestabilizador [45].
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O que acontece € que como as linhas do campo magnético induzido pela forga inci-
dente s3o convergentes dentro e divergentes fora da coluna, isto gera um desequilibrio
na for¢a dos campos magnéticos dentro e fora da torg¢do aplicada. Uma interacio de
forgas Lorentzianas em rede, F = J x B é gerada entre o campo magnético criado e a
coluna de plasma, sendo que a direcfio resultante das forgas Lorentzianas € tal que ela
age amplificando a torgdo inicial da coluna. Isto ¢ freqlientemente conhecido como
“Instabilidade Kink” do estado de plasma. O projeto correto de um reator de plasma
requer que uma técnica de estabilizagio da coluna seja empregada anulando este efeito.

Dependendo da aplicagio onde o arco serd empregado, faz-se necessario que o
arco seja estabilizado eletricamente, devido a problemas como a mudanga continua de
forma acompanhada de varia¢des elevadas na tensdo entre os eletrodos ou como o

“wander” que ¢ o movimento continuo do arco com relagio a superficie do dnodo.

3.2.2 Energias de ionizacio envolvidas no estado de plasma

Para se iniciar e sustentar a coluna de plasma de arco faz-se necessario a entrada
de energias ionizantes no espago entre os eletrodos que contém o gas. Altos campos
elétricos devem ser mantidos através da coluna de plasma para se acelerar elétrons du-
rante o seu livre caminho entre as colisbes. Através das colisdes entre elétrons e ato-
mos no plasma, o movimento dos elétrons ou a dire¢do do campo ¢ aleatorizado e
convertido em calor.

Se o ponto de acoplamento da coluna de plasma de arco for observado na super-
ficie do catodo, nés observaremos a contragdo da coluna para apenas um pequeno
ponto. Isto pode ser explicado de forma simples, como a coluna de plasma de arco se
contraindo para concentrar sua energia e calor para aquecer o citodo para melhorar a
emissdo termidnica (emissdo de elétrons por calor) do material do c¢atodo. Ou seja, a
poténcia local {queda de potencial no catodo pela corrente circulante no arco) gera alta
entalpia sobre uma pequena area, sendo que esta energia térmica ¢ usada para vapori-
zar e ionizar o material do catodo, gerando elétrons que servirio como portadores de
carga para a corrente do arco. Do lado oposto, os elétrons ¢ os ions negativos sdo
atraidos para ¢ &nodo e, como eles se repelem mutuamente, o aspecto da coluna na
superficie do &nodo ¢ bem maior, expandido, como se todos estes portadores de carga

quisessem entrar no dnodo ac mesmo tempo.
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A condutividade elétrica do plasma aumenta com o aumento da temperatura até
certo ponto quando se torna constante. Isto significa que a resistividade da coluna de
plasma diminui com o aumento da temperatura ao contrario do comportamento exibi-
do por materiais como solidos e liquidos. Devido 4 este comportamento incomum,
costuma-s¢ dizer que o plasma possui caracteristicas de corrente negativa, ou seja,
aumentos na corrente do arco conduzem a diminui¢iio da tensio do plasma. Logo
apos o estabelecimento da temperatura de trabalho do plasma, ele volta a exibir um

comportamento normal de corrente.

3.2.3 Requisitos especiais devido A alta densidade de poténcia

Principalmente devido ao ponto de acoplamento do arco com os eletrodos impo-
rem elevados niveis de poténcia, no projeto de um reator de plasma deve-se levar em
conta que estes niveis elevados de poténcia resulta na fusdo localizada do eletrodo.
Devido & este fato, os eletrodos possuem vida atil limitada, mesmo quando se utiliza
eletrodos refrigerados a 4gua. Todo o reator deve ser refrigerado, pois a emissio de
radiacfio € muito grande, aquecendo muito a carcaga da cAmara, podendo vir a danifi-

car qualquer componente da vedacdo de vacuo.

3.2.4 Estado termodinimice do plasma

i. Equilibrio Termodindmico Perfeito: a temperatura do plasma e a de todos os
componentes do plasma € a mesma e o equilibrio cinético e quimico ndo sdo fungdes
da temperatura. O plasma para se encontrar nestas condigbes deve se encontrar em
uma cavidade cujas paredes estejam na mesma temperatura ou que o volume da coluna
de plasma ¢ tdo grande de forma que o seu centro ndo sinta as influéncias dos limites
externos. Entretanto este equilibrio perfeito nfio pode ser obtido em laboratorio, pois o
plasma sofre perdas irreversiveis de energia por convecgdo, condugio ou difusdo per-

turbando este equilibrio termodindmico

ii. Equilibrio Termodindmico Local: situa¢io termodinimica onde processos co-
lisionais e ndo radioativos governam as reagdes e transicdes no plasma havendo tam-

bém uma micro-reversibilidade entre os processos colisionais. Cada espécie (elétrons,
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gas neutro e ions) possui uma temperatura ligeiramente diferente. A energia que os
elétrons recebem do campo elétrico € parcialmente transferida a particulas mais pesa-
das (ions e particulas neutras) por colisdo, havendo um pequeno gradiente de tempe-

ratura entre os elétrons e as demais particulas.
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Capitulo 4

Procedimento Experimental

4.1 Reator Experimental

O conjunto completo do reator contendo toda a instrumentagio periférica €
mostrado esquematicamente na Figura 4. O reator desenvolvido consiste basicamente
de uma cAmara em ago inox, que pode ser operada tanto em VACuo COmO a pressao
atmosférica; na fonte de poténcia elétrica que é uma fonte de tensdo continua capaz de
fornecer ao sistema corrente da ordem de 20 A, parcialmente retificada e nfo estabili-
zada, com uma poténcia elétrica total de 5 kW, no sistema de exaustdo que consiste de
valvulas agulha para regular o fluxo dos gases na saida;, uma armadilha fria (“cold
frap”) na temperatura do nitrogénio liquido, para reter possiveis vapores provenientes
do éleo da bomba de vacuo (bomba mecanica da Edwards), de um mandmetro de va-
cuo e uma valvula de alivio de pressio; ¢ no controle dos gases que consiste de duas
valvulas de agulha ligadas a rotdmetros que controlam os fluxos das linhas de hidrogé-
nio e argdnio e um controlador eletrdnico de vaziio para a linha do metano.

Trata-se de um reator de plasma por arco DC para multiplos fins, de construgdo
simples e barata. O reator completo constitui-se de quatro partes basicas: (i) cimara de
reacdo, (ii) fonte de poténcia, (iii) sistema de controle dos gases de entrada ¢ {iv) sis-
tema de controle dos gases da exaustdo. A descri¢do detathada desta instrumentagio

periférica ¢ dada nos itens que seguem.
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Figura 4. Desenho esquematico do conjunto montado, mostrando
o reator em corte com todos os componentes posicionados.

4.1.1 Cimara de Reacio

A cémara de reagio é o corpo principal do reator, sendo composto por quatro

partes, que s30: (i) corpo, (ii) suporte dos eletrodos, (iii) suporte do substrato ¢ (iv)

entrada dos gases.

a. Corpo: na Figura 5 temos um desenho do corpo em corte. Neste corte es-
quematico, procura-se mostrar detalhes do interior do corpo do reator, dando énfase

principalmente ao posicionamento das placas de cobre na lateral e no fundo para a re-
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frigeracdo interna, aos passantes para o termopar, suporte do substrato e suporte dos
eletrodos. A cémara propriamente dita é projetada para operar, dependendo da aplica-
¢do, na faixa de 107 torr até a pressio atmosférica, possuindo um formato circular.
Feita em chapa de ago inox nio magnético para minimizar as interferéncias com o
plasma, possui 180 mm de didmetro por 100 mm de altura, sendo seu interior todo
protegido por uma folha de cobre de 2 mm de espessura refrigerada 4 4gua contra a
forte emissdo de radiacdo do plasma. Nas faces internas das folha de cobre foram sol-
dados por solda prata canos de cobre de ¥ de polegada por onde circula a agua de re-
frigeragio. Unida & cAmara, temos uma flange, que ¢ o lugar onde esta o alojamento do
anel de vedagio do corpo com a tampa e 12 furos passantes para a fixacio da tampa
ao corpo. Na Figura 6 é mostrado um detalhe da lateral onde encontramos os passan-
tes para os suportes dos eletrodos posicionados 4 40 mm do fundo e também encon-
tramos as tomadas do sistema de refrigeracdo da lateral do corpo. Toda a lateral €
protegida por uma placa de cobre com um tubo de agua para a refrigeracio principal-
mente das regides proximas destes passantes para proteger o anel de vedacdo. Um dos
problemas envolvidos com esta folha de cobre ¢ que a limpeza da cdmara fica bem
prejudicada. Se o processo acaba gerando algum tipo de fuligem, pds ou outro tipo de
contaminante sdlido, nas partes entre a parede de aco inox e a placa de cobre pratica-
mente ndo se consegue limpar, aumentando a chance de contaminagdes nos proximos
usos e até prejudicando o vacuo.

