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SINTEZA DIJAMANTA U PLAZMI

Ugljenik se u ¢vrstoj fazi javlja kao grafit, dijamant i kao fuleren. Grafit i dijamant su
poznati od davnina. Tako i njihovi nazivi poti¢u od grckih naziva addauog (adamas) za
dijamant, Sto znaci nepromenljiv ili nesalomiv, dok naziv grafit ima svoj koren u re¢i ypdop
(grafo) $to znaci pisati. Fuleren je otkriven relativno nedavno, 1985., predstavlja molekul Cgo
a za njegovo otkri¢e naucnici Robert F. Curl, Harold W. Kroto i Richard E. Smalley su 1996.
dobili Nobelovu nagradu za hemiju. Ipak od ove tri alotropske modifikacije ugljenika,
dijamant je sigurno najlepSe i najsavrSenije delo prirode. Odlikuju ga najveca gustina atoma
(u odnosu na druge supstancije), kao i najveéa tvrdoca, otpornost na pritisak a ima i najvecu
toplotnu prvodljivost na sobnoj temperaturi (u poredenju sa drugim ¢vrstim supstancijama).
Idealni je opticki materijal sa vrlo visokim indeksom prelamanja i sposobnos¢u da propusta
svetlost u Sirokom opsegu talasnih duzina od infracrvene do ultravioletne (225 nm).
Generalno dijamant je izolator ali postoje dijamanti (npr. sintetisani na visokim pritiscima i
temperaturama) koji zbog prisustva primesa, npr. atoma bora, ispoljavaju poluprovodnicke
osobine. Dijamanti u sebi sadrze azot kao primesu pa se odnosu na koli¢inu azota vrsi
klasifikacija dijamanata, Tabela 1.

Tabela 1. Klasifikacija dijamanata [1,2]

Tip Poreklo Necistoce

la 98% svih prirodnih Oko 0,1% azota u malim agre-
gacijama sa <10% ugradenih
plo€ica. Nije paramagnetican.

Ib Redak u prirodi (<0,1%) Azot 0,05% u resetci,
Ukljucuje glavninu dijamanata Paramagnetican.
sintetisanih na vusokim pritiscima.

lla Redak u prirodi Nekoliko ppm azota. Obi¢no
beo, prozracan.
Ib Ekstremno redak u prirodi. Sintetise se Manje azota nego lla. Postaje
na visokim pritiscima. poluprovodnik dopiranjem

borom. Plave boje.

Kao sto se delimicno vidi iz Tabele 1., postoje Cetiri kategorije dijamanata :

1. Prirodni dijamant koji su sustinski jedni izvor dijamanta kao dragog kamenja pa

kao takav ima i monetarnu vrednost.

Dijamant sintetisan na visokim pritiscima ima veliki zna¢aj u primeni u industriji.

3. Dijamant sintetisan u CVD (‘‘chemical vapour depossition‘‘ ili hemijsko
deponovanje iz pare) postupku iz plamenova ili plazmi (o ¢emu ¢e kasnije
detaljnije biti govora).

N
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4. Dijamantu sli¢an ugljenik (‘‘diamond like carbon‘‘) koji se sve viSe primenjuje u
optici.

Grafit se i okom odmah razlikuje od dijamanta po tome Sto je potpuno neprozracan,
taman, crne do sive boje. Deluje meko. Pokazuje izrazitu anizotropiju (Sto je, videcemo
posledica njegove strukture), tako da se vrednosti nekih fizickih veli¢ina (npr. koeficijenta
toplotne provodljivosti i elektriéne provodljivosti) znatno razlikuju u zavisnosti od ugla
posmatranja. Duz grafitnih slojeva (o kojima ¢e odmah biti re¢i) grafit je dobar elektri¢ni
provodnik.

Struktura dijamanta, prikazana Sl.1. (Ievo) se zasniva na dvema povrSinski centriranim
reSetkama koje se medusobno prozimaju. Svaka tacka u jednoj resSetki je tetraedarski okruzena
sa Cetiri ekvidistantne tacke u drugoj resetci (kada se tacke kristalne reSetke zamene C-
atomima a elementarna ¢elija multiplicira u sva tri koordinatna pravca, X, Yy, z, dobijamo
kristalnu strukturu). C-atomi se u ovakvoj strukturi mogu povezati tetraedarski usmerenim
vezama. To su Cetiri ekvivalentne 2sp® veze koje nastaju hibridizacijom (linearnom
kombinacijom tj. superpozicijom) jedne 2s orbitale 1 tri 2p (2px, 2py i 2p,) orbitale
ugljenikovog atoma. Svaka hibridna 2sp® sadrzi jedan nespareni elektron kO_]l se moze spariti
sa elektronom drugog C-atoma ¢ija je orbitala istog tipa, zbog ¢ega im spinovi moraju biti
antiparalelni, dok je tip veze o. Broj 2 ispred, oznacava glavni kvantni broj. Rastojanje C-C
veza iznosi 1,54 A dok ugao izmedu veza iznosi 109,5°.

