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RESUMO

O projeto em Diamante - CVD e seus Materiais Relacionados, O DIMARE, do INPE
tem estado sempre em evidéncia, dirigido para os interesses de aplicacGes espaciais foi,
também absorvido, por dois projetos tematicos. Objetiva-se com esta proposta, inovar
para uma das mais cobicadas areas de estudos em Diamante CVD, que é a de obter o
diamante em estrutura mono cristalina via baixas pressdes e baixas temperaturas, ou
seja, via reages quimicas na fase vapor. Neste trabalho, estudou-se uma maneira de
controlar mecanicamente o deslocamento do porta substrato na mesma velocidade da
taxa de crescimento do filme de diamante, que é um procedimento necessario para se
obter grau mono cristalino, bem como a prética de crescimento de diamante CVD. Para
isso o reator MWCVD foi desmontado e devidamente preparado, através da substituicao
e adicdo de componentes de seus subsistemas, seguido pela montagem. O projeto de
movimentacdo do porta substrato foi construido e se baseia em um servomotor
controlado por um CLP e um drive. Faré parte deste sistema um pirdmetro otico e um
fuso de esfera para converter movimento rotativo em linear. Simultaneamente, foi
realizado o crescimento de filme de diamante CVD em reator HFCVD usando WC-Co
como substrato previamente tratado com solucdo de Murakami para aumentar a
rugosidade e Agua Régia para retirada do cobalto, um catalizador da formacéo de
grafite. Ao susbtrato foi adicionado nano particulas de diamante (seeding) e entdo o
filme foi crescido. Para a anélise as amostras foram submetida a AFM, MEV, EDX e
Espectroscopia Raman e o teste de indentacdo. A analise dos resultados obtidos
confirmaram o crescimento do filme de diamante na superficie de WC-Co, sugerindo
uma eficiencia dos pré tratamentos quimicos. No entanto o teste de indentacdo revelou a
delaminacdo total do diamante, resultado da baixa aderéncia do filme. Pode-se concluir
através deste estapa do estudo que os tratamentos quimicos foram eficientes para o seus
respectivos fins e que o projeto de movimentacdo do porta substrato encontra-se pronto
para ser implemetado ao rator MWCVD.



1 INTRODUCAO

Embora, historicamente, sabe-se que a forma alotropica do carbono, que tem a
ligacdo quimica covalente simples mais forte da natureza, que é a do diamante, tenha
sido descoberta apenas no século XVIII. Apenas em 1954 [1] foi possivel sintetiza-lo
em laboratdrio a partir da grafite, submetendo-o a presses acima de 60.000 atmosferas
e a temperaturas acima de 2000 K. E foi justamente neste ano, que se publicou o
primeiro indicio de obtencdo de diamante a partir da fase gasosa, isto é, via deposi¢do
quimica da fase vapor (ou CVD, sigla em inglés para Chemical Vapor Deposition),
com pressdo inferior a uma atmosfera e temperatura inferior a 1200 K [2]. Apenas na
década de 70 [3] é que se deu o grande passo com a descoberta da ajuda do gas
hidrogénio, e em seguida na década de 80 houve uma grande evolugdo alcancando as
primeiras aplicacdes [4, 5].

Vérias técnicas foram desenvolvidas, dependendo do processo de ativacgdo,
destacando-se: MWCVD [6, 7]; HFCVD [3, 4]; AJCVD [8]. Alguns trabalhos tém sido
bastante esclarecedores no sentido de magnificar parametros, tais como melhores
concentracdes de CH4 em Hz, melhor temperatura de ativacdo da mistura e melhor
pressdao ambiente de crescimento[2-4, 9], adicdo de oxigénio na mistura CH4/H, da
maior coalescéncia entre 0s grdos, encontrando-se maior pureza nos filmes de diamante
[10]. Uma contribuicdo importante da equipe do LAS/INPE foi obter melhora na
qualidade e taxa de crescimento do filme com o uso de gas halogénio nas misturas
convencionais [11-13]. Varios modelos tedricos e buscas experimentais evoluiram para
tentar esclarecer os possiveis mecanismos envolvidos no crescimento desses filmes de
diamante [14-16].

