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RESUMO

Um novo material compésito formado pelo filme de diamante micro e/ou nanocristalino,
crescido sobre substrato de titanio puro poroso, foi extensivamente estudado considerando
suas propriedades morfoldgicas, estruturais e eletroquimicas. Os filmes foram depositados
pela técnica de deposicdo quimica a partir da fase de vapor utilizando um reator de
filamento quente, enquanto que as técnicas da metalurgia do pé mostraram- u ser a técnica
mais adequada para a obtencao de substratos de titanio, principalmente devido ao requerido
controle da porosidade do compacto e de suas propriedades mecénicas. O trabalho esta
apresentado considerando importantes etapas de obtengdo e caracterizacdo tanto do
substrato como do préprio filme de diamante. O substrato de titdnio, os filmes de diamante,
bem como suas interfaces, foram analisados por microscopia eletronica de varredura,
difragdo de raios X, espectroscopia de espalhamento Raman e espectroscopia de raios X por
dispersdao de energia. Particularmente, esses eletrodos compodsitos tridimensionais,
formados por filmes microcristalinos dopados com boro ou filmes de nanodiamante, foram
também caracterizados pela técnica de voltametria ciclica. Um estudo sistemdtico revelou
que a hidrogenagdo do substrato foi um fator determinante na formacdo de rachaduras na
matriz de titanio. Portanto, a importancia no controle dos demais parametros de deposi¢ao:
como pressdo, temperatura de crescimento, distancia do filamento e tempo de crescimento
mostrou-se relevante para minimizar os efeitos negativos causados na matriz do titanio pelo
hidrogénio atdmico e/ou molecular presente na fase gasosa durante o crescimento do filme.
Esses parametros experimentais adequados otimizaram a formacgao de filmes de diamante
com recobrimento total do substrato em seus planos superficiais, nos mais profundos e nos
contornos dos poros. Neste contexto, a caracterizacdo da interface formada entre o filme e o
substrato permitiu identificar a formagao dos compostos hidreto e carbeto de titanio, como
0s principais compostos presentes nesta interface, bem como a sua forte dependéncia com a
temperatura de crescimento € com a concentracdo de argbnio na mistura utilizada no
crescimento de filmes nanocristalinos, principalmente associada a evolucdo das fases
TiC(111), TiC(200) e TiH,.






CVD- DIAMOND FILMS ON TRIDIMENTIONAL POROUS PURE TITANIUM
SUBSTRATE: NA ELECTRODE APPLICATION PROPOSAL

ABSTRACT

A novel composite material formed from nanocrystalline and/or microcrystalline diamond
films grown on pure porous titanium substrate was extensively studied taking into account
their morphological, structural and electrochemical properties. The films were deposited by
chemical vapor deposition technique, using a hot filament reactor, while the techniques of
the powder metallurgy showed to be suitable to obtain the titanium substrate, mainly due to
the required control of the compact porosity and their mechanical properties. This work is
presented considering important stages to obtain and to characterize the substrates and
diamond films. The titanium substrate, the diamond films as well as their interfaces were
analyzed by scanning electron microscopy, X-ray diffraction, Raman scattering
spectroscopy and energy dispersive X-ray spectroscopy. Particularly, these tridimensional
composite electrodes, formed from boron doped microcrystalline and nanodiamond films,
were also characterized by cyclic voltammetry technique. A systematic study revealed that
the substrate hydrogenation was the determinant factor in the fissure formations on the
titanium matrix. Therefore, the importance to control the deposition parameters, such as
pressure, growth temperature, filament distance, and growth time showed to be relevant to
minimize the negative effects caused in titanium matrix by atomic or molecular hydrogen
present in the gas phase during the film growth. These suitable experimental parameters
optimized the diamond film formation covering the entire substrate in its surface and
deeper planes as well as in its pore walls. In this sense, the interface characterization,
formed between the film/substrate, allowed to identify the hydride and carbide compounds
formations, as the main compounds present in this interface, in addition to their strong
dependence with the growth temperature and with the argon concentration in the mixture
used to grow nanocrystalline films, mainly associated to the TiC(111), TiC(200) e TiH;
phase evolutions.
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1 INTRODUCAO

