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PROCESSO DE PREPARACAO DE FILME DE DIAMANTE AUTO-
SUSTENTADO

CAMPO DA INVENCAO

A presente invencao diz respeito a um processo de preparacéo de
filme de diamante auto-sustentado e ao filme de diamante assim
produzido. Mais especificamente, a presente invencao diz respeito ao
processo de preparagado de um filme de diamante por CVD (“chemical
vapor deposition”) depositado sobre um substrato de zircnia
parcialmente estabilizada, sem aderéncia, de modo que o filme
crescido seja separado do substrato sem nenhuma dificuldade. A
invencdo diz respeito ainda ao filme de diamante auto-sustentado
assim produzido.

FUNDAMENTOS DA INVEN(;AO

O diamante € o material que apresenta a maior condutividade
térmica e a maior dureza dentre todos os materiais conhecidos.
Apresenta grande intervalo proibido de energia (“band gap”), de 5,5 eV
e portanto € um bom isolante elétrico em seu estado ndo dopado. Ao
ser dopado com atomos de impurezas se torna semicondutor. Além
disso o diamante tem excelentes propriedades elétricas como alta
tensdo de ruptura, alta mobilidade de portadores de carga (elétrons e
buracos), e baixa constante dielétrica. Estas caracteristicas tornam o
diamante muito adequado para aplicagcdes em sensores e dispositivos
eletrénicos que sejam operacionais a alta temperatura, alta freqtiéncia,
alto campo elétrico, e alta poténcia.

E igualmente esperado que o diamante seja usado para varias
aplicacoes, por exemplo, sensores 0ticos e dispositivos de emissao de
luz na regido de comprimentos de onda curtos, com base no

grande intervalo proibido de energia do diamante; dissipadores de
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calor (heatsinks) com base na alta condutividade térmica e baixo calor
especifico; dispositivos de onda acustica de superficie com base em
sua extrema dureza; e janelas de raios X e materiais 6ticos, com base
em seus altos indices de transmissdo e de refracdo ao longo de uma
faixa estendida de comprimentos de onda desde o infravermelho até o
ultravioleta.

Além disso, o diamante é usado para recobrir a superficie de
ferramentas de corte e usinagem, aumentando consideravelmente a
resisténcia ao desgaste destas ferramentas.

A fim de explorar exaustivamente as excelentes propriedades do
diamante, € importante sintetizar filmes de diamante de alta qualidade
nos quais os defeitos estruturais sejam minimizados. Como € do
conhecimento dos especialistas, graos de diamante séo obtidos ou por
mineracdo de diamante natural ou pela sintese de diamantes sob
condicbes de pressao e temperatura elevadas. No entanto estes
diamantes sdo extremamente caros e a area das faces destes
diamantes é de no méximo 1 cm®.,

Sdo também conhecidas as técnicas para depositar filmes de
diamante sobre substratos adequados por Deposi¢cdo Quimica a Vapor
(“Chemical Vapor Deposition”) ou CVD. As seguintes técnicas de CVD
sao conhecidas: plasma CVD, conforme as patentes JP Sho 59-27754
e Sho 61-3320, plasma de radio frequéncia, CVD com filamento
aquecido, CVD com corrente direta, CVD jato de plasma, CVD a
combustdo, e CVD térmica. Estas técnicas permitem formar filmes de
diamante continuos sobre uma superficie grande a baixo custo.

A publicacao JP 58091100 de 30/05/1983 ensina a producdo de
graos ou de um filme continuo de diamante pelo pré-aquecimento de

uma mistura gasosa de hidrocarboneto e hidrogénio por meio de um
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material radiante aquecido a temperaturas mais elevadas do que
temperaturas especificas e introduzindo a mistura gasosa sobre a
superficie de um substrato aquecido a uma faixa especifica de
temperatura. Assim, uma mistura gasosa de CH, e H, a uma razdo em
volume de 1:50 é introduzida a partir de cilindros e através de valvulas
9, 10 e 11 e um tubo 6 a um tubo reacional 7. Um filamento de
tungsténio 5 e um substrato 13 estdo contidos no tubo 7, e quando a
pressdo no tubo 7 é regulada a cerca de 10 Torr e o filamento 5 é
aquecido a >=1000°C, a mistura gasosa € pré-aquecida. Ao ser
colocada em contato com a superficie do substrato 13 aquecida a 500-
1300°C, o CH,4 da mistura pré-aquecida € termicamente decomposto
em carbono que se deposita sobre a superficie do substrato 13.