No fundo, encontramos os passantes para o suporte do substrato ¢ para o termo-
par, saida para o sistema de exaustioc e as tomadas do sistema de refrigeraco, como
sdo vistos em detalhe na Figura 7. O sistema de refrigeragdo ¢ semelhante ao encon-
trado na lateral com tubos de cobre por onde se faz circular 4gua principalmente nas

proximidades das regides onde se tem vedagdo.
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1. Flange com o assento do anel de vedagdo e parafusos de fixagio;
2. Placa de refrigerac8o de cobre da lateral;

3. Passante para o suporte do eletrodo,

4. Saida para o sistema de exaustio;

5. Passante para o Suporte do Substrato;

6. Passante para o termopar,

7. Tomadas para a refrigerag@o da cadmara.

Figura 5. Desenho esquematico em corte do corpo da cimara de baixa pressao.
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Figura 6. Detalhe mostrando o passante para o suporte dos eletrodos e as duas toma-
das para entrada e saida da agua do sistema de refrigeracio.

Figura 7. Detalhe mostrando o fundo da camara: a esquerda a entrada para o termo-
par, ao centro o passante para o suporte do substrato, 3 direita a tomada para o sis-
tema de exaustdo com a valvula de vacuo e as tomadas do sistema de refrigeracéio do
fundo.
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O passante elétrico para o termopar ¢ feito em vidro com duas hastes metalicas
que realizam a comunicagfio do interior para o exterior da cdmara. Podemos ver na
Figura 8a um corte mostrando o isolamento de vacuo na unido metal-vidro ¢ na Figu-

ra 8b uma foto deste componente usado.

(@) M)

1. Isolamento de vacuo;
2. Corpo em vidro;

3. Haste metalica de comunicagio.

Figura 8. Passante elétrico para o termopar: (a) Desenho esquematico; {b) Foto.

Os anéis utilizados sdo de viton, principalmente devido a alta pressio de vapor o
que lhe garante boa estabilidade em baixas pressdes, boa resisténcia ao calor e grande
elasticidade garantindo excelente vedagfio. Toda a solda da cAmara de vacuo ¢é realiza-
da preferencialmente pelo lado interno para se eliminar a formacfio de lugares de acii-
mulo de sujeira e gases, que sio fontes de vazamentos virtuais. A propésito, a solda
empregada em todo o reator foi a solda elétrica por eletrodo nfio consumivel e em at-
mosfera de gés inerte - TIG (Tungsten Inert Gas), que é a recomendada para este fim,
porque deixa poucos danos por excesso de calor na pega, além de nfo deixar materiais
contaminantes na zona de soldagem.

Na Figura 9 ¢ mostrado um desenho do corpo da ¢dmara dando énfase a aparén-
cia externa, ou seja, ao posicionamento dos terminais para refrigeracio da lateral e
principalmente a janela para observaciio do plasma. Este sistema de observacio do
plasma € composto por uma janela de pirex com 60 mm de didmetro ¢ 6 mm de espes-

sura fixada por seis parafusos. Externamente a janela de vidro, temos um filtro escuro
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que protege o observador contra a forte radiagdo emitida pelo plasma, possuindo 35

mm de didmetro e 2 mm de espessura.

1. Posiciio das tomadas do sistema de refrigeracio da lateral;
2. Flange do visor com parafusos;

3. O alojamento do anei de vedagdo do visor.

Figura 9. Desenho esqguematico, evidenciando as tomadas
para refrigeracao da lateral e o visor do plasma
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Na Figura 10, mostra-se uma fotografia da lateral do corpo do reator, mostrando

as saidas para o sistema de refrigeracfio e o visor do plasma.

Figura 10, Fotografia da lateral da cdmara, mostrando o visor,
a refrigeracdo da lateral e o passante do suporte dos eletrodos.




A Figura 11 € mostrado apenas o corpo desenvolvido no laboratério de tecnologia de

quartzo e diamante, montado com o suporte do substrato e suporte dos eletrodos.

Figura 11. Camara de baixa pressdo com a instrumentagio periférica.

Na tampa est3o situados a valvula de alivio de pressio, o passante para a entrada
dos gases, a tomada para o mandmetro de vacuo, as tomadas para o sistema de refrige-

ragdo da tampa e um passante auxiliar, anteriormente empregado como passante para o
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terceiro eletrodo, hoje € apenas uma saida para futuras expansdes. Foram tomados
certos cuidados na soldagem dos passantes, principalmente para que niio ocorresse o
empenamento da tampa, impossibilitando o estabelecimento do vacuo.

Na Figura 12 abaixo, para melhor mostrar detalhes presentes na tampa, toma-
mos dois cortes distintos evidenciando os passantes contidos nela, bem como as posi-
¢Oes das tomadas para o mandmetro de vacuo, valvula de alivio, entrada de gases, to-

madas de refrigeragdo e para o passante extra.
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Figura 12. Esquema dos cortes tomados na tampa para esquematizagao.

Na Figura 13, temos o corte A-A da tampa da cAmara. Nela mostra-se 2 esquer-
da o passante que primeiramente serviu como entrada para um terceiro eletrodo, mais
ao centro a tomada da entrada de gases ¢ bem a direita a valvula de alivio de pressio.
Procura-se também mostrar o posicionamento da placa de cobre para refrigeragdo da

tampa e o posicionamento das tomadas para o sistema de refrigeragio.
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1. Passante para o terceiro eletrodo; 3. Valvula de alivio;
2. Passante para a entrada de gases, 4. Placa de refrigeragio da tampa.

Figura 13. Corte A-A da tampa da cdmara de baixa pressdo.

Na Figura 14, mostramos o corte composto B-B da tampa, indicando i esquerda
a tomada para o mandmetro de vécuo, ao centro a tomada para a entrada de gases ¢ &
direita 0 posicionamente ¢ o formato esquematico de uma das duas tomadas para a
agua de refrigeracdo. O corte composto foi tomado a 14° com relacdo 4 linha de centro

principal que € formada pelos centros da entrada de gas com o centro da tomada para

o mandmetro. l
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1. Entrada para o mandémetro de vicuo;, 3. Tomadas de dgua para refrigeracio;

2. Passanic para a entrada de gases; 4. Placa de refrigeragiio.

Figura 14. Corte B-B da tampa da camara de baixa pressio.



Na Figura 15, ¢ mostrado um detalhe do passante extra. Este passante foi ane-
xado ao projeto com a responsabilidade de se realizar a ignigio do arco por intermédio
dele. Nos primeiros testes, quando famos fazer a ignigio do arco através de um gera-
dor de pulsos acoplado em paralelo ao circuito da fonte nada acontecia, pois o trem de
pulsos de alta tensdo ¢ alta freqiiéncia curto-circuitavam na fonte. Como saida impro-
visada, foi feito uma espécie de terceiro eletrodo por onde se disparava a seqiiéncia de
pulsos para a igni¢do do arco, sendo posteriormente substituido pelo circuito de igni-

¢do do arco.

Figura 15. Detalhe do passante elétrico responsavel pela insergiio do terceiro eletrodo
no interior da camara.

Na Figura 16 vemos a tampa j& pronta e montada com a entrada de gases € o
manbmetro de vacuo. A tampa também possui um sistema de refrigeragio onde toda a
radiagdo emitida pelo plasma ¢ retida pela placa de cobre que por sua vez troca calor
com um fluxo de 4gua continuo que passa por tubos de cobre devidamente soldados
em sua face. Esta chapa de cobre possui 2 mm de espessura e é recortada no formato

circular com dimenso 1 mm menor do que o didmetro interno do corpo.
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Figura 16. A tampa depois de pronta.

b. Suporte do Eletrodo: para o reator, foram projetados dois porta-eletrodos

refrigerados, conforme o desenho detalhado mostrado na Figura 17. Todas as unides
realizadas no suporte foram feitas com solda prata. Todo o conjunto do suporte do
eletrodo € composto pelo suporte propriamente dito; por uma pinga e um parafuso em
cobre, que sdo responsaveis pelo travamento dos eletrodos; por duas buchas de teflon
que sdo responsaveis pelo isolamento elétrico do suporte com relagio 4 carcaga e ao
mesmo tempo como assento para o anel de teflon que faz a vedagfo de vacuo; por uma
presilha feita em cobre presa no lado externo da cimara no suporte do eletrodo que €
responsavel em estabelecer a conecglio elétrica entre o suporte e a fonte de poténcia
elétrica; por duas porcas feitas em aluminio que prendem o suporte contra uma base
feita em celeron. Esta base isola eletricamente o suporte com a base da cdmara. Ele
possui dois parafusos que o fixam em qualquer posigio permitindo que o suporte seja
entdo ajustavel.