O interesse cientifico € muito grande, com novas técnicas de caracterizacdo[17] e
de diagndsticos in situ [18, 19], preparacdo de superficie [20], crescimento colunar [21,
22], bem como o tecnolégico [23, 24] resultante de suas propriedades Unicas assim
resumidas: € o material mais duro; baixo coeficiente de atrito (equivalente ao do teflon);
condutividade térmica muito alta (cinco vezes superior a do cobre); € transparente a
radiacdo desde o UV até o IV; tem alto indice de refracdo (2,47); € material hospedeiro
para varios tipos de dopagens; é resistente a radiacfes cosmica, nuclear e UV; além de
ser quimicamente inerte. Suas aplicacfes atingem muitas areas como a area espacial,
area de microeletronica, area de ética, na industria mecénica, na industria odontologica

e médica. Ainda, o diamante-CVD foi usado pela primeira vez, em brocas de perfuragdo



de pocos de petréleo com desempenho superior as convencionais [25], com estrutura
nano cristalina [26].

Neste projeto, dar inicio aos estudos de obtencdo de diamante mono cristalino
via deposicdo quimica na fase vapor é um grande desafio. Embora os estudos
fundamentais com alguns resultados se iniciaram a cerca de 15 anos [27, 28] e, também
tecnoldgicos tenham mostrado alguns caminhos, apenas recentemente é que houve um
desencadeamento forte em busca deste material, mesmo assim de forma ndo muito
ostensiva [24, 29]. As aplicacdes sdo muito amplas, abre concorréncia direta com o
diamante natural a nivel de joias e abre novas frentes reais de aplicacbes, como em
microeletronica, sendo de grande interesse para aplicagdo em desenvolvimento de
semicondutores de alta eficiéncia, e a possibilidade de obter spins eletronicos orientados
criados através da manipulacdo da radiacdo em micro-ondas durante o crescimento,

além de sua aplicacdo em diversos campos da 6tica[30, 31].

1.1 Métodos de obtencdo de diamante sintético

O diamante sintético relatado primeiramente em 1954 [1], foi obtido através de
um método no qual um diamante inicial (semente) é exposto a altas pressdes e
temperaturas, sob uma fonte de carbono utilizada juntamente com um metal catalisador
da formacdo de diamante, formando assim um cristal maior, orientado conforme a

semente que o gerou (figura 1).

Figura 1: Exemplo de obtengdo através do método HPHT.
Fonte http://www.wtocd.be/nl/Fundamental/fundamental_research.html



A deposi¢do quimica na fase vapor (CVD) dos atomos de carbono, depende de
uma reacdo quimica entre o gas, que contém radicais livres de hidrocarbonetos [32], e a
superficie do substrato ou diamante j& depositado. Todos os métodos requerem algum
tipo de ativacdo do gas para a producao destes radicais. Geralmente, o gas que fornecera
o carbono para as reacOes e deposicdo é diluido em excesso de hidrogénio,
aproximadamente entre 96% e 99% da mistura [33], sendo o substrato mantido entre
700 °C e 1000 °C que garante a formacéo de diamante através das ligacGes do tipo sp3,
embora outras espécies de carbono possam ser observadas em alguns métodos.

O crescimento de diamante ¢ influenciado por diversos fatores [34], tais como a
ativacdo da mistura de gases, transporte dos gases ativos para o substrato, deposi¢édo
simultanea em sp? e sp? e dissolucdo do carbono sp? depositado na fase gasosa. A figura

2 exibe os principais métodos de deposicdo ja desenvolvidos.
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Figura 2: (a) Representa um reator de filamento quente (HFCVD); (b) Representa um reator de micro-ondas
(MWCVD); (c) Representa um reator de micro-ondas com antena acoplada a cdmara (MWCVD); Representa um
reator do tipo jato de plasma (AJCVD).



1.2 Tamanhos de cristais

O diamante CVD pode ser obtido estruturado de diversas maneiras (figura 3) e
que suprem diferentes requisitos de aplicacBes das mais variadas, de ferramentas de
corte revestidas as janelas oOticas. Este fato se deve a possibilidade de alterar-se o
tamanho dos cristais de diamantes formadores dos filmes, que pode variar desde o
ultrananocristalino (UNCD do inglés Ultra Nano Crystalline Diamond) passando por
sua forma nanocristalina (NCD do inglés Nano Crystalline Diamond) e microcristalina
(MCD do inglés Micro Crystalline Diamond) até a orientacdo de crescimento em que
um cristal pode ser formado possuindo até alguns quilates (cerca de 0.2g por quilate) em
sua apresentagdo mono cristalina (SCD, do inglés Single Crystalline Diamond) [28].