A patente US 5318836 ensina um corpo revestido de diamante
tendo um filme de revestimento de diamante formado sobre a
superficie de um substrato de ceramica contendo graos em forma de
agulha com espessura de 0,2 micrometros até 1 micrometro e razao de
aspecto de 2 ou mais na densidade bi dimensional de 30% ou mais, e o
filme de revestimento tem boa adeséo ao substrato ceramico. O corpo
revestido com diamante pode ser utilizado como ferramenta de corte.
Para as finalidades da patente US 5318836 é considerado que o0s
graos em forma de agulha (aciculares) por acado do plasma de CVD
penetram na superficie do filme de diamante formando ancora e
portanto ajudando na fixacao do filme sobre o substrato. O substrato
ceramico preferido é um corpo sinterizado preparado pela sinterizagao
de uma composicdo que inclui nitreto de silicio como ingrediente
principal e pelo menos um auxiliar de sinterizagao selecionado dentre o
grupo que consiste de ZrO,, MgO, Al,O3, Y,0O3 e um precursor para 0s

mesmaos.
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As patentes US 5714202 e US 6099976 ensinam a deposicao de
um filme fino de diamante ou carbono tipo diamante sobre a barreira
térmica ceramica inclusive de zirconia, das paredes metalicas e
componentes internos de uma maquina com turbina a gas. A barreira
térmica ceramica é crescida colunarmente e o filme de diamante
melhora as propriedades desta barreira quanto a resisténcia a erosao.
O filme é crescido via CVD de forma usual. Estas patentes usam a
zircbnia como barreira térmica e ndo como substrato para CVD.

A patente US 6248400B1 ensina um processo CVD jato de plasma
com alta taxa de deposicdo de filme. Como substrato € usado um
material com baixa adesao com diamante. Por resfriamento o filme de
diamante automaticamente descola do substrato. O gas € reciclado ja
gue a eficiéncia da utilizacdo do gas é baixa. A deposicéo de carbono é
evitada estabelecendo velocidade de fluxo de gas de pelo menos 5 m/s
na proximidade de um ponto anddico.

Conforme a patente US 6248400B1, convencionalmente, o
processo tradicional de preparar um diafragma de diamante tem
envolvido a etapa de depositar um filme de diamante sobre a superficie
de um substrato de silicio conformado na forma de um diafragma (na
forma de uma abodbada), usando CVD a filamento quente (“hot filament
assisted CVD” ou HFCVD) e depois removendo o substrato com acido.
Isto traz varias desvantagens, como baixa taxa de deposicdo (1
micrometro por hora), dificuldade em manter a espessura do filme de
diamante uniforme, remoc¢ao do substrato com acido, e provisdo de um
novo substrato para cada novo filme de diamante, baixa eficiéncia de
gas para sintese do diamante em fase vapor. Conforme ensina o
processo desta patente US, sobre um substrato de uma forma

determinada é depositado um filme de diamante via um processo de
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CVD jato de plasma e ap6s deposicao do filme o substrato € resfriado
de modo a retirar automaticamente o filme de diamante do substrato
devido a diferenca de coeficientes de expansao térmica entre o
diamante e o substrato durante a etapa de resfriamento.

A patente US 6248400B1 utiliza um plasma térmico gerado por
uma descarga de arco de alta temperatura proveniente de um
distribuidor e o jato de plasma é aplicado sobre o substrato, pelo que
uma taxa de deposicdo de filme de algumas centenas de micrometros
por hora € atingido. Assim é grandemente reduzido o tempo de
deposicdo de filme para alguns centésimos daqueles usualmente
necessarios na técnica até entdo conhecida.

Pelo fato de ser eliminada a etapa de destruicdo do substrato com
acido, o processo da patente US 6248400B1 permite que varios filmes
de diamante sejam depositados sobre o0 mesmo substrato.

Conforme a mesma patente US, o material para pelo menos a
superficie do substrato é de preferéncia um material que tenha baixa
forca de ligacdo com diamante mas tem alto coeficiente de expanséo
térmica e condutividade térmica. Por exemplo, metais que formam
carbetos, como silicio, molibdénio, tungsténio, etc. ndo sdo adequados
porque tém maior adesdo ao diamante do que outros materiais.
Também aqueles metais que podem formar uma solucdo sélida com
carbono, tais como ferro, niquel, cobalto, etc. ndo sdo adequados
porque nao podem formar facilmente diamante de alta qualidade. Sao
adequados o0s metais que ndo formam facilmente compostos e
solugdes solidas com carbono, como cobre, ouro e platina, e materiais
ceramicos. Um material compdsito como WC-C e um aco inoxidavel
revestido com TiC s&o materiais adequados para o substrato.