Estes suportes tem dupla fungio, ou seja, primeiramente eles sdo responsaveis
pela conex@o da fonte de poténcia, eletrodos e o plasma e depois eles precisam retirar

0 excesso de calor dos eletrodos para que eles mantenham sua forma pelo maior tempo
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possivel, a fim de que seja evitado o “sputtering” do material do eletrodo para dentro
da cimara onde, dependendo da aplicacdo, o excesso de material do eletrodo pode até
inviabilizar o processo que esta ocorrendo no interior da cdmara. Entéio eles sio feitos
em cobre devido a sua alta condutividade térmica, podendo assim manter bom nivel de
temperatura nos eletrodos. S&o moveis permitindo estabelecer qualquer distancia entre
os eletrodos. O &nodo § feito de tungsténio de alta pureza com 6 mm de didmetro com
geometria arredondada e o catodo ¢ feito em uma liga de tungsténio e torio, possui 4,5
mm de didmetro, com geometria cdnica na sua extremidade. Sua fixagio nos suportes
¢ feita por meio de uma pinga de cobre, que a0 ser comprimida por um parafuso de
cobre sobre um assento conico fecha-se, travando o eletrodo no suporte. Na Figura 18

¢ mostrado o aspecto final do suporte dos eletrodos com os dois eletrodos no mesmo

quadro.

1. Eletrodo de Tungsténio; 6. Porcas para fixagfio;

2. Assento da pinga; 7. Base em celeron;

3. Pinga; 8. Porca para fixar vedagio de vicuo;
4. Parafuso para prender a pinga; 9. Buchas de teflon e anel o'ring;

5. Terminais para coneccio elétrica; 10. Corpo do suporte do eletrodo.

Figura 17. Suporte do eletrodo refrigerado.
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Figura 18, Fotografia do porta eletrodo.

¢. Suporte do substrato: o suporte do substrato é mostrado em meio-corte na

Figura 19 abaixo. Nesta figura podemos ver tanto detalhes exteriores como também
detalhes interiores do suporte. Basicamente o que vemos é um suporte que é composto
por um corpo de latdo; para direcionar o fluxo de 4gua que sai da haste de refrigeragio
para o exterior temos uma cuba em latdo, a haste de refrigeragiio com a qual podemos
estabelecer diversos niveis de refrigeracio no corpo apenas aumentando ou diminuindo
a area fora do alcance do esguicho de 4gua imposto pela haste.

Um termopar realiza o monitoramento da temperatura no topo do suporte. O
correto posicionamento dele depende do que utilizamos no suporte. Se ¢ um substrato,
procura-se coloca-lo diretamente em contato com ele. A vedagiio de vacuo é feita
através de um anel de viton que ¢ comprimido em um assento que também serve como
guia e foi soldado no fundo do corpo. E interessante que a refrigeragio do substrato
esteja sempre em um nivel acima desta vedagfio pois caso contrario, ela sera danificada
pelo excesso de calor, podendo vir a prejudicar o vacuo. Na Figura 20 podemos ob-

servar como o suporte ficou depois de pronto.
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1. Protecio de alumina;

2. Corpo do suporte em latio;

3. Base do controle da subida;

4, Saida da 4gua de refrigeracio;

® @

5. Cuba;

6. Anel de vedacio,

7. Porca p/ vedagfo;

8. Haste de refrigeragfio.

Figura 19. Suporte do substrato em corte.
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Figura 20. Fotografia do suporte do Substrato.
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d. Entrada dos gases: a entrada de gases é mostrada esquematicamente na Figu-
ra 21. Este conjunto € composto por um corpo principal em cobre que possui em sua
parte mais interna trés capilares. Dois deles referem-se ao sistema de refrigeragiio e o
menor ¢ a entrada de gases propriamente dita, por onde se introduz um gis ou uma
mistura de gases. Temos uma base onde encontramos dois parafusos que sio respon-
séveis pelo posicionamento correto da entrada dos gases na altura desejada com rela-
¢80 ao arco elétrico. A entrada de gases é isolada eletricamente do restante da carcaga

por uma bucha feita em teflon e a vedagdio de vécuo ¢é feita por um anel de viton.

Sy
|
b -

1. Base para ajuste de altura; 3. Vedagcdo de vacuo
2. Corpo da entrada de gases;

Figura 21. Esquema da entrada de gases.
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O corte indicado na figura procura mostrar o posicicnamento dos capilares por

onde se introduzem a mistura de gases e a 4gua para o resfriamento da pega.

Na Figura 22 podemos ver esta pega pronta.

o

L

s

i
0

i

M

5

S

.

Figura 22. Fotografia da entrada de gases.
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4.1.2 Fonte de Poténcia

Inicialmente, a fonte de poténcia era composta por apenas um transformador de
solda elétrica que fornecia uma tensdo de 54 V no seu enrolamento secundério. Esta
tensio era suficiente para fornecer uma tensfio continua de 150 V apos o dobramento
da tensfo. Na Figura 23 é mostrado o transformador de solda empregado no projeto
com o enrolamento ja alterado por espiras adicionais. Nesta Figura, vé-se que na parte
central situa-se um enrolamento adicional em fio de cobre que foi necessario para que

a tensdo resultante no enrolamento secundario fosse praticamente dobrada.

Figura 23. Transformador empregado no projeto.
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Para o caso da fonte de poténcia em sua primeira configuragio, ou seja, quando
a tensdo maxima na saida era de cerca de 150 Vpc, os ensaios foram realizados apenas
com argOnio, pois tratava-se de testes preliminares ao emprego de outros tipos de gés.
Foram estabelecidos os pardmetros para a estabilidade, tudo em fungio desta fonte. A
medida em que iniciamos os testes com hidrogénio, esta fonte se mostrou ineficaz pois
ndo era possivel estabelecer o plasma de hidrogénio.

A principio tentou-se fazer a ignigdo com um fluxo de argdnio e apds estabeleci-
do o plasma, introduzir aos poucos o hidrogénio, mas o que se via era a extingfio do
plasma & medida que introduziamos o hidrogénio. Pensou-se entio em aumentar a ten-
sdo disponivel nos terminais dos eletrodos. Ai entfio passamos a utilizar dois transfor-
madores com os enrolamentos do secundério ligados em série, de forma que a tensdo
final da fonte fosse superior a 300 V. Depois, para se diminuir os componentes empre-
gados na fonte ¢ podermos acondicioné-la em um gabinete relativamente pequeno,
aumentamos o enrolamento do secundario de um dos transformadores de forma que
pudemos retirar um deles e a tensdo final atingiu 380 Vpc. Esta fonte constitui-se de
trés circuitos distintos, que sdo: o circuito de baixa tensdo e alta corrente, o circuito de
alta tensdo ¢ baixa corrente (igni¢io) ¢ o circuito do arco. Na Figura 24, mostramos o
projeto da fonte de poténcia com os trés circuitos que a formam.

O circuito de baixa tensio constitui-se do transformador, dois capacitores de
grande capacitincia, dois diodos retificadores para grandes correntes, duas resisténcias
ligadas em paralelo aos capacitores. Este circuito € responsavel pela retificacio da cor-
rente e pelo dobramento da tensfio. A retificagio ¢ completa e a diminuicio do
“ripple” ou a linearizagfio da corrente € feita por meio da carga e descarga dos capa-
citores através dos resistores ligados em paralelo, ou em outras palavras um circuito

RC. Na Figura 25 temos uma fotografia deste circuito em detathe.
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Figura 24. Projeto da fonte eletrénica de poténcia.
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Figura 25. Circuito de baixa tens@o com poténcia de 5 kW.

O circuito de alta tenso ou circuito disparador ¢ o responsavel pela ignigio do
arco. Este circuito passou por muitas fases até se chegar no presente estagio. No ini-
cio, a ignicdo do arco era feito de forma mais precaria, ou seja, por contato quando
ligavamos os dois eletrodos com um fio fino de cobre ou através de um gerador de
pulsos ligado ao circuito através de um terceiro eletrodo. Mas nestes casos, a possibili-
dade de perdermos muito tempo apenas com a ignic8o era muito grande.

Entdo depois de muito estudar o caso, fizemos um circuito que ¢ composto por
um transformador de alta tensdo com o enrolamento secundario ligado em paralelo a
um capacitor de alta tensdo e um faiscador em série, tudo isto ligado 4 um acoplador
magnético que fazia a ligagio entre este circuito e o circuito de baixa tensdo. No lado
do enrolamento primario do transformador fizemos um circuito temporizador baseado
no tempo de carga e descarga de um capacitor. Assim, conectdvamos pulsos de alta
tensdo e alta freqiiéncia por um certo tempo e para isto bastava apertar o botéo dispa-
rador. Na Figura 26 temos uma fotografia do circuito desenvolvido que é responsavel

pela ignicdo do arco.
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(@) (b)

Figura 26. Circuito disparador do arco: {a} Acoplador magnético a direita e transfor-
mador de alta tensao & esquerda e (b} circuito temporizador
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Este circuito era isolado do circuito de baixa tensdo e alta corrente através de um
capacitor e um indutor de poténcia. O capacitor oferece um caminho mais facil para a
alta tensdio sem permitir que a corrente retorne para o circuito de baixa tensdo e o in-
dutor bloqueia a alta tensio permitindo que a corrente passe para o circuito do arco.