Da se podsetimo. Ugljenik ima redni broj (Z=6), pa prema tome i 6 elektrona sa elektronskom
konfiguracijom: 1s* 2s* 2p” (eksponent oznacava broj elektrona, ovde je to 2) u osnovnom stanju.
Prema ovakvoj konfiguraciji
ugljenik bi bio dvovalentan (sa

Covalent bond Carbon atom Carbon
atoms dva 2p spoljasnja elektrona).
‘.’:’l‘;‘,’:g Desava se, medutim, da jedan
forcos od 2s elektrona prelazi u 2p

(za Sta je potrebna energija od
oko 271 kJ/molu, ali ¢e
stvorena energija vezivanja
koja ¢e se dobiti stvaranjem
Covalent Cetiri veze nadoknaditi ovu

wane energiju) pa  dobijamo
Slruciure of Diamond Skruclure of Graphite konfiguraciju: 1s% 2t prl Zpyl
2p," sa Cetiri nesparena

Slika 1 (levo) — dijamant; (desno) grafit. [4,7]

elektrona (Cetiri orbitale). Linearnom kombinacijom jedne 2s i tri 2p orbitale dobijaju se cetiri
identi¢ne hibridne orbitale tipa 2sp’.

Moguée je takode i formiranje triju 2sp® orbitala na svakom C atomu. Ove orbitale
nastaju hibridizacijom (linearnom kombinacijom tj. superpozicijom) jedne 2s orbitale i dvaju
2p (2py, 2py) orbitala ugljenikovog atoma. Svaka hibridna 2sp” sadrzi jedan nespareni elektron
koji se moZze spariti sa elektronom drugog C-atoma c¢ija je orbitala istog tipa, zbog ¢ega im
spinovi moraju biti antiparalelni, pa je tip veze o. Tako se na svakom C atomu formiraju (u
ravni) po tri od njega usmerene C-C (C-C,, C-C, ,C-C3 gde smo sa C3,C; i C3 oznacili tri
susedna atoma atomu C) veze tipa o, pod uglom od 120° (<CiCCy <CCC3,< CiCCy
duzine 1,41 A i velike jacine od (524 kJ-mol) $to odgovara rasporedu C atoma u ravni
takvom da ugljenikovi atomi leze u temenima mreze zamisljenih Sestougaonika, kao na Slici 1
(desno) formirajuci tako grafitni sloj. Niz ovakvih, medusobno paralelnih grafitnih slojeva
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formira se na rastojanju od 3,35 A sto je odredeno &etvrtom vezom na C-atomu. Cetvrta veza
se formira od trece 2p, atomske orbitale, i to od one koja nije bila uklju¢ena u hibridizaciju, a
&ija osa leZi normalno na ravan u kojoj se nalaze tri 2sp? orbitale. Tako da se elektron tipa 2p,
sada moze spariti sa 2p, elektronom drugog C-atoma (spinovi moraju biti antiparalelni)
uspostavljajéi m vezu koja je dosta slabija od veze izmedu C-atoma u slojevima grafita i koja
iznosi samo 7 kJ/mol.

Neke od osobina Grafita i dijamanta predstavicemo u Tabeli 2.

Tabela 2. Osobine grafita i dijamanta [1,3]

Svojstvo Grafit Dijamant
Konstante reSetke [A] 2,46 : 6,71 3,57
Duzina C-C veze [A] 1,42 1,54
Gustina [g-em™] 2,260 3,513
Gustina atoma [cm™] 1,14-10% 1,77-10%
Standardna entalpija stvaranja, 0 1,895

AH® [kJ mol™] na 298K

Standardna Gibsova energija, 0 2,900
AG° [kJ mol™] na 298K

Standardna entropija, S° 5,740 2,377
[J mol™ K]

Specifi¢na zapremina, VO, 5,315 3,417
[cm® mol™]

Toplotni kapacitet, Cy, 8,527 6,113
[J K™ mol™]