z

Esta tese de doutorado € resultado de um importante trabalho de colaboragdo entre a
Divisdo de Materiais (AMR), do Instituto de Aerondutica e Espaco (IAE), do Comando-
Geral de Tecnologia Aeroespacial (CTA), e o Grupo de Diamante e Materiais Relacionados
(DIMARE), do Laboratério Associado de Sensores e Materiais (LAS), do Instituto
Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE). Esta colaboracdo foi essencial para o
desenvolvimento do trabalho experimental, uma vez que a AMR € detentora de reconhecida
experiéncia em obtencdo e processamento do titdnio, bem como no uso da metalurgia do p6
para a obtencdo de materiais densos. O grupo DIMARE, por sua vez, é reconhecido pela

experiéncia em trabalhos relacionados a deposi¢do e ao estudo de filmes de diamante CVD.

O titanio tem sido estudado ao longo das ultimas seis décadas como um material atrativo
para aplicagdes estruturais e biomédicas, devido suas excelentes propriedades fisico-
quimicas, elevada resisténcia a corrosdo, biocompatibilidade e alta razdo forga-peso
(BUDINSKI, 1999; FROES, 1996; WILLIAMS, 1982). A configuragdo eletronica tipica de
um metal de transicdo, [ns’, (n-1)d’], justifica muitas das propriedades deste elemento. O
fato do preenchimento eletrénico no titdnio ocorrer em um subnivel interno do tipo d,
resulta em uma variacdo nao significativa do seu raio atdmico. Em geral, o ndmero de
coordenagdo deste metal na maioria dos solidos metélicos é 12. Como conseqiiéncia, a
associacdo do elevado nimero de coordenagdo com o pequeno raio atdmico origina a

formacdo de ligagdes curtas e fortes entre os dtomos. Isto justifica propriedades como a

dureza e os elevados pontos de fusdo e de ebulicdo (BARROS, 1992).

Com relagdo a quimica do titdnio, muito pode ser compreendido considerando que os
elétrons de valéncia [nsz, (n—l)dz] desse elemento tém energias semelhantes. Resulta que,
pela perda de um ou mais elétrons, sdo formados fons que possuem aproximadamente a
mesma estabilidade quimica. Assim, este metal, além de possuir varios nimeros de
coordenagdo apresenta vdrios estados de oxidacdo em seus compostos. Isso lhe permite

alternadamente receber e doar elétrons e/ou ligantes com certa facilidade, o que também
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justifica sua alta reatividade, principalmente em altas temperaturas (FROES, 2000; WEIS,
1996).

Esta alta reatividade dificulta a producao e o processamento do titdnio em grande escala por
processos convencionais, como aqueles que utilizam rotas por fusdo. As técnicas da
metalurgia do pé (KLAR, 1983; BRADBURY, 1979) surgem como uma alternativa
relativamente econdmica de processamento deste metal na fase s6lida. Uma rota largamente
utilizada tem sido a sinteriza¢do de pré-formas (OH, 2003 a,b) a qual tem como principais
etapas os processos de produgdo e tratamento do pd, a consolidagdo do p6 por compactagao
e a sinterizacdo das pré-formas. Uma das grandes vantagens desta técnica € o fato de
poderem ser produzidas pecas com formato préximo do desejado, o que € conhecido na

literatura como “near net shape” (FROES, 2000).