O terceiro circuito do arco ¢ onde fazemos o acoplamento magnético entre o cir-
cuito de alta tensfio ¢ o circuito de baixa tensdo bem como onde fica conectada a re-
sisténcia limitadora e estabilizadora. Esta resisténcia é conectada em série com o arco e
desempenha papel muito importante. Na Figura 27 é mostrado a resisténcia estabiliza-
dora, que dissipa a maioria da poténcia fornecida pela fonte, cerca de 2.4 kW, dai a

necessidade de se té-la mergulhada em banho continuo de agua.

Figura 27. Resisténcia de estabiliza¢do do projeto.

Neste trabalho, o reator foi testado e operado apenas com trés gases diferentes,
ou seja, empregou-se gases como argdnio, hidrogénic e metano como meios ativos
para o plasma. Outro detalhe ¢ de que o metano foi empregado apenas como gas do-
pante, sendo apenas inserido em quantidades da ordem de 0.5 % em volume para o

fluxo de hidrogénio. Esta tensfio € amplamente suficiente para gerar o plasma em at-
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mosfera de argbnio, mas para o caso do hidrogénio estd no limite inferior, sendo ne-
cessario para iniciar o arco uma certa quantidade de argdnio. Uma vez aceso, o argd-
nio pode ser removido sem causar a extingio do arco. Neste esquema, o resistor R tem
a fungio muito importante de estabilizar o arco. A corrente de trabalho varia de 15 a
20 A, sendo também necessiria uma ventilagio para evitar o superaguecimento do
transformador. A fotografia da Figura 28 mostra os diversos componentes da fonte
removidos do gabinete. Sdo transformadores, indutores, capacitores € o circuito gera-

dor de pulsos de alta tensdo.

Figura 28. Fotografia dos componentes da fonte DC.

4,1.3 Sistema de controle dos gases

Para o controle dos gases emprega-se valvulas agulha e o fluxo é monitorado
atraves de rotdmetros previamente calibrados para o determinado gas em uso. No are-
xo I € mostrado a curva de calibragfio do rotdmetro para argbnio e no anexo 2 para o

hidrogénio. O rotdmetro indica em sua leitura a vaziio volumétrica do gas e foi calibra-
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do & pressdo atmosférica. Esquematicamente podemos ver na Figura 29 o aparelho

empregado na calibraggo.
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Figura 29. Desenho esquematico do dispositivo empregado na calibragio dos rotame-
tros.

A calibragio € volumétrica e seguiu os seguintes passos:

1. conecta-se a saida do rotdmetro com a entrada do equipamento;
2. abre-se a valvula de agulha posicionando a bolinha do rotimetro na posicio que
se quer calibrar;

em seguida fecha-se a saida do aparelho e ele comeca a subir;

tud

4. quando o marcador de altura passar por uma referéncia marcada na haste princi-
pal do equipamento inicia-se a contagem do tempo;

5. quando o equipamento percorre uma certa distincia pré-estabelecida, a conta-
gem do tempo ¢ parada e o tempo, juntamente com a distdncia percorrida é
anotado;

6. toma-se trés medidas em cada posigio para célculo de média e desvio padrio.
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As medidas e tempos vio em anexo juntamente com os graficos correspondentes
aos gases calibrados. O célculo é simples sendo que o fluxo dos gases ¢ calculado pelo

volume de gés deslocado dividido pelo tempo, ou seja:

2
L
4

4

V=

Os gases sdo introduzidos na cAmara através de um misturador construido em
latdo. Para o caso de se querer introduzir um terceiro gis em pequena quantidade
misturado ao/aos anterior(es) empregamos um fluxdmetro de massa eletrénico (da
marca Kofloc) que ¢ utilizado para vazdes de 110 scem. Na Figura 30 mostra-se uma
fotografia em detalhe do controlador eletronico empregado e na Figura 31 uma foto-
grafia do painel contendo os rotdmetros ¢ o sensor eletrdnico para as linhas de gases.

Na Figura 32 uma foto do misturador pronto.

Figura 30. Fotografia do controlador eletrénico para vazdes entre 1 e 10 scem.
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Figura 31. Painei dos gases onde temos da esquerda para a direita: a linha do hidro-
génio, ao centro o sensor eletrénico para o metano e mais a direita a linha do argénio.
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Figura 32. Misturador construido para introduzir na linha que conduz a camara, dois
ou até {rés gases misturados.

4.1.4 Sistema de controle dos gases da exaustiio

O sistema de exaustio ¢ o responsavel pelo sustentagio da pressdo interna da
cmara de reagdo, fazendo com que os gases sejam aspirados pela bomba de vicuo sob
uma vazio constante de forma que o volume dos gases que entram no reatorseja igual
ao volume dos gases que saem do reator. O sistema completo compde-se de uma val-
vula de vacuo (erhpregada apenas quando se deseja deixar a cdmara sob vacuo quando
o reator estiver fora de operagdo), uma valvula agulha que controla o fluxo dos gases
aspirados, da armadilha fria (temperatura do nitrogénio liquido) que evita o retorno de

dleos provenientes da bomba de vicuo, e de uma bomba de vacuo mecénica.
4.2 Limpeza da cimara
A limpeza geral ¢ feita desmontando-se totalmente o reator e verificando-se o

estado geral de todas as vedagBes empregadas. As pecas feitas em cobre e latdo sio

mergulhadas em 4cido muriatico (mistura de 4cido nitrico e 4cido cloridrico ambos di-




luidos em 90 % de agua), para que a parte de 6xido e outras sujeiras sejam removidas
da superficie. O interior do reator, quando esta totalmente vazio, € lixado com uma
lixa #600 para se retirar todo o acimulo de p6 de carbono e outros possiveis contami-
nantes do interior da cimara. Este procedimento € realizado toda a vez que as paredes
internas se encontram muito escuras ou apds vArios ensaios com o reator.

Para uma pequena limpeza entre os ensaios, apenas retirava-se 0 excesso de ma-
terial contaminante (p6s) aderidos 4 superficie das placas protetoras, suporte do subs-
trato e suporte dos eletrodos. Isto foi feito empregando-se primeiramente uma pequena
escova para o desprendimento do material aderido as superficies, depois jogava-se ar
comprimido para que este material retirado fosse expelido do interior e finalmente em-
pregava-se um algoddo embebido em alcool etilico para retirar o restante do po que
ficou no interior. Infelizmente, como as placas de cobre foram colocadas no interior da
camara, a limpeza entre as placas e as paredes da cdmara ndo € possivel, ficando neste

caso como sugestao mudar o sistema de refrigera¢iodas paredes da cdmara de reagfio.

4.3 Controle da Temperatura

O controle da temperatura do substrato foi realizado com um termopar de cro-
mel-alumel situado sob o substrato empregado ou na sua lateral. Para o caso do Mo-
libdénio, fez-se um sulco na parte que ficaria em contato direto com o suporte do
substrato, alojando o termopar neste sulco e o substrato fosse fixado & base por inter-
meédio de dois parafusos. Para o caso do silicio, que nio podemos manipula-lo muito
devido a sua fragilidade, o termopar foi colocado em contato com a sua lateral, to-
mando-se a precaugio de nio expd-lo diretamente ao plasma. Devido ao ambiente no
interior da cdmara de reagdo ser muito agressivo (altamente redutor, temperaturas
muito altas), a leitura da temperatura foi muito dificil ¢ estas dificuldades acabaram por
gerar muitas incertezas, sendo devido & este fato que todas as medidas foram encara-

das como medidas relativas.

4.4 Procedimento inicial para ignicio

A operagio do reator inicia-se com a ignigdo do arco em uma atmosfera estatica

de argdnio (aproximadamente 200 torr). Faz-se a ignicdo e em seguida um fluxo de
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hidrogénio ¢ mantido através da cidmara. Em menos de 10 minutos ocorre a exaustio
do argdnio inicial, fato confirmado pela emissdo rosa caracteristica do hidrogénio em
contraste com o verde do argdnio, através do filtro escuro. A estabiliza¢do do arco de
hidrogénio, observada na pratica pela imobilidade da posicio do arco através do filtro
escuro, € uma condigdo desejada para que outros pardmetros criticos permanecam

constantes, por exemplo, a temperatura na superficie do suporte do substrato.
4.5 Operaciio do reator

Para os primeiros ensaios com o reator, empregamos uma pressio interna na ci-
mara de baixa pressdo entre 100 e 400 torr. De modo a se obter a estabilizagéo do arco
€ manter a corrente em niveis razoavelmente baixos, empregou-se uma resisténcia em
série com o arco de aproximadamente 14 2. Com esta resisténcia, a tensdo ficou esta-
bilizada entre 90 e 130 V no arco e a corrente entre 10 e 15 A. Os gases utilizados fo-
ram uma mistura de hidrogénio, metano ¢ argdnio. A concentragio de metano em hi-
drogénio foi de 0.5% em volume.