Embora a técnica apresente solu¢des para a preparacdao de filmes
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de carbono que se separam facilmente do suporte sobre o qual foram
depositados, os assim chamados filmes de carbono auto-sustentados,
ainda ha necessidade de outros processos de fabricacdo de filmes de
carbono com estas caracteristicas, a partir de diferentes materiais
ceramicos, um desses processos sendo descrito e reivindicado no
presente pedido.

SUMARIO DA INVENCAO

De um modo geral, a presente invencéo trata de um processo de
preparacao de filme de diamante por CVD que se solta do substrato
apos resfriamento do substrato, o processo compreendendo:

- prover um substrato de zircbnia parcialmente estabilizada com
3% de Y,03; preparado a partir do pé ceramico pela formacdo de um
disco sinterizado a 1600-1900°C /2-4horas;

- introduzir o disco assim sinterizado em um reator CVD com
plasma de microondas sob condi¢des de formacé&o de filme de diamante
sobre o substrato;

- crescer o filme de diamante por deposicdo de carbono
proveniente de uma mistura de hidrogénio, metano e oxigénio em
proporcbes de formacao de filme de diamante sobre o substrato de
zirconia parcialmente estabilizada a taxas de 6-8 micrometros por hora,
durante o periodo de tempo necessario para crescer o filme até a
espessura desejada;

- retornar o substrato a temperatura ambiente;

- recuperar o filme de diamante depositado, solto sobre o
substrato de zirconia; e

- repetir as etapas de crescer o filme de diamante, resfriar o
substrato e recuperar o filme de diamante tantas vezes quantas

desejadas.
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Assim, a presente invencdo prové um processo para a preparacao
de filme de diamante sobre um substrato ceramico de zircOnia
parcialmente estabilizada que apds o término da reacdo de deposicéo
se encontra solto sobre o substrato.

A presente invencdo prové ainda um processo ambientalmente
amigavel para a preparacédo de filme de diamante sobre um substrato
ceramico de zircOnia parcialmente estabilizada que dispensa o uso de
acido para remocéao do substrato apos deposicéo do filme de diamante.

Ainda, a presente invencdo prové um processo para a preparacao
de filme de diamante sobre um substrato ceramico de zircOnia
parcialmente estabilizada que permite a reutilizacdo do substrato, ou
seja, que varios filmes sejam depositados sobre 0 mesmo substrato.

A invencado prové adicionalmente um processo para a preparacao
de filme de diamante sobre um substrato ceramico de zircOnia
parcialmente estabilizada onde o filme de diamante apresenta
praticamente a mesma cristalinidade nas duas faces do filme.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

A FIGURA 1 anexa ilustra um filme de diamante CVD crescido
sobre um substrato de zirconia parcialmente estabilizada conforme a
invencgao.

A FIGURA 2A anexa ilustra o deslocamento Raman da superficie
lisa de diamante auto-sustentado, que estava em contato com o
substrato de zircOnia parcialmente estabilizada durante o processo de
deposicéo de filme conforme a invencéo.

A FIGURA 2B anexa ilustra o deslocamento Raman da superficie
de crescimento, rugosa, do filme de diamante auto-sustentado.

A FIGURA 2C anexa ilustra o deslocamento Raman da superficie

lisa de um filme de diamante auto-sustentado crescido sobre silicio,
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gue estava em contato com o substrato durante a deposicéao.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

Na busca de um substrato adequado para deposicao de filme de
diamante sob condi¢cdes mais favoraveis do que aquelas verificadas
para o substrato de silicio do estado da técnica, a Requerente verificou
gue 0s materiais ceramicos sdo candidatos em potencial, por serem
materiais refratarios e resistentes a altas temperaturas. Porém estes
ndo sdo 0s Uunicos pré-requisitos. As taxas de nucleacdo e de
crescimento devem ser suficientemente altas, o que pode ser atingido
através do polimento do substrato com pasta de diamante. Porém as
ceramicas, em geral, apresentam alto coeficiente de expansao térmica,
0 que pode provocar a geracao de trincas no filme, ou até mesmo, o
rompimento do filme de diamante durante o aquecimento e o
resfriamento do substrato na deposicéao.