Além da forma, uma outra vantagem, também muito importante da metalurgia do po, € a
possibilidade de se trabalhar a composi¢do e a densificacio do material. A composi¢ao
pode ser trabalhada pelo controle da mistura dos pds inicialmente utilizados no processo de
compactagdo do material. O controle da quantidade e da composi¢do do p6 inicial resulta
na obtengdo da liga desejada, ou ainda, pode-se partir de um p6 onde cada particula ja
contenha na sua estrutura a composicdo da liga com a qual se deseja trabalhar
(HENRIQUES, 2001). A obten¢do do nivel de densificacdo desejada € feito por meio de
rigoroso controle dos parametros de processamento, tais como, pressdo de compactagio,
temperatura de sinterizacdo e tamanho inicial de particulas do p6 (OH, 2003a LI, 2002).
Este dltimo parametro é importante quando se deseja obter compactos com alto grau de
porosidade. Pelo controle deste dltimo parametro podem ser introduzidos poros no material,
que se estendem ao longo de todo o volume do compacto. Neste caso, a porosidade nao se
limita somente a superficie do mesmo, mas estd presente também no seu interior, de tal

forma que o material passa a ser formado por uma rede tridimensionalmente porosa.

A despeito de suas excelentes propriedades mecanicas, o titanio apresenta baixa resisténcia

a esforgos ciclicos e a erosdo, motivo pelo qual nos ultimos anos, tém sido desenvolvidas
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pesquisas que objetivam o recobrimento deste metal com filmes de diamante como forma
de promover uma significativa melhora nas propriedades mecanicas da superficie do
titanio, uma vez que o diamante origina um revestimento extremamente duro (l,OxlO4
kg/mmZ), resistente a corrosao, de superior condutividade térmica e com baixo coeficiente
de atrito (PIERSON, 1993). Como conseqiiéncia, o titanio revestido com diamante tem sido
utilizado para aplicagdes onde se objetiva uma melhora nas propriedades superficiais do
substrato e uma maior protecdo do mesmo (KULESZA, 2006; OKROJ, 2006; PLESKOV,
2005a; CHEN C.H., 2004; GERGER, 2004; NARAYAN, 2004; HIAN, 2003;
VANDENBULCKE, 2003; DE BARROS, 2001; GROGLER, 1999; MARTIN, 1996;
SWAIN, 1994).

A técnica mais difundida para o crescimento de filmes de diamante sobre substratos de
titanio denso € a deposi¢do quimica a partir da fase de vapor (“Chemical Vapour
Deposition”— CVD). O processo de crescimento de diamante — CVD consiste na formacao,
em condigdes de ndo equilibrio termodinamico, de hidrogénio atdomico e radicais de
hidrocarbonetos como, por exemplo, o radical metila ou etila dentro de um reator. Os
atomos de carbono dos hidrocarbonetos assim produzidos incorporam-se a superficie
metalica proporcionando o crescimento da rede cristalina do diamante (MAY, 2007, 2006

a, b, c; POLFER, 2006; LIU, H., 1995; DAVIS, 1993).

A obtencdo de diamante — CVD em substratos de titdnio apresenta a caracteristica peculiar
de ter o hidrogénio difundido na matriz de titanio. Esta facilidade na difusdao do hidrogénio
propicia a formagdo de hidreto de titdnio, o qual em alguns casos pode fragilizar o
substrato. Contudo, alguns estudos mostram que a formacdo de hidreto pode melhorar
algumas propriedades mecanicas (ARSENE, 2003; GUILLOT, 2001; BAI, 1992), por
exemplo, a resisténcia a esforcos ciclicos, uma vez que os hidretos sdo responsaveis pelo
aumento da ductilidade da matriz metélica. Outro fator importante € que a formacdo de
hidreto parece melhorar a adesdo do filme de diamante sobre o substrato de titanio

(BUCCIONI, 1999). Contudo, ainda ndo foram feitos estudos que mostrem ou comprovem
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o papel da hidrogena¢@o do substrato, no processo de deposi¢do de diamante — CVD sobre

substratos de titanio poroso.