Foram realizados muitos testes com relagdo 2 estabilidade do arco elétrico, vari-
ando presso e fluxo dos gases. A intengdo neste caso ¢ obter um reator estavel para

uso nas mais diversas aplica¢des.
4.6 Preparacio do Substrato

A nucleagdo do diamante em superficies nio diamante é muito baixa e depende
de alguns fatores como atmosfera ativa, tipo de substrato e condigiio superficial do
substrato[26]. E necessario um método de preparag@o do substrato que aumente a taxa
de nucleac@o no substrato [46-48].

Nos experimentos ja realizados, empregamos duas técnicas de preparacdo do
substrato: pré-polimento com pasta de diamante[47] 2~6 wm no substrato com acaba-
mento espelhado e tratamento com ultra-som[48], onde o substrato ¢ mergulthado em
solvente apolar e po de diamante 0.25 um.

Para o pré-polimento com pasta de diamante, primeiramente deixamos a superfi-

cie de deposicio do substrato com acabamento espelhado. Para tanto, passamos o
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substrato por lixas ou pos abrasivos 4 base de carbeto de silicio de #180, #320, #3800,
#2000 e #4000 fazendo a limpeza entre as lixas com ulira-som e acetona por 10 mi-
nutos. Apos tratar a superficie até o nivel de acabamento espelhado, fazemos o pré-
polimento com pasta de diamante 2~6 um em uma placa de vidro plana tornando-a
totalmente fosca. Em seguida, deixamos o substrato no ultra-som com acetona por 10
minutos.

Outro tipo de preparagio consistiu em preparar uma solu¢do com 10 mg de po
de diamante 0.25 pum em 20 ml de hexano, um solvente apolar. Colocamos este subs-
trato nesta solug@o no ultra-som por 60 minutos. ApoOs este tempo, retiramos o subs-
trato da solucio e apos a secagem completa, ele foi lavado em ultra-som com um pou-
co de acetona.

Nos primeiros ensaios, empregando substratos de silicio foi empregado o método
de pré-polimento com pasta de diamante e para os ensaios com substrato de molibdé-

nio empregou-se o método por ultra-som.
4.7 Preparaciio da mistura de gases

No micio dos trabathos, nfio dispunhamos de um controlador eletrénico de va-
zdo, Para fazer a mistura de metano e hidrogénio que desejavamos, era empregado
uma mistura manual que acarretava em certa incerteza na concentragio de metano na
mistura.
4.7.1 Mistura controlada por pressio

Neste caso, a mistura era feita misturando-se o metano com o hidrogénio em um
terceiro cilindro com 3.6 litros de volume mas submetido a uma pressdo final de 120
bar.

O procedimento era o seguinte:

1. Conectava-se este cilindro em uma bomba de vacuo mecénica para se retirar

todo o contetido de seu interior (pelo menos até 107 torr);
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2. Fechava-se o seu interior procurando-se manter o nivel obtido de vacuo e
preenchiamos uma pré-cimara que continha 1% do volume do cilindro maior
(36 cm’) com 60 kgf/cm® de metano;

3. Depois disto, era conectado o cilindro de hidrogénio apds esta pré-cimara, de
forma que o metano fosse empurrado pelo hidrogénio para o interior do cilin-
dro; |

4. Abriamos o cilindro para o metano ser introduzido em seu interior ¢ ao mes-
mo tempo abrfamos a valvula do cilindro de hidrogénio;

5. O cilindro era entfo preenchido com 120 kgflem’ de hidrogénio para que a
mistura final fosse de aproximadamente 0.5 % em volume de metano em hi-

drogénio.

Neste caso, nenhum tipo de caracterizaco foi realizada no sentido de se ter um
perfeito conhecimento da fragiio volumétrica de metano na mistura. O cilindro depois
de cheio com 120 kgffem?, dispunha de cerca de 430 litros de gés em uma autonomia

de aproximadamente 2.5 horas. Na Figura 33, é mostrado um desenho esquematico
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deste equipamento.

®
1. Saida p/ reservatorio de 3,6 1 da mistura; 5. Saida para a exaustio {vacuo),
2. Corpo do conjunto, 6. Reservatdrio de 1% do volume do reservato-
3. Saida do mandmeltro; rio principal;
4. Vélvulas para abrir/fechar linha de gases; 7. Saida p/ os cilindros de H, e CH,.

Figura 33. Equipamento para mistura de gases fora da linha direta.
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4.7.2 Mistura controlada por fluxdometro eletrénico

Para o caso de se empregar pequenas vazdes de gis, fizemos uso de um contro-
lador eletronico de fluxo, especificamente para ¢ metano, que é a vazdo mais critica
(cerca de 10 scem). A intensfo neste caso foi a de se fazer a mistura diretamente utili-
zando-se os gases da linha, obtendo assim maior controle na fracio volumétrica do
metano, maior tempo de deposigio e melhor controle do valor da vazio dos gases.

O medidor € da marca Kofloc modelo 3610 com abertura e fechamento automa-
tico da entrada de gases, com 0 qual espera-se conseguir um fluxo constante dos ga-
ses. Diga-se de passagem que, se o fluxo de gases também ndo € muito constante, os
parimetros elétricos do arco ndio o serfio e conseqientemente a temperatura do subs-

trato também nio sera.
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Capitulo 5

Resultados e Discussies

5.1 Parametros experimentais do Plasma

A estabilidade do plasma é muito importante, pois sem ela ndo podemos manter,
por exemplo, a temperatura de um substrato constante, além de uma possivel influéncia
na qualidade final do filme depositado. A estabilizagio elétrica/espacial do arco € atin-
gida pela escolha adequada do valor do resistor R em série com o arco. Esta resistén-
cia € necessaria para que a corrente e a tensdo do sistema ndo subam infinitamente,
uma tendéncia do arco elétrico, e que quando corretamente escolhida faga com que a
corrente € a tensdo no arco girem em torno de um valor estavel. A estabilidade € alta-
mente influenciada pela: pressdo de trabalho; resisténcia de estabilizagBio; matenal,
distdncia e geometria dos eletrodos; tipo, fluxo e pureza do gas usado come meio ativo
na cdmara de rea¢do; podendo causar substanciais variagdes no comportamento elétri-
co ¢ espacial do arco elétrico de baixa corrente [44], com o agravante de que algumas
destas variaveis sdo de dificil reprodutibilidade.

Em vista das muitas variaveis envolvidas, fixamos algumas delas, come: tipo e
fluxo dos gases;, material, geometria e distdncia entre eletrodos e a pressdo em que ©
sistema operaria. Para a determina¢iio da resisténcia estabilizadora, utilizameos como
gés ativo o hidrogénio & 1 Ipm, com uma pressio de 200 torr ¢ eletrodos de tungsténio
separados por aproximadamente 8 mm.

Para estabelecermos um valor de resisténcia que oferecesse um arco estavel féz-

se varios ensaios, realizados da seguinte forma:
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1. Selecionou-se um valor elevado para a resisténcia: 22 (2,

2. Iniciou-se ¢ procedimento de ignigdo do arco,

3. Se o arco nio fosse iniciado, significava que a resisténcia estava com o valor
muito elevado pois ndo se tinha tens3o suficiente para o arco, se fazendo ne-
cessario entdo que este valor fosse diminuido;

4. Gradualmente repetimos os itens 2 e 3 até que conseguissemos a ignicdo do
arco, ainda que ndo completamente estavel;

5. O valor encontrado para esta primeira ignicio foi de 16  para a resisténcia,

6. A partir dai, passamos a analisar a estabilidade elétrica/espacial do arco pro-
priamente dito, observando o comportamento visual do arco (movimentagio
aleatdria do arco sobre a superficie dos eletrodos e a curva de corrente e ten-
880,

7. Diminuiu-se o valor da resisténcia para uma situagdo de pequena oscilagdo na
corrente e tensdo e se possivel se a corrente ficasse entre 10 e 15 A e o arco

com o minimo possivel de oscilagio;

Na Figura 34 vemos o grafico da estabilidade elétrica em trés situagdes diferen-
tes. Nio pudemos identificar a origem das enormes flutuagdes de tensio e corrente
para os casos das resisténcias menores, mas podemos dizer que nestes dois casos, a
estabilidade espacial era precaria (freqiiéncia elevada na movimentagdo anodica). A
estabilidade foi parcialmente adquirida, quando notamos que a corrente ja se encontra-
va menor do que 15 A (nds estavamos querendo evitar a corrosdo dos eletrodos em
demasia) e as variagdes da posi¢do do arco no dnodo quase ndo existiam. A partir
destes dados, pudemos escolher, para o caso do hidrogénio, o valor final da resisténcia
de 14.8 Q.