A zirconia parcialmente estabilizada utilizada no presente processo,
porém, resiste as temperaturas do processo de CVD, tem alta taxa de
nucleacdo e o filme depositado ndo adere ao substrato apos o
resfriamento deste ao final do processo de CVD.

A presente invencdo compreende portanto um processo de
preparacdo de um filme de diamante sobre um substrato ceramico de
zirconia parcialmente estabilizada, dito filme apresentando-se solto do
substrato apo6s resfriamento deste.

O processo da invencédo compreende as etapas de:

1. prover um substrato ceramico de zirconia parcialmente estabilizada;

2. crescer o filme de diamante por CVD sobre o dito substrato
ceramico sob condicbes de formacédo de filme e durante o periodo
de tempo necessario para crescer a espessura desejada de filme de

diamante sobre o substrato ceramico;
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3. resfriar o substrato ceramico sobre o qual foi crescido o filme de
diamante;

4. recuperar o filme de diamante assim produzido do substrato
ceramico de zirconia; e

5 5. repetir as etapas 2, 3 e 4 para formar uma sucessao de filmes de

diamante auto-sustentados sobre o dito substrato.

¢ Preparacao do suporte ceramico
A preparacdo do suporte ceramico de acordo com a invencao é

critica para o desempenho do processo.

10 Um produto util para a formacao do substrato da invencdo é um pé
ceramico comercial de zircbnia parcialmente estabilizada, da Tosoh
Ceramics Division, cédigo TZ-3YB.

A Tabela 1 a seguir contém as especificacfes técnicas do pé com
codigo TZ-3Y, que sao as mesmas do po utilizado. A Unica diferenca e

15 que o po utilizado, TZ-3YB, é comercializado com uma mistura de fase
ligante, de origem nao revelada. Esta fase ligante, cuja funcéo é
facilitar a conformacdo da peca ceramica pré-compactada, € eliminada

durante o processo de sinterizacdo em alta temperatura.

Tabela 1
ZrO; (peso %) 94,8 %
Y203 (peso %) 51
Y203 (mol %) 3,0
tamanho cristalino (10°m) 250
area especifica superficial (m?/g) 16
20 O pbé ceramico, pré-compactado na forma de um disco de

aproximadamente 2 mm de altura e com o diametro desejado, por
exemplo cerca de 2 cm, é sinterizado entre 1600-1900°C, uma

temperatura ideal sendo de cerca de 1600°C, e durante 2 a 4 horas,
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que pode ser de 2 horas. Como consequéncia da sinterizacdo, as
dimensdes do disco diminuem aproximadamente 20% em relacédo as
dimensdes do disco pré-compactado.

Para melhores resultados, as rampas de temperatura sao lentas,
tanto para aumentar a temperatura (1°C/min) quanto para reduzi-la
(2°C/min).

O substrato de zircbnia tem uma vantagem adicional, pois pode ser
conformado, ja que a zircbnia pré-compactada pode ser conformada
antes da sinterizacao, o filme crescendo acompanhando o perfil e sem
aderir ao substrato.

¢ Formacédo do filme de diamante auto-sustentado sobre o
substrato de zirconia

A nucleagcdo e o crescimento do filme de diamante sobre o
substrato preparado como descrito acima, ocorrem em um reator CVD.

No reator utilizado, a energia necessaria para decompor os gases &
fornecida por microondas (reator ASTEX modelo 5000) com freqiiéncia
de 2,45 GHz geradas com poténcia de, no maximo, 5000 W.

O substrato é colocado sobre uma base de molibdénio, movel e
refrigerada, dentro de uma camara de reac&do. Apos feito vacuo na
camara, o0 procedimento experimental consiste em aumentar
gradativamente o fluxo de hidrogénio, juntamente com a poténcia do
plasma gerado e a pressdao do gas até que sejam atingidas as
condicOes desejadas, determinadas, principalmente, pela temperatura
do substrato que deve estar na faixa de 700 a 1000°C. No reator CVD,
a temperatura da superficie inferior do substrato se situa em torno de
200°C devido a base refrigerada, e a temperatura na superficie
superior se situa em torno de 1000°C.