Em uma breve descricdo, o tamanho do cristal de diamante que compde um
filme, influencia diretamente em sua rugosidade, condutividade térmica, transparéncia a
radiagOes, entre outros fatores aos quais influencia com menor impacto. Por exemplo,
tratando-se de aplicagdes industriais para o diamante, o interesse em ferramentas de
corte é elevado quando se consideram os filmes orientados pelo crescimento de cristais
UNCD, por sua baixa rugosidade, provém um revestimento que reduz o desgaste da
ferramenta e ndo altera sua rugosidade significativamente podendo assim revestir desde
ferramentas de desbaste a ferramentas de acabamento, para diversas maquinas-
operatrizes [28]. E na outra ponta da escala, temos os cristais formados pelo diamante
mono cristalino, com aplicacbes das mais variadas mas apresentando seu maior
diferencial quando comparado ao diamante natural lapidado, e a qualidade do filme para
dopagens e aplicacBes 6ticas, possuindo ainda grande resisténcia a varios ambientes

agressivos [30].

Figura 3: Microscopia eletrénica de varredura de: (a) UNCD(HF), (b) UNCD(MW), (c) cauliflower NCD, e (d) MCD.
Fonte: From Ultrananocrystalline Diamond to Single Crystal Diamond Growth in Hot Filament and Microwave
Plasma-Enhanced CVD Reactors: a Unified Model for diamond growth.



1.3. Diamante mono cristalino

O diamante mono cristalino sintético pode ser obtido através da deposicdo
quimica da fase vapor (CVD), ou mesmo atraves do método de alta pressdo e alta
temperatura (HPHT), neste Gltimo caso o controle de impurezas torna-se um problema,
uma vez que sdo utilizados catalisadores metélicos para a formagdo dos cristais de
diamante que por sua vez sdo classificados como cristais tipo Ilb (cristais amarelados),
cristais do tipo lIla (cristais incolores) sdo possiveis por esse método, ao preco de se
perder a janela de condi¢bes Otimas para boas taxas de crescimento, tornando o
escalonamento do processo intrinsicamente dificil. Tendo em vista uma técnica em que
controlar substancias envolvidas no processo antes e durante a formacdo de cristais é
totalmente possivel, a deposicdo quimica da fase vapor assistida por plasma micro-
ondas (MWCVD) é muito promissora [31].

Um pardmetro crucial para o desenvolvimento de filmes de crescimento
orientado e de maior espessura, até o grau mono cristalino, € a alta concentracdo de
hidrogénio atbmico proximo a superficie de deposicao, sendo reportado maior eficiéncia
e controle em relacdo a este parametro em reatores do tipo micro-ondas de alta poténcia
[28].

Em diversos estudos a fim de obter o grau mono cristalino foi observado a
necessidade que as camadas crescam umas sobre as outras, 0 que requer 0 movimento

do porta-substrato compensando esse crescimento [29].
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Figura 4: Esquema representando o crescimento do diamante sobre o substrato

Ao se deslocar o porta-substrato por um curso equivalente & altura “h” na figura

4, seu novo posicionamento deixard a amostra e o filme de diamante ja crescido em sua



superficie, expostos a mesma regido e condi¢Ges de crescimento nos quais o filme
inicial havia sido depositado.

Respeitando-se a taxa de crescimento, um pardmetro que varia em relacdo a
temperatura da superficie do substrato, quantidade de hidrogénio atdémico, pressao
interna do sistema, relacdo de mistura gasosa, densidade de micro-ondas, essa
compensacdo pode ser efetuada deslocando proporcionalmente o porta-substrato, em

intervalos especificos de tempo referenciado a sua posicao inicial.



2 OBJETIVO

Estudo e a definigdo de parametros para a obtencdo de diamante de grau mono

cristalino através do método CVD.

2.1. Objetivos especificos

= Desenvolver um sistema visando controlar mecanicamente o deslocamento do
porta substrato na mesma velocidade da taxa de crescimento do filme de diamante. Este

controle seré obediente a variacao de temperatura medida sobre o filme de diamante.

. Introducdo a pratica laboratorial em crescimento de diamante CVD via reator de
micro-ondas em 2,45 GHz, bem como de filamento quente. Os principais parametros de
crescimento de diamante CVD estardo sendo estudados, com as devidas caracterizagdes,
via MEV, espectroscopia de espalhamento Raman, Difracdo de Raio-X.