Para longos periodos de utilizagdio, o arco ndio permanecia na condi¢io estavel
descrita anteriormente. Este fato pode ser confirmado pela tendéncia ascendente nas
curvas tracadas. Muitos fatores podem contribuir para esta instabilidade elétri-
ca/espacial do arco, dentre eles podemos citar: pequenas variagdes na pressdo da cé-
mara de reagiio e no fluxo dos gases, corrosdo (perda de material) dos eletrodos ou até
modificagBes na resisténcia estabilizadora (por oxidagdo ou redugio de area do arame

resistivo) podem ser algumas das possiveis causas para a instabilidade elétrica/espacial.



Como vinhamos descrevendo, além das flutuagdes de corrente e iensdo encon-
trados no arco elétrico, o outro problema existente quando o arco nfo esta totalmente
estabilizado é a tendéncia de movimentagio aleatéria na superficie do dnodo, denomi-
nada “wandering”. Este fendmeno ¢é responsavel por grandes flutuages na temperatu-
ra do substrato. Infelizmente este problema nio pode ser solucionado a contento, devi-
do a grande complexidade da questdio, requerindo mais tempo de anilise para resolve-

lo.
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Figura 34. Curva de estabilidade para trés resisténcias diferentes

Foram realizados alguns ensaios com a finalidade de se poder observar melhor o
comportamento do sistema frente a alguns inportantes parmetros externos como fluxo
dos gases e pressdo de trabalho. Pelos ensaios realizados com argdnio, a pressdo de
trabalho vem a afetar principalmente a poténcia do plasma. Na Figura 35, temos o
efeito da pressio de trabalho na curva de estabilidade da corrente para o argbnio. O
fluxo do argdnio foi de 200 sccm mantendo-se o valor da resisténcia constante. Esta
influéncia também € notada quando se compara a tensfio disponivel no arco, como

tlustra a Figura 36.
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Figura 35. Efeito da pressdo na corrente de estabilizagido para o plasma de arg6nio.
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Figura 36. Efeito da pressido na tensac de estabilizagio para o plasma de argénio.
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Nestes dois graficos, podemos ver uma clara influéncia da presséo sobre a po-
téncia elétrica do sistema. Neste caso, quando se aumenta a pressdo da cAmara, existe
uma tendéncia no plasma de concentragio de poténcia (visto logo a seguir com mais
detalhes). Este aumento da poténcia é muito mais sentido na tensdo, que passa de cer-

ca 60 Ve médios para mais de 90 Vpc.

No caso de uma fonte de tensdo nio estabilizada, quando se varia um dos pos-
siveis pardmetros operacionais, observamos a mudanga em mats de uma variavel, como
a tensdo disponivel e da corrente do sistema, sendo que neste caso nao podendo sepa-
rar qual dos fatores sdo mais influencidveis, se a corrente ou se a tenso. O fato mais
importante observado no entanto, ¢ que a poténcia do sistema diminui bem como a in-
tensidade da radiacsio luminosa, 4 medida que diminuimos a pressie de trabatho. Como
o plasma se torna mais condutor a medida que a temperatura aumenta, pode-se con-
cluir que quando se diminui a pressdo do sistema, o plasma esfria, ficando menos con-
dutor. Analisando da influéncia da pressdo no comportamento da coluna de plasma,
verificamos que além do reflexo na tensdo/corrente do plasma, observamos que com o
aumento da pressdo da cdmara de reagdo, o didmetro da coluna de plasma {zona lumi-
nosa) diminuia, evidenciando uma possivel concentragdo de poténcia. Vejamos no gra-

fico da Figura 37 este efeito sobre a coluna de plasma.
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Figura 37. Didmetro da zona luminosa da celuna de plasma em fungéo da pressdo do
sistema.

Este efeito pode ser visualmente observado na sequéncia de fotos tiradas do
plasma de hidrogénio (Figura 38) para quatro pressdes de trabalho diferentes: (a) 100
torr, (b) 200 torr, (¢) 300 torr e (d) 400 torr, ficando ¢claro que, a medida que aumen-
tamos a pressdo da camara, o “filamento purpura” (plasma) fica cada vez menor (mais

concentrado).
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(©) (d)

Figura 38. Fotos da coluna de plasma em diferentes pressoes, mostrando o efeito da
concentragio de poténcia da coluna de plasma: (a) 100 torr, (b) 200 torr, (¢} 300 torr e
(d) 400 torr.
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Estes resultados estio de acordo com o trabalho realizado por V.Béhm [26],
onde pelas varreduras realizadas na pressdo, observa-se também um aumento na po-
téncia dissipada pelo plasma com o aumento da pressdo.

O outro pardmetro externo verificado foi o fluxo dos gases. Este parametro veri-
ficou-se posteriormente, que influenciava bastante na estabilidade elétrica/espacial do
plasma. Graficamente este efeito pode ser visto na Figura 39. O gas empregado neste
caso foi o hidrogénio mais 10 % em volume de argdnio para efeito de melhorar a esta-

bilidade.
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Figura 39. Efeito do fluxo na fenséo de estabilizagdo para o plasma de hidrogénio.

Para a situagdo com fluxo de 1800 scem, nosso sistema se torna muito instavel e
extingue-se, requerendo portanto que para altos fluxos, outros parimetros sejam mo-
dificados em conjunto. Neste caso, o principal fato ocorrendo no plasma ¢ a diminui-
¢do da condutividade elétrica, o que significa que o plasma se torna cada vez menos
condutor de eletricidade. Ele procura compensar esta perda na condutividade elétrica
com o aumento da tensdo entre os eletrodos (um modo de compensar o resfriamento

da coluna de plasma) e no nosso caso, diminuindo a corrente do sistema também. A
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medida que aumentamos ainda mais o fluxo, a corrente chega a um limite onde néo se
consegue mais sustentar o arco ¢ ele se extingue. No decorrer dos ensaios praticos,
notamos que 0 nosso sistema de controle dos gases, que € baseado em rotdmetros
{deslocamento volumétrico dos gases) e nas valvulas agulha, no era estivel o sufici-
ente para que a vazio fosse totalmente constante, incorrendo em certas variagBes na
vazio e, pela analise desta variavel externa realizada agora, podemos atribuir com
certeza ao fluxo uma contribuicdo para a instabilidade do plasma.

Infelizmente, os dados obtidos sdo de pouca reprodutibilidade pois dependem de
muitas variaveis a0 mesmo tempo, mas mesmo assim pudemos determinar um com-
portamento padrio que imaginamos serd mantido, mesmo com algumas variagGes nos
valores das variaveis.

O tipo do gas influencia basicamente na tensdo de ignigdo do arco e na tensdo
minima requerida para a sustentagiio do arco de plasma. No caso do argdnio, que ¢
facilmente fonizavel, ele requer menor tenso para se dar a ignigdo e menor tensdo en-
tre os terminais dos eletrodos para sustentar o plasma. Para o hidrogénio ocorre o
contrario. No inicio dos trabalhos, estavamos trabalhando com uma fonte de 150 Vi,
que para o argbnio ¢ mais que suficiente mas, quando se tentou usar o hidrogénio
nesta fonte o arco nfio acendeu. O hidrogénio requer maior tensiio de ignicdo e para
sustentar o arco. Entdo trabalhamos no sentido de se aumentar a tensdo na fonte até o
patamar de hoje. Ainda assim, para o hidrogénio a tensdo da fonte se encontra no li-
mite inferior, pois precisamos de uma atmosfera estatica de argdnio para realizar a ig-
nigdo do arco elétrico. Neste caso, podemos ver que o tipo do gas também exerce in-
fluéncia nos parametros do plasma.

Na Figura 40 é mostrado uma fotografia da regiio do plasma entre os eletrodos
com um arco no inicio da igni¢do, quando o reator esta preenchido com argénio e co-
mecamos a injetar o hidrogénio e na Figura 41 o arco da foto anterior ap6s a parcial

estabilizagdo do plasma.
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Figura 40. Fotografia do plasma de hidrogénio ndo estabilizado, ou nos momentos
iniciais quando se tinha atmosfera estatica de argénio e 0 hidrogénio comecava a ser
introduzido.