ApoOs atingidas as condices desejadas, metano e oxigénio sdo
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introduzidos na camara, dando inicio ao processo de nucleacdo e
posterior crescimento do filme. De acordo com 0 processo, 0S gases
utilizados sdo H,, CH, e O, com fluxos na faixa de 200-300 cm®/min,
20-30 cm*/min e 2-3 cm®min, respectivamente, numa faixa de presséo
total entre 50 e 90 Torr, sendo a temperatura do substrato mantida
entre 950-1100°C, com uma temperatura preferida de 980-1050°C.

Nestas condi¢des do processo o crescimento do filme de diamante
se da preferencialmente no plano (111), o que esta ilustrado na Figura
1.

A espessura do filme de diamante depositado sobre o substrato é
determinada pelas condicbes de deposicdo como composicdo e
proporcao relativa dos gases, temperatura do substrato e pressao, e
pelo tempo de deposicao.

Durante as primeiras 5 a 6 horas de deposicdo em um substrato de
zircOnia parcialmente estabilizada sem ter sido utilizado previamente,
com coloracdo esbranquicada, parte da zircnia € reduzida a zirconio,
na presenca do hidrogénio e oxigénio, e ocorre a formacdo de ZrC,
conforme resultados de difratometria de raios-X. Este substrato
composto, contendo zircOnia, zirconio e ZrC, tem aspecto metalico e
conduz eletricidade. Durante esta transformacdo da zircbnia, na
primeira deposigéo, ocorre crescimento de filme de diamante, porém a
uma taxa ndo muito elevada.

A partir da segunda deposicdo, a taxa de crescimento é elevada,
cerca de 6-8 micrometros por hora, num reator de microondas, com
poténcia relativamente baixa, de 2,5 kW. A zircOnia apresenta
baixissima condutividade térmica e requer baixa poténcia para manter
a temperatura ideal, de cerca de 1000°C, para crescimento do filme de

diamante. Por exemplo, apés 6h de deposicdo com  substrato
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reutilizado o filme teria aproximadamente 40 micrometros de espessura
e poderia ser manuseado.

Apods o tempo desejado de deposicdo, ao desligar o reator, quando
0 substrato retorna a temperatura ambiente, o filme de diamante
encontra-se totalmente solto sobre o substrato, sem aderéncia alguma.
O substrato pode ser utilizado varias vezes, sem necessidade de pré-
tratamento adicional da superficie.

O filme de diamante apresenta aspecto claro, translicido e com
excelente cristalinidade em ambos os lados, inclusive no lado em que
esteve em contato com a zirconia. As figuras 2A e 2B mostram os
espectros Raman das duas superficies do filme. Estes espectros
contém o pico correspondente ao diamante, na regido de 1332 cm™,
sem a larga fluorescéncia caracteristica, normalmente observada em
filmes de diamante crescidos sobre substrato de silicio, relacionada a
grande quantidade de defeitos estruturais no diamante, como ilustra o
espectro Raman da Figura 2C.

A presente invencdo sera a seguir ilustrada pelos seguintes
Exemplos, que ndo devem ser considerados como limitativos.

EXEMPLOS

Conforme descrito acima, foi preparado um compacto sinterizado
de zircOnia parcialmente estabilizada, de dimensdes 1,8 mm de
espessura com diametro de 2 cm.

O compacto sinterizado de zirconia parcialmente estabilizada, de
cor branca, foi submetido ao processo de CVD em reator com plasma
de microondas, sobre a base refrigerada de molibdénio, segundo o
procedimento tradicional, com atmosfera contendo hidrogénio, metano
e oxigénio, atingindo temperaturas na faixa de 1000°C na superficie em

contato com o plasma.
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As condicbes mais tipicas envolvem H,/CH,/O, com fluxos
respectivamente de 300 cm®min; 30 cm®min; 3 cm®min, pressdo 70
Torr, poténcia do reator de 2500 W, sem diferenca de potencial elétrico
entre plasma e substrato.

A base da zircbnia, em contato com a base de molibdénio atingiu
temperaturas na faixa de 200°C.

A duragéo do tratamento inicial foi de 5 a 6 horas. Apos esta fase
do processo, 0 substrato ceramico adquiriu aspecto cinza metalico ao
longo de todo o seu volume, se tornou condutor elétrico, apresentando
menor resistividade na superficie em contato com o plasma.