Toplota isparavanja (Cgrat —Cg) 717.68
[kJ mol™] na 298K

Toplotna provodljivost, 398 (duz sloja) Tip 11 —2000-2100
[W m™ K] na 298K 2,2 (normalno)

Elektri¢na otpornost 2,5-5-10° (duz sloja) 108 (tip I i veéina Ila)
[Q m] 3,0-107 10°-10° (tip 11b)
Young moduo elasti¢nosti, 1060 (duz sloja) 910-1250

[GPa] 36,5

Kao $to se iz Tabele 2. vidi, ugljenik u obliku grafita ima manju gustinu materije od
dijamanta, i pokazuje anizotropno ponasanje, pa se veli¢ine kao $to su toplotna provodljivost
(tatnije koeficijent toplotne provodljivosti), elektricna provodljivost ili Young-ov moduo



Jelena Radi¢-Perié—Savremeni pravci istrazivanja u Hemiji plazme (doktorske studije), 2017.

elasti¢nosti znatno razlikuju kada se mere duz slojeva ili normalno na njih. Vrednosti u Tabeli
I pokazuju da dijamant izuzetno dobro provodi toplotu kao i da je on, za razliku od grafita,
generalno izolator (osim kada zbog prisustva primesa pokazuje i poluprovodnicke osobine).

Dijamant je poznat po svojoj tvrdoc¢i koja se na poznatoj Mohs-ovoj skali oznacava sa
10 (najveca vrednost). Inace, postoji ¢itav niz fiziCkih veli¢ina kojima se izrazavaju razliciti
aspekti Cvstine supstancija ili njihove otpornosti na eventualna oStecenja koja se u
eksperimentima izazivaju primenom razli¢itih postupaka. Neke od ovih veli¢ina za dijamant
predstavljamo u Tabeli 3. a radi poredenja predstavljamo i vrednosti tih istih veli¢ina za
Al,03, koji je takode vrlo Cvrsta i otporna supstancija.

Tabela 3. Mehanicke osobine dijamanta i aluminijum trioksida [1]

Svojstvo Dijamant Al,O3
Gustina, [g-em™] 3,51 3,98
Young-ov moduo, [GPa] 910-1250 380-400
Kompresiona Cvrstina, [GPa] 8,68-16,53 2,75
Knoop-ova &vrstina, [kg mm ] 5700-10400 (srednja) 2000-2100
Ravan: 111 7500-10400

Ravan: 100 6900-9600

Poisson-ov koeficijent 0,10-0,16 0,22

| grafit i dijamant spadaju u hemijski veoma inertne materijale. Tako je grafit
rezistentan u odnosu na vec¢inu kiselina, baza ili korozivnih gasova. Izuzetak predstavlja slaba
rezistentnost u odnosu na elemente VI grupe Periodnog sistema (kiseonik, sumpor, selen i
telur), a naro€ito u odnosu na kiseonik i njegova jedinjenja. Oksidacija pocinje u vazduhu na
350-400°C. I kod oksidacije se zapaZa anizotropnost ponasanja. MoZe se vrsiti i kontrolisana
oksidacija grafita poznata kao aktivacija. Grafit sa vodonikom ne reaguje na obi¢nim
temperaturama ali izmedu 1000 i 1500°C reguje sa vodonikom stvarajué¢i metan (CHy). U
prisustvu platine kao katalizatora, reakcija se ubrzava, dok u prisusvu nikla (kao katalizatora)
reakcija otpo€inje ve¢ na 500°C. Sa metalima, grafit reaguje gradeci karbide.

Dijamant je, %eneralno gledajuci, vrlo inertna supstancija. Izuzetak je kisenik sa kojim
se jedini, ve¢ od 250°C, dok se reakcija ubrzava iznad 600°C. Gradi se CO,. Pod normalnim
uslovima kisonik se na vazduhu (ili u prisustvu) kiseonika apsorbuje na povrsini dijamanta
tokom perioda vremena. Apsorpcija se ne deSava ispod -78°C a od 0-144°C, kiseonik se
hemisorbuje na dijamantu. Sli¢no kiseoniku i vodonik se hemisorbuje na povrSini dijamanta
ali ne i dok temperatura ne dostigne vrednost od 400°C. Dijamant je znatno inertniji prema
vodoniku nego grafit ali se iznad 1000 °C desavaju i reakcije sa vodonikom. Ipak, pokazace
se da se manja reaktivnost dijamanta (i prema vodoniku) moze iskoristiti za eliminaciju
grafita, pri deponovanju dijamantskih filmova iz parne faze. Na sobnim temperaturama
dijamant je rezistentan u odnosu na sve organske i neorganske kiseline. Ipak moze se ostetiti
(Sto se koristi za graviranje) jakim oksidativnim sredstvima kao §to su natrijum 1 kalijum
nitrat iznad 500 °C, fluksom natrijum i Kkalijum hlorata ili upotrebom rastopa natrijum
hidroksida. Dijamant je otporan na rastvore baza. Na oko 1000 °C dijamant reaguje sa
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elementima koji rado grade karbide a to su Fe, Co, Ni, Al, Ta i B, Sto se koristi pri sintezi
dijamanta po visokim pritiscima.