Figura 41. Plasma de hidrogénio apés atingida a astabilidade parcial.
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5.2 Experiéncia de Deposicio de Filmes Finos
5.2.1 Introducio

Uma descarga elétrica DC do tipo arco é mantida em um fluxo continuo de hi-
drogénio com uma pequena quantidade (cerca de 0,5 % em volume) de metano. O
plasma formado entre os eletrodos gera radicais hidrocarbonetos que, em contato com
um substrato proximo e mais frio, formam um filme de diamante sob determinadas
condi¢cdes de pressdo, temperatura do substrato e razdo da mistura gasosa. Embora o
processo atémico-molecular de deposi¢do quimica de vapor (CVD) de diamante ainda
ndo esteja inteiramente esclarecido, experimentalmente o processo tem sido confirma-
do por vérios grupos de pesquisadores. Para o processo de deposicio de filmes de di-
amante, varias variaveis sdo importantes, dentre elas: concentragdo de metano, pressio

de trabalho, fluxo dos gases e a temperatura do substrato.
5.2.2 Deposiciio em Molibdénio

O molibdénio foi empregado como substrato, principalmente devido aos proble-
mas de estabilidade espacial. Neste caso, com a provavel desestabilizago espacial do
arco elétrico durante o processo e dedico a proximidade do substrato ao arco elétrico,
o substrato estaria sujeito a picos de temperatura, sendo necessario que ele mantivesse
sua integridade estrutural nestas condigdes.

Foram tomados dois substratos de molibdénio para os ensaios de deposicdo. As
condigdes de deposicio esto descritas na Tabela 3, onde aprééentamos as vaniaveis do
Processo € seus respectivos valores. Como estes ensaios visavam apenas uma demons-
tragio da real possibilidade em se empregar na deposigdo de filmes finos, e até o pro-
prio reator ndo estava totalmente otimizado para tal fungdo, ndo fomos muito rigoros
com os pardmetros de deposigdo. Apenas procuramos fixar um valor de concentragio
que é o mais aceito na literatura para a deposi¢do certa de diamante. Procuramos
acertar a temperatura do substrato nos dois ensaios realizados, mas infelizmente nio
pudemos encontrar o valor que proporcionasse uma deposicao de diamante. Na Tabela
4 mostramos os resultados obtidos a partir da analise por difragdo de raios-x dos subs-

iratos.
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Tabela 3

Parametros de deposicdo das amostras Mo-01 ¢ Mo-02

Amostra Mo-01 Amestra Mo-02
Fluxo de Hidrogénio 1000 sccm 1000 scem
Fluxo de metano 5 scem 5 scecm
Distancia entre eletrodos 10 mm 10 mm
Altura do Substrato/Areo 12 mm 08 mm
Resisténcia Empregada 14.8 ohms 14.8 ohms
Tempo total da deposicio 3h 3h
Pressdo interna da cadmara 200 torr 200 torr

Tabela 4

Resultados encontrados por difracio de raios-x nos substratos

Material Plano Posicio Mo-01 Mo-62{Material Plano Posicio Me-01 Mo-02
Cristaline Angular [ I Cristalino Angular I I
Mo 200 58609 6 5 W 100 40265 -  ©
Mo,C 100 34355 12 13 200 58276 - 6
002 37979 9 13 | wC o001 31475 13 27
101 39393 28 46 100 35627 55 65
102 52,124 8 11 101 48267 33 55
110 61,529 10 11 110 63981 7 12
103 69567 7 12 002 65703 - 6
112 74647 8 11 111 73,066 15 15
201 75,515 11 12 200 75445 7 10
004 81,172 - 5
202 84804 6 9

Cada um dos substratos foi deixado por 3 horas na cimara de deposi¢io sob va-

riagBes de temperaturas que s3o inevitaveis, principaimente porque a resisténcia de es-

tabilizacdo e os eletrodos vdo se desgastando, o que acarreta em modificagbes no

equilibrio elétrico do sistema. Em cada ensaio de deposi¢io monitorou-se os pardme-

tros elétricos do plasma e a temperatura do substrato. Na Figura 42, mostramos o di-

fratograma do substrato de molibdénio antes das deposicles, e nas Figuras 43 e 44
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mostramos respectivamente os difratogramas das amostras Mo-1 e Mo-2 crescidas em
condigbes de temperatura diferentes. Na Figura 43, 0s parémetros elétricos monitora-
dos, bem como a temperatura durante a deposi¢io da amostra Mo-1. A amostra Mo-2
ficou sem o controle da temperatura porque o termopar se rompeu bem no inicio da
deposicio.

Com as deposi¢des, pudemos ver que houve o crescimento de uma camada in-
termediaria 4 camada esperada de diamante. Esta camada, que pela analise da difragdo
julgamos ser constituida de carbeto de molibdénio e carbeto de tungsténio, realmente
deve aparecer de acordo com os trabalhos encontrados[49-54] e mais ainda, que
quante maior a temperatura mais rapido ela vai se-formande, pois os picos relativos ao
carbeto de molibdénio aumentaram com a temperatura e os picos do substrato diminui-
ram (tempos de deposi¢io foram os mesmos). Logo ap6s a formagdo e estabilizac@io
desta camada intermediaria, da-se o inicio do crescimento da camada de diamante, mas
no nosso caso esta camada de diamante ndo foi detectada pela caracterizagdio por
raios-x.

Esta inesperada falta da camada de diamante nos forga a formular algumas hipé-
teses para o seu ndo aparecimento. Principalmente devido ao fato de que o reator nao
foi otimizado para a deposigio de diamantes, alguns fatores podem ter contribuido,
como: tempo de deposicio, tipo da mistura, temperatura incorreta de deposigdo, o ex-
cesso de contaminacio pelo material dos eletrodos ou a exposicio do substrato ao
plasma de hidrogénio antes da deposigiio. Podemos comentar um pouco a respeito do
tipo da mistura, que segundo varios autores, o sistema contendo apenas hidrogé-
nio+metano ¢ o sistema que propicia as menores taxas de deposigio dentre todos as
outras possibilidades. Neste caso, ou aumenta-se o tempo de deposigdo ou troca-se o
sistema de gases {pode-se escolher principalmente aquelas do tipo C-H-O, misturas de
gases ou vapores que contenham carbono-hidrogénio-oxigénio, que tem dado resulta-
dos excelentes na literatura[15,55]). Para se deixar mais tempo € preciso desenvolver
um sistema mais estavel no tocante ao desgaste dos eletrodos ou da resisténcia estabi-
lizadora. A questio da temperatura é mais delicada. Neste caso, como a leitura da
temperatura nio pode ser realizada com um pirdmetro, € preciso se ter um posiciona-
mento correto do termopar de forma que ele nio sofra influéncias de nenhuma outra
fonte de calor ou radiacio. Foram tentados varias formas de posicionamento o termo-

par, mas em nenhuma delas se obteve a leitura da temperatura com a certeza necessa-
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ria. Principalmente devido & este fato, as temperaturas foram tomadas de forma relati-
va, precisando-se entfio melhorar o posicionamento do termopar, methorando assim a
leitura da temperatura. Um fato interessante € a exposigao do substrato ao plasma de
hidrogénio antes da deposigio do filme. Neste caso, alguns estudos realizados acabam
provando que, em deposi¢des realizadas por filamento quente, quando o substrato era
exposto ao plasma de hidrogénio antes da deposigdo, o processd de nucleagio do dia-
mante era inibido, chegando em alguns casos de exposi¢o prolongada, a completa ini-
bi¢do da nucleagio e posterior crescimento do filme. Para este aépectoa néo foram to-
madas providéncias, visto que esta influéncia foi encontrada muito tarde, e ndo pude-
mos realizar nenhum teste para sua comprovagdo. Outro fator que pode estar inibindo
o crescimento do diamante € o excesso de contaminagio pelo material dos eletrodos.
Mesmo empregando uma corrente baixa (cerca de 13 A), ndo conseguimos evitar a
corrosio excessiva dos eletrodos, provavelmente alguma falha no sistema de refrigera-
¢io dos eletrodos. O problema aqui é que, o diamante preferencialmente nucleia sobre
sitios de alta energia (defeitos) no substrato ou sobre particulas do proprio diamante
impregnadas ao substrato (sementes). Nestes casos, quando se tem uma grande conta-
minagdo estes dois fatores necessarios sio muito afetados pois tende-se a cobrir as re-
gides dos defeitos ou as sementes de diamante dificultando o processo de deposigio.
Realmente podemos constatar que houve uma grande contaminacdo de tungsténio,
pois os picos referentes ao WC (tungsténio posteriormente ativado para carbeto de
tungsténio) aparecem quase que na mesma propor¢do do que os picos do carbeto de
molibdénio.

Para ilustrar a deposigdo realizada, na Figura 46 ¢ mostrado a micrografia rea-
lizada na amostra Mo-01 e na Figura 47 a micrografia da amostra Mo-02. Nestes ca-
sos, ndo se detecta o tipo de morfologia caracteristico do diamante (cubo-octaédrica),
sendo a morfologia provavelmente compbsta por uma fase cristalina, mas de carbetos
(molibdénio e tungsténio).