3 METODOLOGIA

Neste trabalho é proposto o desenvolvimento de um sistema de baixissima
velocidade de movimentacdo do porta substrato, entre 1 a 50 micrometros por hora, que
corresponde a taxa de crescimento do diamante. Este sistema, para se movimentar com
a velocidade adequada, de acordo com os parametros de crescimento do sistema de
descarga em micro-ondas, serda alimentado a partir da saida de um medidor de
temperatura, que controlard a posicdo do porta substrato. Este medidor de alta
temperatura sera um pirdmetro optico de alta resolucéo, com precisdo melhor que 0,1 °C
em 1000 °C, acoplado ao sistema e colocado em posicdo adequada para medir a
variacdo de temperatura na superficie do diamante, que mudaré de acordo com a taxa de
crescimento. O sistema de descarga em plasma de micro-ondas em 2,45 GHz de alta
poténcia, contém janelas Oticas para que a medida de temperatura via pirometria Otica
possa ser efetuada.

Uma cavidade ressonante, embora ja calculada sera otimizada e sua construcdo
atualizada para se obter a descarga do plasma muito bem localizada espacialmente e de
boa uniformidade. O porta substrato e substrato serdo posicionados de forma a se
moverem no volume do plasma na mesma velocidade da taxa de crescimento, que €
justamente uma das principais dificuldades a serem vencidas para se obter diamante

mono cristal.

3.1 Situacdo inicial do sistema MWCVD

Primeiramente foi realizado um levantamento técnico da atual condigdo do
reator. O sistema encontrava-se desativado, assim houve a necessidade de desmonta-lo
para adapta-lo as novas condicbes de infraestrutura do laboratorio e monta-lo

novamente.

3.2 Montagem do sistema MWCVD

Inicialmente foi necessario realizar a limpeza de sua cavidade e do sistema de
geracdo e guia de micro-ondas, para isso a camara e o sistema de guia de ondas foram
desmontados, a limpeza foi realizada utilizando papel de limpeza e acetona para

remover a sujeira, gordura e umidade das superficies, outros componentes menores



foram limpos em banho de ultra-som. A partir desse passo procedeu-se a montagem da
camara, e do sistema de guia de ondas. A realizacdo da montagem da cAmara em seus
flanges por parafusos foi feita de forma cruzada para distribuir uniformemente a forga
de unido entre os componentes e garantir total selagem ao contato com a atmosfera
exterior.

Foi observada a necessidade de projetar seus sistemas de resfriamento,
acionamento elétrico, vacuo e admissdo de gases, uma vez que estes eram ausentes ou
totalmente inoperaveis nas condicbes em que o reator se encontrava, levando em
consideracdo todas as caracteristicas de operacdo e seguranca envolvidas em seu
funcionamento, como diminuigdo de vibracfes, desligamento do sistema no caso de
falta de energia elétrica ou 4gua para refrigeracéo, por exemplo.

Pela necessidade de todo o sistema ter um bom resfriamento, inclusive para o
funcionamento da fonte de tensdo e geracdo de micro-ondas em sua poténcia maxima, o
primeiro subsistema a ser projetado e instalado foi o de resfriamento. As conexdes
foram realizadas com mangueiras de 1/2” para a fonte de tensdo, gerador de micro-
ondas e camara do reator. Para a secao final do guia de onda e para o porta substrato
foram utilizadas mangueiras de 1/4”. A linha de resfriamento para a fonte de tensdo e
gerador de micro-ondas foi instalada seguindo as informag6es contidas no manual do
fabricante.

Ao final dessa etapa foi realizada a montagem do sistema elétrico do reator.
Foram utilizadas uma contatora de 25 A, e duas mini-contatoras de 9 A, botbes para
acionamento e lampadas indicativas para o painel frontal, e uma caixa de partida para a
bomba de véacuo. Os componentes foram alocados em uma placa de aluminio e
incorporados a estrutura de suporte do reator. O sistema de geracdo de micro-ondas é da
marca SAIREM modelo GMP 60 K/SM, de 6kW de poténcia e 2,45GHz de frequéncia
maximas. O sistema de vacuo consiste em uma bomba mecénica Edwards, Active
Gauge Controller Edwards, um sensor de membrana capacitiva Barocel 600, valvulas
do tipo agulha Hy Lok, possui duas vias de succdo a cAmara do reator uma para alta
velocidade e outra para o controle fino e ajuste do vacuo. A bomba foi apoiada sobre
um suporte de madeira e isopor para diminuir a vibragéo do sistema. O sistema de gases
com duas linhas, para metano e hidrogénio, conta também com fluximetros da marca
MKS, um controlador também MKS e uma vélvula solendide alem de uma valvula
agulha Hy Lok. Para este sistema, e também o de vacuo, todas as antigas conexdes
tiveram de ser substituidas por modelos de anilha dupla da marca Hy Lok, pelo fato de



além de antigas, serem um modelo de anilha Unica. Essa substituicdo de conexdes

garante um melhor selamento.