Pomenuc¢emo, dalje, jo§ neka svojstva grafita i dijamanta. Grafit na oko 4000 K i na
pritisku od latm sublimuje tj. prelazi iz ¢vrste faze direktno u parnu, dakle ne topi se. Za
formiranje tecne faze neophodan je visok pritisak od 100 atm.(latm:1.013-105 Pa), pa se
topljenje desava na temperaturi od 4200 K i na pritisku od 100 atm. Trojna tacka na kojoj su
u ravnoteZi tri faze, ¢vrsta, te¢na i gasovita, se postize na T=4200K i pritisku od 100 atm. U
odnosu na dijamant grafit je stabilnija alotropska modifikacija o0 ¢emu govori i ¢injenica da je
razlika Gibsovih slobodnih energija grafitne i dijamantske faze -2,9 kJ mol™ na 298K i na
atmosferskom pritisku (Tabela 2.). Ipak se konverzija dijamanta u grafit u obi¢nim uslovima
prakti¢no ne dogada (o ¢emu govori prisustvo dijamanta u aluvijalnim depozitima koji su
formirani pre vise od milijardu godina i nisu se promenili do danas. Kada se dijamant zagreje,
do 1200° C, dogada se tada spori prelaz dijamanta u grafit na $ta upucuje i razlika Gibsovih
energija grafitne i dijamantske faze koja dostize sada vrednost od —10,08 kJ mol™i §to je jos
vaznije, relativno visoka temperatura obezbeduje moguénost da se savlada znatna barijera za
odvijanje ovog procesa. Na jo§ viSoj temperaturi od 2100°C, 0,1 karatni dijamant §to iznosi
0,02 g, se za oko dva minuta potpuno pretvara u grafit.

Termodinamicka svojstva faza ugljenika se najbolje ilustruju faznim dijagramom, SI.
2. Sa Sl. 2. se jasno vidi da je grafitna faza stabilna u Sirokom opsegu temperature i pritiska,
na povrsini koja je ograni¢ena linijama koje oznac¢avaju ravnoteze dvaju faza:
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Slika 2. Fazni dijagram ugljenika [5 (levo),6,7 (desno)]

gore, dijamant-grafit, desno-gore (do prve trojne tacke), grafit-teCnost i desno-dole (do prve
trojne trojne tacke), grafit-para. Prema Gibbs-ovom pravilu faza broj stepeni slobode F:

F=C- P + 2 gde je C-broj komponenata, P-broj faza. Tako da je F=2, kada je broj faza P=1,
komponenta C=1 (takode), $to znaci da se i temperatura i pritisak (to su dva stepena slobode,
matematicki povr$ina) mogu menjati u nekom opsegu i temperatura i pritisaka a da se broj
faza ne promeni. Tako je na T< 4000 K i otprilike do p<30 000 bara, (1bar~1atm), stabilna
faza grafit. Na niskim, sobnim temperaturama, svaki pritisak preko 30 000 bara nas uvodi u
oblast (povrsSina) u kojoj je dijamant stabilna faza, dok je na oko 1000 K potreban pritisak
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preko 40000 bara. Na T=5500 K, porast pritiska nas uvodi u tri fazne oblasti: para: p<500
bara; do 500 000 bara je tecnost a iznad te vrednosti pritiska je dijamantska faza.

Ovaj dijagram ukazuje i na moguce nacine sinteze dijamanata. Tako su 1955 godine
na visokim pritiscima, koji su ostvareni eksplozijama grafita u zatvorenim bunkerima,
sintetisani dijamanti na visokim pritiscima (od oko 60000-80000 atm i pri temperaturama oko
od 1600-2100 K). Tih godina pojavljuju se i prvi radovi o sintezi dijamanta pri ,‘‘hemijskom
deponovanju iz pare‘ ili na eng. ‘‘Chemical vapour deposition (CVD)*“.