A analise do padrédo de difracdo de raios-X da superficie do
substrato que estava em contato com o plasma revelou a formacgao de
ZrC nesta superficie, devido a reacdo entre o carbono atébmico do
plasma e a zirconia do substrato nas condicdes de deposicao do filme
de diamante.

A eficiéncia do processo de crescimento dos filmes de diamante
nesta fase inicial ndo é grande, provavelmente devido ao efeito
competitivo relativo a formacdo concomitante de ZrC a partir da
mesma fonte de carbono.

A partir desta fase inicial o substrato pode ser reutilizado varias
vezes, para crescimento de filmes de diamante, com condi¢cbes de
crescimento do filme nas faixas indicadas na Tabela 2. Para efeito de

comparacao, em todas as situacdes o tempo de deposicao foi de 6

horas.

Tabela 2

H2/CH4/O5 Presséo Poténcia Condicdes do filme de
(cm®min) (Torr) reator (W) |diamante

300/20/2 60 2000 Muito Fino, Boa cristalinidade
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300/20/2 80 3000 Coalescimento

Crescimento a 6 micrometros/h
Curvo

300/20/2 70 2500 Coalescimento

Crescimento a 6 micrometros/h

Plano
300/30/3 70 2500 Coalescimento
Crescimento a 7-8 micrometros/h

Plano

Verifica-se que os filmes de diamante produzidos sobre o substrato
de zirconia conforme a invencdo apresentam minima tenséo interna e
boa cristalinidade nas duas superficies, conforme evidenciado por
espectroscopia Raman (Figuras 2A e 2B em anexo). O nivel de tensao
interna e a cristalinidade dos gréos de diamante podem ser avaliados
pela largura do pico Raman do diamante e sua posicdo em relacdo a
1332 cm’ (posicdo correspondente ao diamante natural).
Deslocamentos do pico na direcdo de maiores numeros de onda
indicam certo nivel de tensado interna do tipo compressiva (para o
silicio, o pico do diamante pode situar-se na faixa de 1336-1337 cm™).
No caso dos filmes depositados sobre zirconia parcialmente
estabilizada observa-se um pequeno deslocamento na outra direcao,
ou seja, os filmes apresentam um pequeno nivel de tenséo interna do
tipo trativa (picos na faixa de 1331 cm™).

EXEMPLO COMPARATIVO

A seguir é apresentada uma Tabela Comparativa entre as
diferentes propriedades do substrato de silicio do estado da técnica e o

substrato de zircOnia parcialmente estabilizada da invencéo.
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TABELA COMPARATIVA

ataque acido apds cada
processo de deposicdo, ndo
sendo possivel reutiliza-lo.

Fator Silicio Compacto de zircoOnia
e Custo do | E comercializado a USD 10- | Ndo se tem uma avaliag&o
substrato 30 por substrato precisa do custo envolvido.
Condicdoes de | Por  apresentar elevada | Por apresentar condutividade
deposicéo condutividade térmica, na |térmica baixa, na faixa de
faixa de 0,30 Wem™K™'|1,6x10*a 0,023 Wem 'K?, a
requer maior poténcia do | poténcia necessaria no reator
reator para atingir a|para atingir a temperatura
temperatura adequada para | adequada de cerca de
a nucleagdo e crescimento | 1000°C é menor, implicando
do diamante, o que implica | em menores custos com
em custos com energia | energia durante a deposicao.
durante a deposicao.
Reutilizagdo Necessita ser removido por | Pode ser reutilizado,

minimizando os custos com
substrato.

Aderéncia do | O filme adere perfeitamente | O filme ndo adere ao
filme ao silicio, impossibilitando a | compacto de zirconia,
reutilizacdo do substrato. viabilizando sua reutilizacao.
Remocdo do|E feita através de ataque |O filme fica solto no
substrato acido, que tem custo | substrato, ndo havendo
adicional. necessidade de remocéo,
evitando custos com esta
etapa do processo.
Perfil Plano. O substrato de silicio | Pode ser trabalhado, ja que a
é de dificil conformabilidade. | zircénia pode ser conformada
antes da sinterizacao, o filme
crescendo acompanhando o
perfil,  sem aderir ao
substrato
Taxa de | Baixa a ndo ser que o silicio | Alta mesmo durante a
nucleacao seja previamente riscado | primeira nucleacao
sem pré- | com pasta diamantada
tratamento
Qualidade do | Baixa cristalinidade, com | Boa cristalinidade, como a da
filme na | defeitos outra superficie

superficie em
contato com o

substrato
Impacto Residuos quimicos e silicio, | Ndo ha residuos quimicos no
ambiental 0 que implica em custos | processo, nem emissao de

adicionais para minimizar o
impacto ambiental.