3.3 Construcao do projeto do sistema de movimentacdo do reator

O sistema de movimentacdo do porta substrato é um dos objetivos fundamentais
deste trabalho, o estudo da literatura culminou na concepcdo do sistema de
movimentacdo e de posicionamento, baseado em sistemas pré existentes em
equipamentos de alta precisdo como por exemplo o microscépios de forca atbmica. O
sistema eletromecénico serd realimentado por um sensor de temperatura de alta
resolugdo acoplado ao reator. Uma vez que o sistema de movimentagdo sera altamente
dependente e inter-relacionado a outros parametros, houve entdo a necessidade de
atualizar toda instrumentacdo relacionada ao processo com a aquisicdo de novos

equipamentos, os quais estdo detalhados abaixo.

3.3.1 Pirometro Otico

O sensor de temperatura utilizado serd um pirémetro 6tico de alta resolucdo da
fabricante Dr. Mergenthaler GmbH & Co. KG, modelo LPC-03 que conta com um
controlador especifico de programacéo prépria. Com este equipamento, é possivel obter
através da programacao de scripts, um sinal de controle de qualquer padrdo industrial (0
al0V,0a5V,4a20 mA ouainda de 0 a 20 mA), com a relacdo necesséria a variavel
medida, neste caso a temperatura, para que um sistema de controle possa interpreta-la e

executar a funcdo necesséria.

3.3.2 Controlador Logico Programavel

O Controlador Lagico Programavel (CLP) é um dispositivo eletrénico, que vem
sendo fortemente utilizado nas industrias para substituir 0s antigos painéis de controle a
relés, uma vez que podem ser reprogramados. O CLP basicamente recebe entradas de
sinal elétrico, vindas de sensores, computadores, e outros controladores ou CLPs e as
processam, a fim de estabelecer sinais de saida para diversos tipos de equipamentos.

Como central de processamento de dados e supervisdao do processo foi utilizado
um CLP da fabricante Panasonic, modelo FPX C30T, de 16 entradas e saidas digitais e



4 entradas e saidas analogicas. Para interacdo com o usuario, este CLP foi adquirido em
conjunto a uma Interface Homem Maquina (IHM) touchscreen da fabricante Weintek
modelo MT6070iH.

O controlador € programado atraves do software FPWIN Pro, fornecido
juntamente a unidade, e a interface também possui software de programacao,

denominado EasyBuilder 8000.

3.3.3 Servomotor

Servomotores podem ser descritos como atuadores rotativos, com controle
angular de posicionamento, através de sinais elétricos. O servomotor selecionado para
esta aplicacdo foi da fabricante Panasonic, modelo MSMDO082J1U, trifasico de 120 V

com corrente de operacdo de até 4 A.

3.3.4 Drive de reducéo eletrénica

Para o funcionamento de um servomotor, este precisa ser acionado por pulsos
com frequéncias determinadas, para isso € necessario um drive, este dispositivo é capaz
de gerar sinais especificos de frequéncias de corrente, para que 0 motor possa
posicionar-se ou rotacionar no sentido horario ou anti-horério.

A caracteristica mais importante do drive de reducdo para esta aplicacdo é a
possibilidade de realizar-se a chamada reducéo eletronica do movimento de rotacdo do
motor. Esta reducdo é definida como a capacidade de se subdividir uma rotacdo
completa do motor em fragdes de rotagdo. Para isso o drive definido para este sistema é

Panasonic, modelo A5L.

3.3.5 Fuso de esferas

Uma vez definido os principais componentes de controle e atuacdo, o
movimento rotacional do servomotor deve ser convertido em linear para o deslocamento
devido no porta-substrato. O componente responsavel por tal condi¢cdo ¢ um fuso de
esferas, diferentemente dos fusos convencionais, os fusos de esferas possuem trilhas nas
quais esferas se movimentam para reduzir o atrito e a folga do movimento. O fuso

utilizado é de 16mm de diametro e passo de 5mm com precisao C7.