As condi¢des e mecanismos de deposi¢do do diamante sobre substratos de titdnio para os
fins acima referidos representam um campo de estudos somente explorado nas dltimas duas
décadas e, portanto, ainda ndo saturado. Tem sido dada grande atencdo na literatura ao
crescimento de diamante sobre substratos de titinio denso (PLESKOV, 2005b; AZEVEDO,
2005, 2003 e 2002; GERGER, 2004; DINIZ, 2002; FU, 2000; BUCCIONI, 1999; DE
BARROS, 1999; SOUZA, 1998; FAN, 1997; GROGLER, 1997; CAPPUCCIO, 1996;
HEINRICH, 1996; RATS, 1995). Na tentativa de melhorar a adesdo dos filmes nestes
substratos, tem-se optado pelo tratamento da superficie para se obter uma maior rugosidade
superficial da mesma, melhorando a adesdo por ancoragem mecanica ou utilizando
tratamento da superficie do titdnio com técnicas como a subimplantag¢do idnica ou ainda a
aplicacdo de uma diferenca de potencial entre a regido onde sdo formados os radicais € a

superficie do substrato (AZEVEDO, 2003; DINIZ, 2002).

Uma érea ainda ndo explorada € a deposi¢do de diamante em substratos de titdnio contendo
alta porosidade, ou ainda, porosidade interconectada. Tais substratos podem ser obtidos por
metalurgia do p6 e terem suas propriedades mecanicas melhoradas por esta técnica. O
grande desafio, neste caso, é que a elevada drea superficial propicia uma maior
hidrogenagdo do substrato e um rigoroso estudo deve ser realizado no sentido de controlar
as condi¢des de crescimento de maneira a amenizar os efeitos da hidrogenagdo e entender o
papel da formagdo de hidreto de titdnio no mecanismo de deposi¢do de diamante — CVD
sobre estes substratos. Assim, nesta tese, pretende-se desenvolver um material formado por
titanio puro tridimensionalmente poroso com porosidade controlada, recoberto com filme
de diamante-CVD, descrevendo os mecanismos de crescimento de diamante sobre este tipo

de substrato e caracterizando a interface Ti-Diamante (CVD).

Uma possibilidade real de aplicagdo dos materiais obtidos pelo revestimento de titanio

2z

poroso com diamante € a utilizagdo destes como materiais eletrédicos uma vez que o
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diamante depositado na superficie do titdnio pode ser dopado com boro o que diminui o
largo gap (5,5 eV) do diamante, tornando o material semicondutor. Isto torna possivel a
aplicacdo deste material como sensor, uma vez que os filmes dopados diminuem a sua
resistividade. A dopagem com boro tem alcancado bons resultados para aplicacdes como
sensores, tanto em eletronica do estado sélido como em sensores semicondutores
eletroquimicos. Suas principais propriedades, como alta mobilidade de portadores, alta
condutividade térmica, estabilidade elétrica e compatibilidade com meios agressivos,
podem ser largamente exploradas em sensores para gases toxicos e também como eletrodos
para ambientes quimicos agressivos (COLLEY, 2006; PLESKOV, 2006; SUFFREDINI,
2006; XIE, 2006; BALDUCCI, 2005; SADARA, 1999). A diminuicdo da resistividade do
diamante € também alcangada quando o mesmo € obtido em escala nanométrica. Neste
caso, a grande quantidade de carbono ligado na forma sp® nos contornos de grio do
nanodiamante € a responsével pelo processo de conducao do material (PLESKOV, 2006 e
2005b; BENNETT, 2004; GERGER, 2004; CHEN X, 2004). Existem poucos trabalhos na
literatura que ressaltem a obtengdo e caracterizacdo de eletrodos de diamante depositado
sobre substratos de titdnio (PLESKOV, 2005b; GERGER, 2007 e 2004; CHEN X., 2004) e
nenhum dos trabalhos existentes tratam de eletrodos contendo porosidade tridimensional.
Tais eletrodos podem aliar as vantagens estruturais da estrutura metélica de titanio, com as
vantagens relativas a leveza das estruturas contendo porosidade introduzida no volume do
material, somando-se ainda, as excelentes propriedades estruturais, quimicas e estabilidade

do diamante.
1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivos Gerais

No desenvolvimento deste trabalho de pesquisa figuram como principais objetivos: (1) a
obtencdo e caracterizacio de substratos de titdnio contendo porosidade tridimensional, (2) o
estudo sistematico da deposicao de diamante sobre estes compactos com a finalidade de se

descrever os mecanismos de crescimento de diamante sobre substratos de titdnio metalico,
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pela técnica CVD, e (3) a caracterizagdo eletroquimica dos eletrodos formados pela

deposi¢ao de diamante semicondutor sobre os referidos substratos.
1.1.2 Objetivos Especificos