Muito provavelmente os trabalhos que empregaram esta técnica com o sistema
metano/hidrogénio encontraram o mesmo problema, visto que o trabatho como o de
Zhang et.al.[29] ndo mostram sequer o método de caracteﬁzagﬁo dos filmes deposita-
dos ou fazem mengio ao tempo de deposi¢io ou taxa de deposi¢io. Também no caso
de V.Bohm[26] que realizou caracterizagdes do plasma, mediu seus principais paré-

metros elétricos ¢ os correlacionou com a qualidade dos filmes encontrados. O Unico
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trabalho que faz mengdo 2 taxa de deposigio e qualidade do filme é o trabalho de Hi-
rose et.al.[15] sendo a mistura empregada neste caso alcool e hidrogénio, entretanto a
caracterizagdo mostrada neste caso, um difratograma do material depositado mostra-se
altamente limpo e o material de excelente cristalinidade. O caso é que tal grafico ser
possivel, o filme deve ser auto-sustentéavel ou muito espesso de forma que os picos do
substrato nio aparegam no grafico. No nosso caso, mesmo no substrato de molibdénio
vé-se que se alguma pequena quantidade de diamante tivesse sido depositada, pela in-
terpretagio do difratograma ele poderia estar totalmente mascarado pois a quantidade

de picos existentes facilmente poderiam encobri-lo.
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Figura 44. Difratograma da amostra Mo-2.
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Perfil da Temperatura e da
Corrente para a amostra Mo-1
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Figura 45. Pardmefros elétricos e variacio da temperatura para a amostra Mo-1,

Tempo Vz i Vop Temperatura
fmin] [V} [A] [mV] [°C]
0 225 15,2027 - -
2 206 13,91892 14.3 350
5 195 13,17568 10,6 261
10 191 12,90541 9,5 234
20 190 12,83784 8.2 202
30 189 12,77027 il6 285
32 193 13,04054 244 588
35 193 13,04054 237 372
40 193 13,04054 28 673
50 192 12,97297 31,9 766
60 191 12,90541 334 802
70 192 12,97297 323 776
90 190 12,83784 32,6 783
110 192 12,97297 324 778
130 195 13,17568 31,9 769
150 193 13,04054 31.8 764
170 190 12,83784 32,1 771
190 190 12,83784 32,7 785
210 191 12,90541 32,6 783
230 189 12,77027 325 780
250 193 13,04054 32,4 778
280 189 12,77027 324 778
310 189 12, 77027 32,7 785
340 190 1283784 33,1 795
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(@) (b)

Figura 46. Micrografias da amostra Mo-01: (a) regido periférica e (b) regido central.

(@) )

Figura 47. Micrografias da amostra Mo-02: (a) regido periférica e {b) regido central.
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5.2.3 Deposicio em Silicio

O silicio foi o primeiro tipo de substrato empregado nos ensaios de deposi¢do
de diamantes devido a sua semethanca estrutural com o diamante. O nosso trabalho foi
realizado com o Si monogristalino eom orientaciio (111).

Durante os ensaios de deposi¢do, o plasma passava por instabilidades espaciais
momentaneas que, para o caso do silicio, acaba fundindo o substrato 4 medida que nds
o aproximavamos do arco. Entdo, ao aproximarmos o substrato do plasma, raras foram
as vezes que o substrato ndo fundiu devido ao excesso de temperatura. Em uma destas
vezes em que o substrato ndo fundiu, nés obtivemos um indicio da presenca do dia-
mante por difragio de raios-x. Na Figura 48 os trechos ampliados das regides dos pla-
nos cristalograficos {111) e (220). As condigdes de deposi¢io empregadas nesta depo-

sicdo estdo tlustradas na Tabela 5.

Tabela 5

Amostra Si-07

Parimetros

Fluxo de Hidrogénio 1000 scem
Fhuxo de Metano 5 scem
Distancia entre os eletrodos 10 mm
Distancia entre substrato - arco 15 mm
Resisténcia de estabilizacdo 14.8 ohms
Tempeo de deposigdo 1,5 horas
Pressdo de Trabalho 200 torr

Fato curioso € que esta amostra mostrou esta evidéncia em tempo bem menor
do que o tempo empregado no substrato de molibdénio, uma hora e meia. Isto pode
ser explicado que, como o silicio é um mau condutor de calor, a temperatura ideal do
substrato foi alcancada em uma distincia maior do plasma do que para o molibdénio,
acarretando em uma contamina¢3o menor do substrato por tungsténio. A maioria dos
trabathos pesquisados siio undnimes ao afirmarem que é sobre o silicio que podemos
depositar filmes de boa qualidade mesmo que com alto grau de tensionamento, e ©
stibstrato de molibdénio é um substrato de pior gualidade[56]. Na Figura 49, mostra-se

uma sequéncia de ampliagdes do filme obtido sobre o substrato de silicio. A amostia
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ferecia condiges para uma boa focalizagdo do filme, acreditamos que o filme, se

nio o

realmente existir, é formado por microcristais bem dispersos.
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Figura 48. Difratograma da amostra Si-7.
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Figura 49. Micrografias do substrato Si-07.
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Capitulo 6

Conclusoes

O reator construido € capaz de gerar plasma a partir de uma descarga de arco
DC em um ambiente de atmosfera controlada. A cdmara e a fonte de poténcia foram
inteiramente desenvolvidos no laberatoério e sdo de construcio relativamente simples e
barata sendo capaz de poténcias de até 5 KW.

Foi estudado e obtido a estabilidade do arco elétrico para aplicagdes que exigem
certo nivel de controle dos pardmetros elétricos. Variaveis como tipo, pressio e fluxo
dos gases sdo importantes para o processo de estabiliza¢fio, além dos pardmetros elé-
tricos.

Atualmente, esta tecnologia encontra na industria grande utilidade. Neste traba-
lho, procuramos mostrar a aplicabilidade desta tecnologia e como exemplo escolhido
foi a deposico de filmes finos de diamante. Mesmo sem a otimizagio do processo, foi
encontrado evidéncia de diamante para o substrato de silicio.

Uma das vantagens deste reator construido ¢ a sua grande flexibilidade. Com ele
podemos gerar plasmas por descarga entre dois eletrodos, como foi o estudado neste
trabatho, como também com algumas modificaces pode-se adapta-lo para outras for-
mas de geracdo de plasma, como por exemplo jato de plasma. Para tanto, o objetivo
foi atingido principalmente devido a sua extrema simplicidade instrumental e projeto da
cdmara bem cuidado.

Esta flexibilidade nos abre caminhos muito importantes, como aqueles que dizem

respeito ao meio-ambiente. A Engenharia Ambiental, ¢ um ramo do conhecimento que
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ainda se inicia no Brasil mas que no exterior esta se firmando como essencial para o

crescimento sustentado mundial e voltada ao equilibrio global.
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Capitulo 7

Sugestio para proximeos trabathos

Em vista dos problemas enfrentados e das possibilidades de miltiplos empregos
do reator observados no decorrer dos trabalhos, pode-se dar algumas sugestdes de tra-
balho. Dentre elas, podemos citar: procurar acrescentar melhorias na fonte de poténcia,
instalando-se algum dispositivo para a estabiliza¢do da tensio e corrente; melhora no
sistema de controle e monitoramento da temperatura do substrato que ¢ o principal
foco de davidas; para esta aplicag8o proposta no trabalho, procurar a utilizagio de ou-
tras fontes de carbono como por exemplo o élcool, que por trabalhos encontrados na
literatura pode acarretar em um grande aumento da taxa de deposi¢io do filme; tam-
bém pode-se pensar em métodos que venham a auxiliar a estabilidade espacial do
plasma; alem de se estudar o efeito da exposi¢do do substrato ao plasma de hidrogénio

antes da exposi¢io, realizando as modificagdes necessarias no reator.
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Anexo 1

Vazido [scem }

Calibraciio do Rotimetro de Argonio

E|--I|||=||a||.t-,;:1|r:|t-.||tx||||-||als1

15 20 25 30 35 40 45 S0 55 60

Posiciio no Rotimetro

Dados sobre a calibracio do rotimetro de argonio

Posicio Vazio Média [scem] Desvio Padrio

60 789,89 1,3650
55 705,92 3,7528
50 609,24 3,5422
45 521,41 1,8123
40 448,13 0,6678
35 365,34 0,5800
30 304,38 0,6165
25 254,52 1,2984
20 193,80 1,4016
15 127,73 0,4718
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Anexo 2

[seem |}

Vazio

Calibra¢io do Rotametro de Hidrogénio

55 80 65

Posiciio no Rotimetro

Dados sobre a calibragdo do rotémetro de hidrogénio

Posiciio  Vazido Média {sccm] Desvio Padrio
5 999,68 12,9237
40 1219.62 4,1838
45 1639,99 4,8734
50 134776 7.0705
35 2123,58 13,1100
60 236418 4,6259
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