PLASMA ENHANCED CVD

Modifikace praskovych castic diamantu v chemickeée
plazmové rotacni reaktorové komore
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CO JE CVD?

Chemical vapor deposition (CVD) je chemicky proces,
ktery slouzi k vyrobe vysoce vykonnych pevnych
materialu s vysokym stupném distoty. Tento proces se
casto pouziva v polovodiCovém prumyslu k vyrobé
tenkych vrstev. V typickem procesu CVD, pracuje wafer
(podklad) s jednim nebo vice tekavymi prekurzory, ktere
reaguji a / nebo se rozlozi na povrchu substratu, aby bylo
dosaZeno poZadované depozice. Casto jsou produkovany
vedlejSi t€kavé latky, které se odstrani prutokem plynu
pres reakcni komoru.



POPIS CVD

Depozice vrstvy je zahajena chemickou reakci uvnitr
komory naplnene odparovanymi Cinidly v inertnim
nosnem plynu

Energie dodavana okoli zpusobi reakci rozptyleného
cinidla a vytvori tak pozadovanou materialovou vrstvu
pres cilovou plochu



CVD PROCES

APCVD (simply CVD, atmospheric pressure CVD) :
zvySena teplota, ale za atmosférického tlaku (10° Pa)

LPCVD (low pressure CVD) :
vyuziva vakuum (< 10 Pa) ke zvySeni depozicni rychlosti a
jednotnosti

PECVD (plasma enhanced CVD) :
posileni reakce a umoznéni velmi nizké teploty depozice




CO JE PECVD ?

Plasma-enhanced chemical vapor deposition
(PECVD) je proces, pri kterem jsou zarici vyboje
plazmy trvale udrzovany v reakcni komore. Tato
technologie byla vyvinuta pro splnéni poptavky z
polovodi¢ového prumyslu na nizké teploty
nanaseni vrstev nitridu kremiku pro pasivaci a
izolaci kompletnich zarizeni, ktera by mohla byt
vystavena teplotam, které jsou bézne pro

CVD ~1000 °C.



CO JE PECVD ?

Nejbeznejsi zpusob, jak vybudit plazmu je
RF pole. PECVD je vetSinou pouzivan pro
deponovani dielektrik, proto vodiCe nebude
fungovat. Frekvencni rozsah je obvykle od
100kHz do 40MHz. Proces nevyzaduje
hluboké vakuum, takze se pouziva snizeny
tlak mezi 50 mtorr a 5 torr. iontova hustota
je obvykle mezi 109 — 1011 1/cm3 a
prumérna elektronova energie mezi 1 a 10
eV.



CO JE PECVD ?

Pritomnost plazmy meni termodynamiku
povrchovych reakci a vyrazne snizuje teplotu,
pri které jsou tyto reakce mozne. Napriklad,
pro TiC neni depozicni reakce
termodynamicky mozna pod 1218 OK.
Nicmeéne, v pritomnosti plazmy, je reakce
mozna za velmi nizkych 700 OK.

Nasledujici tabulka obsahuje vzorky materialu
deponovanych PECVD metodou.



MICROWAVE PLASMA ENHANCED
CHEMICAL VAPOUR DEPOSITION (MP-CVD) ...

Mikrovinné vyboje (tzv. indukce) jsou zpusobeny
zavedenim elektriny na plynu pomoci
elektromagnetického pole o vysokeé frekvence v
rozsahu od 300 MHz to 10 GHz. Plazmové
mikrovinné vyboje Ize vyvolat v plazmovych
reaktorech ruznych typu. Obvykle to nejsou
elektronickeé zarizeni, pracujici pri tlacich 0.1 Pa do
nékola atmosfer, vzacne plyny a molekuly.
NejbeznegjsSi je plazmaticka indukce, pri ktere k
lonizaci prutoku plynu dochazi v dusledku jeho
pohybu uvnitf civky pri vysokych frekvencich.
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MICROWAVE PLASMA ENHANCED
CHEMICAL VAPOUR DEPOSITION (MP-CVD) -

Plasmatroniky jsou navrzeny jako kapacitni
mikrovinné plazmove horaky a generatory kavity.
Kapacita mikrovinnych reaktoru se pohybuje v
rozmezi od nékolika wattu do stovek kilowattu. Jejich
hlavni aplikace jsou spojeny s tepelnym zpracovanim
v moderni elektrometalurgii protoze mikrovinna
plazma ma sve vyhody, jako jsou vysoke teploty,
vysoka Cistota topného média a svoboda pfi vyberu
plynoveé atmosfery [1, 2].