No que concerne a obtencdo e a caracterizag@o do titdnio poroso, obter-se um material com
porosidade controlada, de tal forma que este permita o crescimento em profundidade, seja
provido de resisténcia mecanica necessaria a sua aplicacdo como substrato para a deposi¢ao
de diamante CVD, além de possuir uma alta 4rea superficial para a producdo de eletrodos
eficazes do ponto de vista da atividade, sdo alguns dos objetivos especificos propostos nesta

tese.

Além da obtencdo e caracterizacio do substrato de titdnio contendo porosidade
tridimensional, pretende-se também obter e caracterizar os filmes de diamante
microcristalino (MCD) e filmes de diamante nanocristalino (NCD) depositados sobre os
referidos substratos. Para tanto, um sistematico estudo da contribuicdo dos parametros
experimentais durante o processo de deposi¢ao de diamante microcristalino sobre o titanio
poroso serd realizado com a finalidade de se obter filmes de diamante com qualidade

maximizada para as caracteristicas do sistema Ti/Diamante.

Em se tratando da caracterizag@o dos filmes de diamante, além da caracterizagdo superficial
do mesmo, pretende-se realizar uma profunda caracterizagdo da interface formada entre
estes e o substrato poroso durante o processo de deposi¢ao de diamante-CVD, através do
estudo da contribuicdo dos compostos grafite, carbeto de titdnio e hidreto de titanio,
formados durante o crescimento do filme de diamante em um reator de filamento quente.
Espera-se, ainda, que a caracterizagdo desta interface dé subsidios para se entender a
morfologia e otimizar a aderéncia dos filmes e, assim, poder-se obter filmes de diamante

bem aderidos € com um minimo de tensdes sobre 0s substratos porosos.

Finalizando, um outro objetivo especifico desta pesquisa € a obten¢do e caracterizagao

eletroquimica inicial dos eletrodos tridimensionais, constituidos por filmes MCD dopados
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com boro e filmes NCD nao dopados depositados sobre o substrato de titdnio poroso. Tal
caracterizacdo, surge como uma proposta de aplicagdo destes materiais nas dreas da
eletroquimica onde sejam requeridos eletrodos que apresentem adequada performance

somada a resisténcia a ambientes altamente agressivos.
1.2 Desenvolvimento da Tese

No escopo da tese tem-se a fundamentacdo tedrica necessdria para dar uma base dos
principais contetidos desenvolvidos no trabalho como um todo, a qual € apresentada no
capitulo 2. Com este intuito, este capitulo foi dividido em trés seccdes. Na primeira secado €
apresentado o titdnio, pela descricdo de suas principais propriedades, a obtencdo e o
processamento por metalurgia do pd e suas aplicagdes. Na segunda secdo € descrito o
processo de hidrogenagdo do titanio e a formacao do hidreto de titdnio com a localizagao
deste processo na literatura. Na terceira se¢do sdo apresentados 0s aspectos gerais

apresentados na literatura concernentes a deposicao de diamante sobre substratos de titanio.