Dijamant dobijen hemijskim deponovanjem iz pare ili CVD dijamant

Dijamant se CVD postupkom deponuje na supstratu tj. na podlozi od nekog pogodnog
materijala [u pocetku je koris¢en i sam dijamant a kasnije najviSe silicijum, molibden a
narocito elementi koji grade karbide kao sto su Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, W, B itd. i koji imaju
visoke tacke topljenja jer se deponovanje deSava na viSim temperaturama (od 800°C pa do
1200°C)], koja je u kontaktu sa parom i/ili plazmom sloZenog sastava. Ovakva para ili plazma
se formira od smes$e vodonika (H) i metana (CH,4), koja se najc¢esce koriste kao reakciona
smesa. Da bi se u pari formirali razli¢iti hemijski oblici (radikali) kao CH, CH,, CH3, C, C,,
Csili H itd, reaktanti (H,i CH,) se uvode u plazmu (koriste se takode i kiseoni¢no-acetilenski
plamenovi, ali i CVD postupak sa usijanom niti, eng. *’Hot filament CVD, HFCVD’’), obi¢no
plazmu argona koja moze biti razli¢itog tipa (lu¢na, mikrotalasna, lu¢na plazma idukovana
radiofrekventnim generatorom itd.), videti Tabelu 4. Plazma kao i drugi reaktori tipa plamena
ili reaktora sa usijanom niti, obezbeduju energiju potrebnu za odvijanje procesa disocijacije (i
jonizacije) tako da se u plazmi formira ili ravnotezno ili stacionarno stanje koje je
okarakterisano odredenim molskim sastavom tj. molskim frakcijama gore pomenutih
hemijskih oblika. U eksperimentima se plazma optimira, tj. traze se optimalni uslovi,
promenom razli¢itih parametara, pri kojima nastaje najbolji dijamantni deposit. Mogu se
menjati ukupan pritisak gasa noseceg gasa plazme (obi¢no je to argon) pa se eksperimenti
izvode i na atmosferskom i na snizenom pritisku, relativni udeo metana i vodonika i argona
kao i vodonika i metana, temperatura i vrsta podloge itd. Najcesc¢e se dobijaju deponovani
dijamantski filmovi polikristalne structure koji se sastoje od haoti¢no orijentisanih kristala.
Oni Cesto sadrze i razli¢ite koli¢ine nedidijamantskog ugljenika kao i defekata. Kristali su
obi¢no sitni. Ima ih i nanometarskih dimenzija ali i onih od 50-100 um. U radu [8] se govori,
medutim o sintezi, karakterizaciji i primeni velikih, visokokvalitetnih monokristala dijamanta
(veli¢ina 8,5mmx8,5mmx5,2mm), 2,5 karata koje su autori dobili kori§¢enjem mikrotalasne
plazme u CVD postupku *’hot spot’’ tipa koji traje viSe sati.

Tabela 4. Karakteristike plazme za deponovanje dijamanta [1]

Tinjava praznjenja lukovi
Tip plazme neravnotezna ravnotezna
Frekvencija 50 kHz- 3,45 MHz

I 2,45 GHz (mikrotalasno) ~1 MHz
Snaga 1-100 kW 1-20 MW
Brzina protoka mg/s
Koncentracija elektrona 10°-10" /em® 10" /ecm®
Pritisak 200 Pa-1,5-10* Pa (0,15 atm) 0,15-1.00 atm
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Elektronska temperatura ~ 10* K 10 K
Temperatura atoma 500 K 10° K

Princip nastajanja dijamanta iz pare (CVD postupkom)

U hemijskom reaktoru koji, kako smo ve¢ pomenuli moze biti plazma, plamen ili
prosto vrela para oko npr. usijane volframove niti, formiraju se radikali tipa CH, CH,, CHj,
Cy, C, Cj ali 1 atomski vodonik H. Pokazalo se da klju¢nu ulogu u formiranju dijamanta na
podlozi imaju atomski vodonik i CHj radikal. Polazimo od toga da je na podlogu naneta
dijamantska osnova (ili da je ona sama takva). Vodonik ima prvo takvu ulogu da stabilizuje
dijamantsku reSetku odrzavajuéi sp® orijentaciju C- orbitala tako $to se adira na resetku
formiraju¢i C-H veze, §to ¢emo oznaciti sa Cyq-H. Gde smo sa Cy oznalili ugljenik u
dijamantskoj strukturi. Reaktivni vodonik H* (po definiciji je reaktivan jer ima nespareni
elektron i mozemo ga smatrati radikalom a zvezdicom ozna¢avamo nespareni elektron)
reaguje sa povrsinom [9,10,11]:

_
Cyqy —H+H *<k—>Cd +H, (1)

-1

grade¢i molekul H, koji odlazi sa povrSine a stvara se aktivirano mesto u dijamantskoj
strukturi Cg* koje vrlo brzo moze da prede u Cy4-H, reakcijom:

k
Cl+H* —Cy —H @)

Reakcija (1) dovodi do stvaranja stvaranja aktivnih mesta, sa konstantom brzine ki, a njoj
povratna reakcija (konstanta brzine k) i reakcija (2) sa konstantom brzine kp, deluju u
suprotnom smeru Reakcija (2) je jako pomerena u desnu stranu tako da je razlaganje C4H
neznatno. U stacionarnom stanju dobija se udeo aktiviranih mesta f*:

fr_ [Cq] B ki Xy

S - 3)
[Cql+[CqH] (ki+ko) Xy +k 4

Xu=[H]/[H2] je jednaka frakciji vodonikovih atoma na povrsini i kada je ona dovoljno velika
dobija je da je udeo aktiviranih mesta:

f*= kl
ky+k,

(4)

Sto je samo funkcija temperature. Na nastalim aktiviranim mestima adsorbuju se sada radikali
koji sadrze ugljenik, npr. CHs:

k3
Cy +CH; —C, —CH, (5)
* k4 *
5
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* k6

Smatra se da reaktivni vodonik iz plazme, koji sluzi i tome da postupno odvaja jedan
po jedan atom vodonika sa depozita (formirajuci H,), igra jo§ jednu vaznu ulogu a to je da
putem hemijskih reakcija sa grafitom stvara gasni ugljovodoni¢ni molekul (hajverovatnije
CH,), uklanjaju¢i tako formirani grafit, koji ima dosta vec¢i afinitet prema vodoniku nego
dijamant, §to smo i ranije pomenuli.

Na Sl. 3 predstavljen je proraun ravnoteznog sastava plazme Ar sa vodonikom i
metanom, pri pritisku od 0,250 atm : Ar:H,:CH,=0,70:0,25:0,05 na osnovu koga se mogu
videti relativni odnosi molekula i radikala koji imaju vaznu ulogu pri sintezi dijamanta u
plazmi.

Partial pressures (log p)

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Temperature (K)

Sl. 3.Proracun se odnosi na plazmu u (lokalnoj) termodinamickoj ravnotezi. Sa dijagrama se
moze videti da su parcijalni pritisci H atoma i CHj radikala na 1400 K iznose 4-10™ Pa
(2,1-10° m?) i1-10™" Pa (2,6:10"® m™), respektivno [12].

Na visim temperaturama (oko 6000K) i ugljenik i vodonik su prisutni u plazmi u
obliku atoma (C i H). Na oko 4000 K, pored atoma C i H, postoji i H, i sa znatno manjim
molskim frakcijama i C,, Cs, CH i CyH,. Na 2500K<T<3000 K, sa najveéim molskim
frakcijama pojavljuju se Hs, zatim H, C;H,, C; i CH3, dok na 1400K najvise ima H; 1 CHy
molekula dok koncentracije H atoma i CHs iznose 2,1-10*° m™ i 5,2:10'® m™, respektivno.
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Sl 4. Teorijski rad prikazuje promene energije pri formiranju dijamanta na podlozi [13,14].

Na Slici 4. prikazan je reakcionioni put, u kJ/mol, pri kome se na postoje¢i dimer ugraduju u
strukturu vodonik (H), ¢ime se uz eliminaciju Hj, stvara aktivno mesto, i/ili metil grupa
(CH3) uz ponovno eliminisanje H, posle adicije H-atoma. Proracun je kvantnomehani¢ki. U
radu [14] su izraCunate energije za razli¢ite reakcione puteve tj. adicije H-atoma odnosno CH,
i CHj3 grupa.