gases na atmosfera nem
necessidade de
armazenamento de residuos
guimicos téxicos evitando
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REIVINDICACOES

1. Processo para a preparacao de filme de diamante auto-
sustentado por processo CVD, fazendo crescer o filme de diamante
sobre o substrato em presenca de gases hidrogénio, metano e
oxigénio, sob condicbes adequadas de P e T, e apos resfriamento do
substrato recuperando o filme de diamante auto-sustentado, sem

aderéncia sobre o substrato, caracterizado por que o substrato sobre o

qgual o filme de diamante € crescido € um substrato de zircOnia
parcialmente estabilizada com 3% em mol de Y,0:s.

2. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado por
que o substrato de zircOnia parcialmente estabilizado é preparado a
partir de po comercial com fase ligante, pré-compactado e sinterizado
na faixa de temperatura de 1600-1900°C durante 2-4 horas.

3. Processo de acordo com a reivindicagao 2, caracterizado por
gue o substrato de zircOnia € sinterizado a cerca de 1600°C/2 horas.

4. Processo de acordo com a reivindicagcdo 1, caracterizado por
gque o processo de CVD é efetuado em um reator de plasma de
microondas com frequéncia de 2,45 GHz geradas com poténcia de até
5000 W.

5. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado por
gue no processo CVD, o substrato de zirconia é colocado sobre uma
base de molibdénio, movel e refrigerada, a refrigeracao permitindo que
a superficie inferior do substrato mantenha uma temperatura de cerca
de 200°C, o substrato estando contido dentro de uma camara de reacao
onde é feito vacuo, ao mesmo tempo que € gradualmente aumentado o
fluxo de hidrogénio, juntamente com a poténcia do plasma gerado e a
pressdo do gas até que sejam atingidas as condicbes desejadas,

determinadas, principalmente, pela temperatura da superficie superior
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do substrato, situada entre 700 e 1000 °C.

6. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por
gue no processo CVD uma vez atingidas as condicOes de temperatura
do substrato e pressdo de hidrogénio, metano e oxigénio sao
introduzidos na camara do reator, dando inicio ao processo de
nucleacdo e posterior crescimento do filme de diamante sobre o
substrato.

7. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado por
gue as condi¢des do processo de CVD envolvem a mistura dos gases
H,, CH4 e O,, com fluxos na faixa de 200-300 cm®min; 20-30 cm®min e
2-3 cm®min, respectivamente, sob pressdo entre 50 e 90 Torr, a
temperatura do substrato sendo mantida entre 950-1100°C.

8. Processo de acordo com a reivindicacdo 7, caracterizado por
gue a pressao é de 70 Torr.

9. Processo de acordo com a reivindicacdo 7, caracterizado por
gue a temperatura do substrato € mantida entre 980-1050°C.

10.Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado por
que o crescimento do filme de diamante se da preferencialmente no
plano (111).

11.Processo de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado por
que a partir da segunda deposicao, o filme de diamante cresce sobre o
substrato a uma taxa de 6-8 micrometros por hora.

12.Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado por
que o substrato de zirconia parcialmente estabilizada pode ser
conformado com perfil superficial, 0 mesmo perfil sendo transferido ao
filme de diamante auto-sustentado.

13.Filme de diamante auto-sustentado preparado de acordo com o

processo da reivindicacao 1, caracterizado por gue apresenta minima
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minima tensdo interna e boa cristalinidade nas duas superficies,

conforme evidenciado por espectroscopia Raman.
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RESUMO
PROCESSO DE PREPARACAO DE FILME DE DIAMANTE AUTO-
SUSTENTADO

E descrito um processo de preparacio de filme de diamante auto-
sustentado a partir de um substrato ceramico de zircOnia parcialmente
estabilizada com Y,03;, o filme de diamante sendo depositado sobre o
substrato em condi¢cdes de CVD (chemical vapor deposition). Apos o
periodo de deposicdo o filme de diamante se encontra solto sobre o
substrato, sendo entdo recuperado. O substrato é reutilizavel: varios
filmes podem ser depositados sobre o0 mesmo substrato. O substrato
pode ser conformado com diferentes perfis, transferidos ao filme de

diamante.
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