No capitulo 3, sdo apresentados os materiais e métodos utilizados durante o
desenvolvimento do trabalho experimental para: obten¢do do titdnio com porosidade
controlada, crescimento dos filmes de diamante microcristalinos, nanocristalinos e dopados
com boro e as caracterizacdes mecanicas e eletroquimicas dos materiais obtidos. Neste
capitulo, também ¢ apresentada uma breve descricdo das principais técnicas de
caracterizacdo utilizadas para a caracterizacdo dos materiais desenvolvidos nesta tese. Os
resultados relacionados ao processamento do pd para a obtencdo do substrato de titanio
poroso, bem como a sua caracterizacdo morfoldgica, estrutural e mecanica sdo apresentados
e discutidos no capitulo 4. A caracterizacdo morfoldgica foi realizada pela técnica da
microscopia eletronica de varredura (MEV), enquanto que a estrutural foi realizada pelas
técnicas de difracdo de raios X e espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS).
Para caracterizar mecanicamente o substrato, foram realizados ensaios de flexdo em trés

pontos.
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O capitulo 5 mostra os resultados e as discussdes dos aspectos relacionados a deposi¢ao de
diamante microcristalino sobre os substratos de titdnio poroso. Neste capitulo, sao
apresentados os resultados referentes a hidrogenagao do titanio realizada nas condi¢des de
crescimento do diamante-CVD. O estudo dos parametros de deposicdo de diamante
microcristalino sobre titdnio poroso € também desenvolvido e seus principais resultados
estdo descritos neste capitulo. Sdo estudados parametros como a distancia dos filamentos a
superficie do substrato durante a deposi¢do, o tempo de deposicdo, a pressao dentro do
reator, a concentracdo de metano na fase gasosa e a temperatura da superficie do substrato.
Durante este estudo, sdo analisadas as contribui¢des relativas a formacgdo das fases carbeto
de titanio e hidreto de titanio na interface diamante/Ti. Este estudo foi feito por meio das
técnicas de difracdo de raios X, espectroscopia Raman e microscopia eletronica de

varredura.

Um capitulo a parte € reservado para os estudos da deposi¢do de diamante nanocristalino
sobre os substratos de titanio poroso. O capitulo 6 apresenta os resultados e as discussoes
relativas a estas deposi¢des, bem como o estudo da variagdo da concentracdo de argdnio na
fase gasosa durante a obtencdo dos filmes NCD. Com a finalidade de se avaliar a
potencialidade dos materiais desenvolvidos nesta tese como materiais eletrédicos, sdo
apresentados, no capitulo 7, os resultados referentes as caracterizacoes eletroquimicas. Para
tanto, foi utilizada a técnica da voltametria ciclica. Com o auxilio desta técnica foi possivel
analisar a janela de potencial dos eletrodos, bem como o comportamento destes frente a

sistema redox reversiveis.

Finalizando esta tese, o capitulo 8 conclui os resultados discutidos. Este capitulo destaca as
principais contribuicdes deste trabalho para o entendimento do processo de deposi¢do de
diamante sobre os substratos de titdnio contendo porosidade interna. As perspectivas

futuras para a continuidade do trabalho sd@o também apresentadas neste capitulo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 O Titanio Puro Poroso

O titanio foi descoberto como elemento quimico em 1791 por William Gregor
(BARKSDALE, 1966) no minério da ilmenita (FeTiO3). Trata-se de um eclemento de
transicdo que apresenta excelentes propriedades fisicas, dentre as quais se destacam o seu
elevado ponto de fusao (1668 °C), o ponto de ebuli¢ao de 3287 °C, a baixa massa especifica
de 4,54 gcm” e o médulo de elasticidade, acima de 12,7 x 10* MPa (LIDE, 2001;
BUDINSKI, 1999). Dentre tais propriedades, destacam-se a massa especifica e o modulo
de elasticidade. A maioria dos acos apresenta massa especifica da ordem de 7,87 g.cm'3 , Ou
seja, o dobro da massa especifica do titanio; somando-se a isto, tem-se o fato de que as
propriedades mecanicas do titdnio podem ser melhores que as das referidas ligas, visto que
ele apresenta tensdo especifica e rigidez muito elevadas. Pelo fato do mddulo de
elasticidade deste metal ser muito maior do que de outros metais leves, como Magnésio e
Aluminio, o titdnio compete com estes para aplicacOes estruturais espaciais e
nanoaeroespaciais (BACHE, 2003 e 1999; BHOWMIK, 2001; PORNSIN-SIRIRAK, 2001;
BREWER, 1998; BOYER, 1996) uma vez que seu ponto de fusdo é muito maior. O
Magnésio, por exemplo, ndo pode ser usado acima de 121 °C, enquanto que o Titanio pode
ser usado em temperaturas de até 426 °C, ao ar. Temperaturas maiores do que estas

provocam sua fragilizacao pelo oxigénio do ar.