Primeri deponovaja dijamanta iz plazme — lu¢na jednosmerna plazma

Kao $to pokazuje Tabela 4, za deponovanje dijamanta CVD postupkom Koriste se
plazme razlicitog tipa. Tako je u Ref.s [15,16] dijamant dobijen u plazmi jednosmernog luka
koga ¢ine tri lu¢na mlaza koji se presecaju formirajuéi plazmu veée zapremine i Stabilnosti.
Struja luka je visoka i iznosi 300 A pri naponu od 40-45 V. Deponovanje je vrSeno na
razli¢itim podlogama 1 to na silicijumu, molibdenu, volframu, tantalu, bakru, miklu,
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titanijumu i Celiku, u argonskoj plazmi uz dodatak vodonika i metana. Depoziti su bili sli¢nih
karakteristika i morfologije ali se u mnogim sluc¢ajevima pokazalo da je depozit slabo vezan
za podlogu (najbolja adhezija je u slu¢aju silicijuma). Nije uo¢eno da se dijamantski depozit
bolje vezuje za podloge metala koji grade karbide. Ispitivana je i zavisnost kvaliteta depozita
(veli¢ine zrna, Cistoce itd) u zavisnosti od procenta metana. Konstatovano je da je optimalan
procenat metana u smesi 3-5% kada se dobijaju depoziti dobre kristali¢nosti. Sa porastom
procenta metana, mnoge kristalne pljosni se gube. Isti¢e se u raduvima da je uticaj metana
povezan sa koncentracijom radikala koji ucestvuju u sintezi dijamanta kao i da se optimalni
uslovi u pogledu koncentracije metana verovatno razlikuju za termalne i netermalne
(neravnotezne) plazmene izvore. Kvalitet dijamantskog depozita mnogo zavisi i 0d
temperature podloge. Deponovanje dijamanta vrSeno je na podlogama Cija je temperatura
iznosila najmanje 800°C pa do 1200°C. Pokazuje se da na niZoj temperaturi, rastu pretezno
ravni sa Milerovim indeksima (111), dok na vi§im preovladuju ravni tipa (100). Srednja
veli¢ina dobijenih kristala je oko 50um.

Atomizing gas

DC power supply Liquidl
Plasma gas precursor |
Ar+‘H2
Plasma
| torch
| Plasma Pyrometer

jet

Substrate

Substrate

holder Pump

Hopper feeding
System 2

Hopper feeding

System 1

Reactor ™
+ Powder + To pump
Carrier gas
Water in Water out Liquid source

Slika 5. Jednosmerni luk sa tri mlaza (na slici se uo¢avaju samo dva plazmena kraka) [15,16]

U radu [16] detaljno je ispitan uticaj pritiska na kvalitet deponovanog dijamanta. Za
nekoliko vrednosti pritisaka (100, 170, 270, 400, 760 Torr-a, 1Torr=1mm Hg= 133,322 Pa)
uraden je termodinamicki proracun sastava plazme 1 ispitana zavisnost koncentracija H-atoma
I CHs, od pritiska. Dobijen je (ocekivani) rezultat da koncentracija H-atoma raste sa
snizavanjem pritiska (niZi pritisci pogoduju procesima disocijacije) a koncentracija CHj raste
sa porastom pritiska (visi pritisak favorizuje stvaranje molekula, setimo se Haber-Bosh-ovog
postupka sinteze azonijaka (NH3;) iz azota (N,) i vodonika (H,) koja se izvodi na visokim
pritiscima da bi se dobio S§to veci prinos amonijaka). Za deponovanje dijamanta nije samo
bitna apsolutna koncentracija H-atoma i CHj3 radikala nego i njihov relativni odnos. Tako su u
radu odredene i zavisnosti proizvoda [H]X[CHs] kao i koli¢nika [H]/[CH3] u zavisnosti od
pritiska sto je prikazano na SI. 6.

10
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5% CH4 + 95% H2 | |

|

[H1/(CH3)

10! -
1000 2000 3000 4000 5000 60 -

Temperature (K) 2000 2500 1000 3500 4000 4500 5000

Fig. 4. [H])/[CH,] at different pressures ’
g Temperature (K)

Slika 6. (levo) [H]/[CH3] na razli¢itim pritiscima; (desno) [H]x[CH3] na razli¢itim pritiscima.
[16]

Na osnovu dobijenih rezultata ekserimentalnih i teorijskih, autori su zakljuéili da je
optimalna vrednost pritiska za deponovanje dijamanta 270 Torr-a, da je koncentracija metal
radikala najveca u opsegu temperatura izmedu 2800 K i 3000 K a da sa pove¢anjem pritiska
raste i koncentracija metil radikala. Koli¢nik koncentracija [H]/[CH3], za koji se smatra da
odreduje kvalitet depozita, ima vece vrednosti na nizim pritiscima. Vrednost proizvoda
[HIX[CHs], koja bi mogla biti u vezi sa brzinom rasta, ima najvec¢u vrednost U opsegu
temperatura izmedu 2800 K i 3200 K, zavisno od pritiska i ima najvecu vrednost pri vi§im
pritiscima. Takode se zakljuCuje da se opazaju dva tipa rasta kristala kao i da defekata ima
mnogo vise u pravcu (111) nego duz (100).