[1] Janowski T. , St ryc zewska H. D. and Mizeraczyk J . (Guest Eds) Journal of Advanced Oxidation Technologies, Special Issue on
selected papers from International Conference on Electromagnetic Devices and Processes in Environment Protection ELMECQO’S, vo. 5, no
2, 2006

[2] Miz erac zek J ., Ja s inski M. , Zakrzewski Z. , Hazardous gas treatment by atmospheric pressure microwave discharges, Plasma Physics
and Control Fusion, 47, Special Issue: invited papers from: 32 European Physical Society Conference on Plasma Physics, B589, B602, 2005



MICROWAVE PLASMA ENHANCED
CHEMICAL VAPOUR DEPOSITION (MP-CVD) -
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Obr. 1 Schéma MP-CVD komory



CILE STUDIA

Projekt se zameéruje na rozvoj a navrh inovativni plazmoveé chemicke
otoCné reaktorové mikrovinné komory (MW PACVD) k upravé
diamantoveho prasku (DPP - diamond particle powders).

Obr. 2 Navrh komory MP-CVD



DIAMANT

Diamant je alotropni odruda karbidu metastabilni za
normalnich podminek. Diamant jako material ma
extrémni vlastnosti. Je to nejtvrdSi znamy material, ma
nejvyssi tepelnou vodivost, je chemicky inertni a odolny
proti opotrebeni, je elektricky izolant a opticky
transparentni. Tyto vlastnosti, bud' jednotlive, nebo v
kombinaci, davaji diamantu hodnotu v Sirokém rozsahu
extrémnich podminek. Z tohoto duvodu, mnoho lidi v
prubeéhu poslednich nékolika staleti sni o tom diamanty
vyrabét. Na konci tisicileti mame umelé diamanty
vyrobené radou metod.




HISTORIE SYNTEZY DIAMANTU
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Syntéza diamantu za statickych tlaku
byla objevena na konci 50-tych let. V
letech 1953-1958 byly  uUspesne
dokonceny studie provadené nezavisle
spolecnostmi: ASEA ve Svédsku a
General Electric v USA [4]. V roce 1955,
GE oznamila moznost vyroby
syntetickych diamantu v pruamyslovém
meritku [5,6] a patentovala metodu

Origindlni fotografie:

syntézy [7]. Tento objev podnitil dalSi General Etectric Diamond Team:
F.P.Bundy, H.M.Strong, H.T.Hall,

StUdie, zamerené na Vyuzltl' energie R.H.Wentorf, A.J.Nerad, J.E.Cheney
vybuchu v syntéze diamantu.

[4] I. Sigalas, R. J. Caveney, M. W. Bailey Diamond Materials and their Applications, Handbook of Ceramic Hard Materials, Weinheim
2000, t.2, s. 479-481

[5] Tillmann W. , Trends and market perspectives for diamond tools in the construction of industry. Corporate Research, Hilti AG, FL-9494
Schaan, Principality of Liechtenstein, 27 February 2001.

[6] James C. Sung, Shao Chung Hu, I Chiao Lin, Chia Cheng Tsai, The Revolution of Diamond Synthesis Technology, Materials Science
Forum t. 534-536, 2007, s. 1141-1144

[7] Hall H.T., Strong H.M., Wentorf R.M., Method of making diamonds, U.S. Patent 2,947, 610 (August 2, 1960)



HISTORIE SYNTEZY DIAMANTU

Diamant byl poprveé detekovan v USA v roce 1961 v
zachovalem rychle komprimovaném grafitovem vzorku [4].