Dentre as propriedades quimicas, destaca-se a alta reatividade deste metal, o que constitui
uma desvantagem no seu processamento (FROES, 2000; WEIS, 1996). O titanio combina-
se muito facilmente com outros elementos principalmente gases, como o nitrogénio € o
oxigénio, os quais se dissolvem rapidamente no metal liquido ou sélido acima de
aproximadamente 400 °C, provocando perda em ductilidade. Como conseqiiéncia desta alta
reatividade frente a gases, ¢ comumente encontrado na crosta terrestre sob a forma de
di6xido de titanio TiO,, chamado rutilo, na concentracdo de 0,6 % sendo com isso, o0 quarto

elemento mais abundante dentre os metais estruturais, perdendo apenas para Al, Fe e Mg.
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Em relacdo aos metais, o titdnio apresenta limitada solubilidade, mas tem uma forte

tendéncia de reagir com os mesmos formando compostos intermetélicos frageis.

O titAnio apresenta alotropia (BARKSDALE, 1966). A temperatura ambiente tem uma
estrutura cristalina hexagonal compacta, chamada de fase alfa, estdvel até 882 °C; acima
desta temperatura, a estrutura muda para cubica de corpo centrado, um alétropo chamado
de fase beta. Outra propriedade quimica muito importante € a elevada resisténcia a
corrosdo. O titdnio e suas ligas tém excelente resisténcia a corrosdo em 4gua do mar e
solucdes aquosas de cloretos. A maior parte das ligas € resistente a uma grande variedade
de meios oxidantes como HNOj3 e agentes redutores como HCI e H,SO,4, quando estes se
encontram diluidos. O titanio €, ainda, resistente a maior parte dos 4cidos organicos. O
titanio nao é téxico, mas apesar de fisiologicamente inerte, o pd é carcinogénico. Outra
conseqii€éncia importante da sua atoxidade € a grande utilizacdo do metal e suas ligas como
biomaterial (RYAN, 2006; AKAHORI, 2005; SILVA, 2004; EISENBARTH, 2004; LIU,
2004; TADDEI, 2004; NIINOMI, 2003; HENRIQUES, 2001; WEN, 2001) devido a

excelente resisténcia a corrosao, alta forca especifica e biocompatibilidade.

7z

Devido as propriedades anteriormente discutidas, o titanio é caro de produzir, fabricar,
usinar e, sobretudo, dificil de ser obtido por processamento via fase liquida em altas
temperaturas. A Metalurgia do P6 constitui uma técnica em que todas estas dificuldades
podem ser diluidas, produzindo-se titdnio denso a temperatura mais baixa do que aquela
requerida para a sua fusdo, e sob condi¢des que permitem consolidar o metal ainda na fase

s6lida, minimizando os problemas referentes a sua elevada reatividade quimica.

A Metalurgia do P6 € um conjunto de técnicas utilizadas para produzir compostos
metalicos ou ceramicos por meio de producdo do pd e sua consolidacdo pela aplicacdo de
pressao e calor em temperaturas abaixo do ponto de fusdo do constituinte majoritario. As
etapas de processamento de um material metalico, por esta técnica, envolvem entre outras,
a obtencdo e a moagem do pd, bem como a conformacao e sinterizacdo de pegas a partir do