Za sintezu dijamanta od sustinskog je znacaja kolika je koncentracija molekula CH-
tipa (CHs, C, CH; itd) u samoj blizini podloge. Ove se vrednosti izraGunavaju pomocu
odredenih modela kao u radu [17] gde su utvrdeni slede¢i podaci:

RF termalna plazma H (cm?) CHs (cm™) C,H, (cm™)
1,7-10™ 1,3-10" 1,910

Autori konstatuju da se rezultati slazu sa eksperimentalnim merenjima pomoc¢u gasnog
hromatografa.

CVD postupak dobijanja dijamnta iz mikrotalasne plazme

Najpopularniji tj. najceS¢e koris¢eni metod za dobijanje dijamantaa je pomocu
mikrotalasne plazme indukovane generatorima koji rade na 2,45 GHz odnosno na 915 MHz.
Slede¢i su razlozi za to:

a. Komponente za konstrukciju CVD reaktora su dostupne i lako se mogu nabaviti.

b. Postoji Siroko iskustvo u vidu stru¢nih i naulnih radova koje se tiCe primene
mikrotalasne plazme za deponovanje dijamanta.

Velika povrsina na kojoj se deponovanje moze vr$iti

Mikrotalasna plazma je bezelektrodna plazma, dakle vrlo ¢ista plazma.

e. Vrlo je mala kontaminacija materijalom od koga je napravljen reaktor.

o o
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Prva verzija poti¢e od M. Kamo [18]:

jl a. Koris¢en je magnetron (mikrgtala_lsni izvor)
T na 2,45 GHz. Sa kvrcnom cevi koja se unosi
u leziste ‘‘antene‘”.
b. Gasovi: metan + vodonik.

j@ 70 c. Pritisak: ispod 50 Torr-a, snaga-1,5 kW a
brzina deponovanja — 0,5 um/h

2

d. Prednosti su jednostavna aparatura i niski
troSkovi.

e. Nedostaci su: mala povr§ina supstrata
(nekoliko cm?); ostecenja kvarcnih zidova

5 onw plazmom i time kontaminacija depozita.
- m N Deponovanje ugljenika na zidovima kvarcne

B w \&V cevi.

i

3

[1]

Sika 7. Mikrotalasna plazma [20,21]

Mikrotalasna plazma je primer neravnotezne plazme. U viskofrekventnom
elektricnom polju najpre se ubrzavaju elektroni i sticu energije dovoljne da u sudarima sa
molekulima gasa mogu da izvrSe njihovu disocijaciju 1/ili jonizaciju ukljucujuéi i formiranje
radikala (za ove procese potrebna je Cesto energija veéa od 10 eV). Za ovakvu plazmu
karakteristicno je da temperatura elektrona iznosi bar 10000 K dok je temperatura tezih
Gestica oko 500 K. U stacionarnom stanju je broj elektrona oko 1-10 ?° m™ dok radikala CH-
tipa i atoma vodonika ima dovoljno da se deponovanje dijamanta dogodi. Supstrat (podloga)
na kojoj se deponuje dijamant se stavlja na dno reaktora a takode se i zagreva na oko 800-
1000°C. Iako su se prve sinteze dijamanta pomocu mikrotalasne plazme izvodile na niskom
pritisku, danas su poznati i takvi postupci na pritisku bliskom atmosferskom pritisku kao u
radu [22], SI.8.

Cooling Water out Cooling Water in

Na SI.8 je prikazan uredaj sa mikrotalasnom
plazmom koja se uspostavlja kroz Ar i N, koji
vawumcauge  Predstavljaju nosece gasove. Kao izvor ugljenika
Sy — Gt koristi se CH,. Sintetisan je prah sa kristalima
E-H Tunner e Valve dijamanta nanometarskih dimenzija

- M od 25nm do 50 nm.

Wave Guide
Microwave Generator Tunner

+~——Antenna
Adjuster of Antenna
y | |

Adjuster of Resonator

Slika 8. Mikrotalasna plazma [22].

| »>Cooling Water out

5 -
®
Observation Window | i Plasma Ball

[ <€« Cooling Water in

Mass Spectroscope
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