Detonacni syntéza nanodiamantu byla objevena v roce
1963 [5, 6]. V.V. Danilenko navrhoval a provadeél syntezu s
vybuchy v explozni komore misto syntezy ampuli. Grafit byl
umistén primo do valcoveé naloze slozene z trotyl-hexogen
smesi TG40. Naboj byl obalen vodnim plastém k potlaceni
grafitizace a snizeni rychlosti tvorby syntetizovaneho
diamantu.

[4] 1. Sigalas, R. J. Caveney, M. W. Bailey Diamond Materials and their Applications, Handbook of Ceramic Hard Materials, Weinheim
2000, t.2, s. 479-481

[5] Tillmann W. , Trends and market perspectives for diamond tools in the construction of industry. Corporate Research, Hilti AG, FL-9494
Schaan, Principality of Liechtenstein, 27 February 2001.

[6] James C. Sung, Shao Chung Hu, I Chiao Lin, Chia Cheng Tsai, The Revolution of Diamond Synthesis Technology, Materials Science
Forum t. 534-536, 2007, s. 1141-1144



Metody syntéza diamantu jsou obsazeny v
knize [11]. NejbeznejsSi je metoda
detonace.

Pro syntézu a modifikaci diamantoveho
prasku je zapotrebi energie, kterou mohou
zajistit PACVD plazmove procesy (plasma-
activated chemical vapor deposition).

Zaslouzi si zvlastni pozornost.
MW PACVD je metoda, ve ktere je plazma

Origindlni fotografie:

generovana pomoci typickeho napajeni s MW PACVD PLASMA
frekvenci 2.45 GHz. Je charakterizovana
vysokou hustotou elektronu.

[11] Shenderova O, Gruen D (2006) Ultrananocristalline diamond. William Andrew, New York



MODIFIKACE CASTIC _
DIAMANTOVEHO PRASKU (DPP)

V soucasné dobe je velky zajem o rozvoj metod pro upravu
diamantoveho prasku (DPP), jehoz prostrednictvim lze
vyuzit noveé funkce. Diamantove prasky jsou upraveny
chemickymi metodami [12],

Obr. 4 Chemical cykloaddytion proces

[12] K. Adach, J. Skolimowski, K. Mitura, Chemical modification of nanodiamond particles, manufacture of detonation method, N.Ali,
S.Mitura (eds); Nanosmat Abstracts Book, Krakow, 17-20 Oct. 2011, p. 34



MODIFIKACE CASTIC _ @)
DIAMANTOVEHO PRASKU (DPP)

Diamantovy prasek je upravovan mechanickymi [13,14],
nebo plazmovymi metodami. MW PACVD metoda je jednou
z uprav aplikovanych na DPP (Castice diamantoveho
prasku). G A
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Fig.5 SEM image of carbon powder Fig.6 Spectrum FT — IR of the
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Fig.7 Raman spectrum of the Fig.8 SEM image showing the
powder RF PACVD elemental content of the test
powder

[13] W.Z. Kaczorowski, T.Kazmierczak, Micro and Nano Carbon Powders Manufactured Using Dual Frequency CVD Plasma, N.Ali,
S.Mitura (eds); Nanosmat Abstracts Book, Krakow, 17-20 Oct. 2011, pp. 72-73
[14] P. Ceynowa, W. Zinka, W.Kaczorowski, K. Mitura, Biomedical and mechanical properties of diamond powder particles (DPP), produced

by RF PACVD method with a mechanically modified particle size, N.Ali, S.Mitura (eds); Nanosmat Abstracts Book, Krakow, 17-20 Oct.
2011, pp. 284-285



MODIFIKACE CASTIC _
DIAMANTOVEHO PRASKU (DPP)

Vyzkum diamantoveho prasku uvadi jeho dobrou
biokompatibilitu a netoxicitu [15,16]. Tyto vilastnosti
umoznuji jeho siroké pouziti v mediciné [17].