3.4. Crescimento via HFCVD

Além da construcdo e implementacdo do sistema de movimentacdo do porta
substrato, outro objetivo proposto neste trabalho foi a introdugéo a pratica laboratorial.
Dessa forma foram realizados crescimentos de filmes de diamante microcristalino em
reator de filamento quente. Este reator consiste em uma cadmara na qual gases sdo
inseridos em um ambiente submetido a vacuo. Os gases por sua vez entram em contato
com a regido aquecida através dos filamentos, usualmente constituidos do metal
tungsténio, o qual durante o processo tende a absorver carbono formando assim carbeto
de tungsténio, o que fragiliza o filamento, aumenta sua resisténcia elétrica e
consequentemente a temperatura. Por este motivo, os filamentos tém de ser substituidos
a cada crescimento.

A deposicdo foi conduzida em substrato de Carbeto de Tungsténio com 9% de
cobalto como elemento ligante (WC-Co) de 9mm de didmetro e 3mm de espessura. Este
substrato foi selecionado por ser um componente principal de varias ferramentas de

corte disponiveis no mercado.

3.4.1. Tratamento do substrato

Os substratos WC-Co foram inicialmente polidos com pasta de diamante e
limpas com alcool isopropilico em banho de ultra-som seguido do tratamento com
solugdo Murakami (Ks[Fe(CN)s] + KOH + H20) durante 10 minutos novamente em
banho de ultra-som para atacar a fase WC do metal e aumentar a rugosidade. O segundo
passo foi realizado usando uma solucéo de agua regia (HNOz + HCI) durante 5 minutos
para remogdo do cobalto da superficie, uma vez que o elemento é relatado como
catalisador da formacdo de grafite no processo de deposi¢do. Apos cada um dos passos
0s substratos foram enxaguados com agua pura. Antes do crescimento foram realizadas
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Difracdo de Raios X
por Dispersdo em Energia (EDX) a fim de quantificar os niveis de cobalto presentes na
superficie das amostras e Microscopia de Forca Atomica (AFM) para determinar a

rugosidade media.



3.4.2 Semeadura com nanoparticulas de diamante

Afim de elevar a densidade de nucleagdo os substratos foram submetidos a
banho em uma solucdo contendo p6 de diamante de 4 nm com um polimero aniénico
Poly sodium styrenesulfonate (PSS). A eficiéncia deste passo foi avaliada através de
AFM e MEV.

3.4.3 Deposicado do diamante
O diamante microcristalino foi depositado durante duas horas na superficie de

WC-Co atraves dos pardmetros descritos na tabela 1. Apo6s a deposicdo do filme o

crescimento foi observado por AFM e MEV.

Tabela 1: Parametros de crescimento.

Parametro

Hidrogénio (%) 98
Metano (%0o) 2
Temperatura (°C) 800
Pressao (Torr) 50

3.4.4 Indentacéo

O filme obtido foi entdo submetido a analise de indentacdo por dureza Rockwell
para avaliar sua adesdo. Foram realizados testes no substrato antes de todos os

procedimentos e depois do crescimento do filme de diamante com 150 HRC.



4 RESULTADOS

A tecnologia de Deposicdo Quimica a Partir da Fase Vapor (CVD) possibilitou a
producdo do diamante sintético contribuindo de forma expressiva para os estudos e
utilizacbes em larga escala devido a conservacdo das caracteristicas naturais do
diamante.

O presente estudo aborda duas metodologias diferentes amplamente utilizadas
para a obtencdo de filmes de diamantes, sendo o reator de micro-ondas (MWCVD), que
possibilita a formacéo hidrogénio atbmico mais eficiente, facilitando assim a formacéo
da estrutura mono cristalina, e o reator de filamento quente (HFCVD).

Foi observado em um estudo anterior que a movimentacdo do porta substrato e
substrato obediente a taxa de crescimento € um parametro de grande importancia para
obtencdo do diamante mono cristal [29], e também uma dificuldade a ser solucionada.
Para isso 0 projeto de movimentacgdo do porta substrato foi determinado, utilizando um
servomotor para movimentacdo rotativa controlados por um CLP e um drive de
acionamento do servomotor. O movimento rotativo é convertido em movimento linear
através do uso de um fuso de esferas, este movimento deve compreender a escala de 1 a
50 micrometros por hora. Uma vez que a temperatura da superficie do substrato €
intimamente relacionada com a taxa de crescimento do diamante, um pirbmetro Gtico
acoplado a camara determina e envia ao CLP um sinal com esta informacdo. A figura 5

exemplifica o projeto de movimentacéo.

Porta Substrato

A: acoplamento ao eixo do reator
F: fuso de esferas
M: motor

W w

Figura 5: Esquema de movimentagdo do porta substrato.