REDUCING by Vitamin C OF DPPH RADICAL IN TIME MANER CARBON POWDER AND DETONATION

NANODIAMOND BEFORE AND AFTER Fenton MODIFICATION
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Obr. 9 Snizeni vitaminu C

[15] K.Bakowicz-Mitura, G. Bartosz, S. Mitura, Surf. Coat. Tech., 201, 6131 (2007).
[16] M.Czerniak-Reczulska, P. Niedzielski, A. Balcerczyk, G. Bartosz, A. Karowicz-Bilinska, K. Mitura, Journal of Nanoscience and

Nanotechnology, 10, 1065, (2010)

[17] K.Bakowicz(Mitura),PhD, Thesis, Technical University of Lodz, Poland, (2003).
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OBECNA KONSTRUKCE PLAZMOVE CHEMICKE;
ROTACNI REAKTOROVE KOMORY (MP-CVD)
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Obr. 10 Obecnéa konstrukce plazmové chemické rotacéni reaktorové komory (MP-CVD)



OBECNA KONSTRUKCE MIKROVLNNEHO atupt
PLAZMOVEHO SYSTEMU S CHEMICKOU ROTACNI
REAKTOROVOU KOMOROU (MP-CVD)

Obr. 11 Obecna konstrukce mikrovinného plazmového systému s chemickou rotacni reaktorovou Komorou
(MP-CVD)



OBECNA KONSTRUKCE MIKRO VLNNEHO
PLASMOVEHO SYSTEMU - DILY
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Obr. 12 Obecna konstrukce mikrovinného plasmového systému - Dily




WR340TUNERA

General description:

Waveguide type: WR 340 (RETMA)

Flange type: R 26 (IEC 153)
Frequency: 2450 Mhz +/- 50 Mhz
Power: Look at graph
Material: Aluminium (waveguide and stubs)
Finishing: Alodine
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Obr. 13 Charakteristika ¢asti — WR340TUNERA
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WR340DDCB1.2

ITEM DUAL DIRECTIONAL DISPLAY
COUPLER BOX
FREQUENCY 2450MHz+25MHz
MAX. POWER 1.2KW
VEWR 1.2
WEIGHT 1500g 1000g
DIMENSIONS 140 x 140 x 95 mm | 90 x 45 x 140 mm
MATERIAL BRASS
FLANGE ¥R340 GALYANOMETER
OUTPUT TWO BNC

Obr. 14 Charakteristika ¢asti— WR340DDCB1.2
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OBECNA KONSTRUKCE REAKTOROVE
KOMORY (MP-CVD)

Obr. 15 Animace - Obecna konstrukce reaktorové komory (MP-CVD)



OBECNA KONSTRUKCE REAKTOROVE
KOMORY (MP-CVD)

Obr. 16 Animace - Obecna konstrukce reaktorové komory (MP-CVD)



ZAVER

Modifikace technologie DPP pomoci MW PACVD
rotaCni reaktorové komory muze byt mnohem
vyhodnejsi ve srovnani s bezne pouzivanymi
metodami, které pouzivaji staticke reaktory.
Umoznuje provedeni modifikacniho procesu
kontinualne a cyklicky (vicenasobna rotace
reaktorove komory), do rozsahu, ktery neni
dosazitelny klasickymi metodami. To take snizi
naklady, zvysi produktivitu a umozni kontrolu stupne
modifikace DPP. A to muze vést k dulezitym objevum
materialovych a biomedicinskych ved.



ZAVER

Tento projekt zahrnuje zakladni vyzkum, ktery byl
proveden v oblasti materialovych ved a techniky,
specielneé v plazmové metodé modifikace diamantoveho
prasku. Projekt poskytuje dukladnou analyzu fyzikalnich
a chemickych procesu, které se vyskytuji v prubéhu
zmeny DPP (predevsim vliv rotace reaktorové komory
na cely proces). Nové poznatky o vlivu inovativni
konstrukce reaktorové komory MW PACVD pro
plazmovou modifikaci procesu v DPP, vyskytujicich se v
jeho interiéru, budou ziskany v naslednych
experimentech.
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Vyzkum bude zahrnovat vybér vhodnych parametru
souvisejicich se zmenou DPP - navrzenou konstrukci
reaktorové komory, smer rotace, Cas rotace, doba cyklu,
rychlost otaceni.

Vzorky takto pozméneneho diamantoveho prasku
podstoupi podrobne nestrukturalni vysetreni za vyuziti
rastrovaciho elektronoveho mikroskopu (SEM),
InfraCervené spektroskopie (FTIR) a Ramanovy
spektroskopie.
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