Anteriormente a implementacdo do projeto de movimentacédo foi realizada uma
andlise de todo o reator, assim como de todos os periféricos e componentes necessarios.
A montagem do reator foi executada, os componentes limpos, substituidos ou
adicionados quando necessario. A figura 6 mostra a condicao anterior e atual do reator
MWCVD.

Figura 6: Sistema MWCVD de alta poténcia. A figura (a) exibe as condigdes iniciais do equipamento, em (b) o
equipamento apds a montagem.

Sendo a obtencdo de filme de diamante via CVD um dos objetivos propostos
neste estudo, foi conduzido um crescimento em reator HFCVD usando WC-Co como
substrato. Anteriormente ao processo de deposicdo foi realizado o tratamento quimico
com a solucdo de Murakami, e agua régia. A solucdo de Murakami foi utilizada a fim de
obter-se uma superficie com maior rugosidade. E em seguida o substrato foi exposto a
solucdo de agua regia para que houvesse a remogdo de cobalto, um catalizador da
formacdo de grafite. A rugosidade entdo foi avaliada através de AFM, obtendo uma
rugosidade média (Ra) de 0,19um, medida sobre uma area de 100um?2 na superficie da

amostra (figura 7).



Figura 7: Microscopia de forga atdmica (AFM) da superficie tratada.

A rugosidade obtida apds o tratamento quimico foi satisfatoria para o processo
de deposicao proposto o que também foi observado por MEV (figura 8). O processo de
remoc¢do de cobalto empregada demonstrou-se eficiente. A analise foi feita através de
EDX e o resultado esta sumarizado na tabela 2.

SEM HV: 30.0 kV WD: ;t.77 mm
View field: 13.8 ym SEM MAG: 20.0 kx 2 pum
Det: SE Stage Tilt: 0.0°

Figura 8: Microscopia eletronica de varredura (MEV) da superficie tratada.



Tabela 2: Porcentagem dos elementos antes e apds o tratamento.

Composicao WC-Co substrato
N&o tratado Tratado
W [at.%0] 22.09 36.57
C [at.%] 69.12 62.47
Co [at.%] 8.78 0.96

Uma vez observado a rugosidade e reducdo de cobalto superficial no substrato,
foi a realizado o seeding. Este processo se resume na dispersdo de nano particulas de
diamante sobre a superficie do substrato a fim de melhorar o tempo de nucleagdo em
superficies de materiais ndo-diamante. Andlise foi realizada por AFM e é mostrada na
figura 9. O processo resultou em uma boa aglomeragdo de particulas de diamante e €
possivel observar a densidade de nucleacdo, que é claramente maior quando se
comparam as analises de AFM feitas sobre a superficie apos o tratamento quimico e
entdo feitas sobre o substrato apds o seeding de nanoparticulas de diamante. Estes

aglomerados sdo também observados através da MEV (figura 10).

= 1 ~ 1
0.0 1: Height 10.0pm 0.0 1: Height 10.0pm

Figura 9: Comparagdo da superficie da amostra antes do seeding a esquerda e apds seeding a direita



SEM HV: 25.0 kV WD: 4.74 mm
View field: 13.8 ym SEM MAG: 200 kx 2pm
Det: InBeam SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE

Figura 10: Microscopia eletronica de varredura da superficie apds seeding.

Tendo o substrato apresentado aglomerados de nano particulas de diamante o
filme foi entdo depositado na superficie. A analise foi realizada através de
Espectroscopia Raman a fim de avaliar a presenca de ligacdes quimicas do diamante
(sp®). O resultado desta analise encontra-se na figura 11, onde se observa um filme de
diamante de qualidade satisfatoria, apresentando um pico de 1340.33 cm™ préximo ao

valor de 1332 cm™ que é um pico caracteristico tipico do diamante.

1000 1340.337
800
< 600
D
400
200 - Y./ t\m bl
el
wrﬂ( \l\
. W\,\/f \‘"\.
0 WM /W\‘NJ\'WW M\mw/”m
T T I T ; T g T i
800 1000 1200 1400 1600 1800

Pico Raman (cm")

Figura 11: Espectroscopia Raman realizada apds deposi¢do de diamante.



A qualidade do filme também foi observada através de AFM e MEV da
superficie e as imagens obtidas sdo mostradas na figura 12 e 13. Na comparagdo das
imagens analisadas por AFM ndo foi possivel observar diferenca na rugosidade da
superficie antes e ap6s o crescimento do filme, o que pode ser explicado pela espessura
do filme obtido, uma vez que um filme fino pode ndo apresentar maior rugosidade. I1sso
foi atestado pela analise das imagens obtidas por MEV, onde é possivel observar

claramente o filme de diamante crescido na superficie.

o glalele il  l[o wlQlelo 1000 rm

00 1: Helght om | |00 1: Height 100

Figura 12: Comparagdo através de AFM da superficie do substrato com seeding a esquerda e com o filme
depositado a direita.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 4.79 mm SEM HV: 20.0 kV WD: 4.83 mm | 11| MIRA3 TESCAN

View field: 5.14 ym SEM MAG: 539 kx 1pm
Det: InBeam SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE

View field: 27.7 ym  SEM MAG: 10.0kx 5pm
Det: InBeam SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE

Figura 13: MEV do filme de diamante depositado, magnificagdo de 10.000x a esquerda e 20.000x a direita.



Confirmada entdo a presenca do filme depositado na superficie de WC-Co, foi
realizado a endentacdo para se avaliar a aderéncia do filme. A figura 14 exibe o
resultado e nela foi comparado o substrato na presenca ou auséncia do filme de
diamante. Esta analise demonstrou uma baixa adesdo, onde pode-se observar a total
delaminacdo do filme em relacdo ao substrato. O que pode ter ocorrido devido a uma
série de fatores relacionados ao WC-Co. O principal deles é a presenca de superficies
irregulares decorrentes do corte do material, que por sua vez, é extremamente duro.
Uma outra possibilidade é que o tempo de exposi¢do da amostra a altas temperaturas de
crescimento possa ter causado a migracdo de cobalto a interface entre diamante e
substrato, catalisando assim, pequenos aglomerados grafiticos antes do fechamento
completo do filme sobre a superficie, resultando em uma baixa ades&o.

Neste ultimo caso uma possivel solucao seria alterar parametros de crescimento
como a distancia da amostra em relacdo aos filamentos, e substituicdo dos filamentos de
125 pum (atualmente usados) por filamento de 85 pum ou a adicdo de uma camada
intermediéria que iniba o contato do cobalto que possa vir a migrar para superficie com

a regido de crescimento do filme.

SEM HV: 20.0 kV ! WD: 9.14 mm MIRA3 TESCAN

View field: 415 pm | Det: SE 100 pm
SEM MAG: 667 x | Date(m/dly): 07/08/15 LAS - INPE

WD: 9.20 mm MIRA3 TESCAN|

Det Beam SE 100 pm
SEM MAG: 552 x  Date(m/dly): 07/08/115 LAS - INPE

Figura 14: Indentagdo no substrato antes do processo (esq) Indentagdo no substrato ja com filme de diamante (dir).



5 CONCLUSSAO

Baseado nos objetivos deste trabalho, esta etapa do estudo contribuiu de forma
positiva na producdo do diamante mono cristalino, uma vez que para a obentcdo deste
material ¢ fundamental o controle de alguns paramétros, sendo um dos mais
importantes a movimentagdo do porta substrato e consequentemente o substrato. A
construcdo do projeto de movimentagdo se deu baseado na combinagédo de instrumentos
ja aplicados em diversas campos da ciéncia e industria. Dessa forma, quando
implementado o projeto ao reator MWCVD a principal dificuldade de se obter um
diamante mono cristalino em reator de micro-ondas podera ser minuciosamente
estudada e por fim padronizada por nosso grupo. Neste caso a manipulagdo deste
material contribuira espressivamente em diversas areas cientificas e tecnologicas.

De forma semelhante, os experimentos realizados com diamante CVD e WC-Co
e aqui apresentados mostraram-se promissores. Baseado no fato de que o WC-Co é uma
liga muito utilizada em ferramentas de corte nas industrias e que a deposicéo de filmes
de diamante CVD tém sido amplamante explorada para revestimento de metais duros,
este trabalho propds o estudo de um tratamento quimico a base de soluacdo de
Murakami anteriormente a deposicdo do filme a fim de aumentar a rugosidade e assim
viabilizar uma semeadura mais eficiente de nano diamante que por sua vez otimiza o
processo de crescimento do filme. No entanto a presenca de cobalto na liga pode
catalisar a formacdo de grafite impedindo a formacdo de diamante. Como uma
alternativa a isso, foi utilizado uma solucio de Agua Régia.

Tomando em conjunto os resultados até aqui obitidos, pode-se concluir que 0s
protocolos dos pré tratamentos empregados demostraram-se eficientes e o projeto de

movimentacdo do porta substrato encontra-se pronto para ser implementado.



6 RENOVACAO DO PROJETO: CRONOGRAMA
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