mesmo. Para se obter compactos de titdnio com méxima densificacdo geralmente sao
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empregadas sinterizacdes de pré-formas compactadas a pressdes superiores a 415 MPa
(FROES, 2000). Nestes casos, sdo obtidas densidades a verde (densidades antes da
sinterizac@o) entre 85 a 90 %. Sinterizagdo posterior combinada com aplicacdo de pressao
isostatica pode elevar a densificacdo para valores da ordem de 95 a 99,5 % (CAIRO, 2006).
A sinterizacdo de pré-formas € importante, pois proporciona uma melhoria nas
propriedades mecanicas dos compactos em relacao a sinterizagao do po6 livre. Contudo, para
se obter um material metédlico provido de porosidade, faz-se necessdrio trabalhar com as
menores pressdes de compactagdo possiveis. Ricceri ef al. (2001) utilizando compactagao
isostatica, destacam a variacdo da porosidade como fun¢do das pressdes de compactagdo.
Quanto menor a pressdo, maior a porosidade, existindo um limite, uma vez que ndo foi

possivel obter compactos para pressoes inferiores a 50 MPa.

Pelo ajuste da pressdo de compactagdo € possivel obter-se os sélidos celulares. Sélidos
celulares sdo aqueles que apresentam ao longo de todo o seu volume, uma estrutura
reticulada constituida de material s6lido na forma de hastes ou ldminas, os quais formam as
faces que dao sustentacdo as paredes celulares. Definem-se, dentro desta classe de
materiais, os materiais metdlicos com densidade relativa p*/p (massa especifica do material
que forma o material celular dividida pela massaespecifica) até 0,3 como sendo sélidos
celulares ou esponjas metélicas. Acima de 0,3, o s6lido nao mais é considerado celular, mas

sim um so6lido contendo poros isolados (GIBSON, 2000).

No que se refere a obtencdo destes materiais, um outro aspecto importante é ter o dominio
da forma e da faixa granulométrica do p6. A compactacdo de pés com formatos irregulares
produz material mais poroso devidos a aspectos relacionados com a baixa fluidez e
conseqiiente baixo grau de preenchimento das cavidades do molde. Oh et al. (2003a e b,
2002) sintetizaram titanio puro compacto a partir de péd esférico com e sem aplicagdao de
pressao encontrando porosidades na faixa de 5 a 37 %. Estes valores podem ser aumentados
para 35 a 50 % pelo uso de p6 com particulas irregulares como aqueles produzidos pelo

método da hidretacao-dehidretacdo (“Hydride-Dehydride”— HDH) (FROES, 2000). Neste
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caso, é importante fazer a escolha da faixa granulométrica a ser trabalhada, uma vez que a
compactagdo de um p6é com uma faixa granulométrica muito extensa fard com que
particulas menores se acomodem entre os espagos vazios deixados pelas particulas maiores,

densificando o material além do desejado.

Dois outros aspectos sao destacados nos trabalhos de Oh (2003a e b, 2002) e colaboradores
a respeito da obtenc¢ao de titanio poroso por este método. O primeiro refere-se a constatagao
de que a porosidade diminui com o aumento da pressdo de sinterizagdo para uma mesma
temperatura, o que € atribuido pelo autor a deformacdo pléstica na fase beta e o segundo
refere-se a verificacdo de que as temperaturas de sinteriza¢do praticamente nao afetam a
densificacao dos compactos de titdnio o que se contrapde as situagdes nas quais sao obtidos

compactos densos.

Wen et al. (2001) utilizaram particulas do dispersante bicarbonato de amonio, misturadas
ao po de titanio para produzir compactos por prensagem uniaxial a 100 MPa. Os compactos
verdes obtidos por esta técnica foram tratados termicamente, atingindo porosidades de até
78 %. A estrutura obtida apresentou microporos isolados distribuidos nas paredes de
macroporos interconectados. Os autores atribuem a formacdo destes microporos a
contracdo de volume que ocorre durante o processo de sinterizagdo. As esponjas
apresentaram ainda boas propriedades mecénicas expressas nos valores de tensdo de
compressao de 35 MPa e médulo de Young de 5,3 GPa. Utilizando carbamida como
espacante, num processo muito préximo ao anteriormente descrito, Bram et al. (2000)
sinterizaram esponjas com 60 a 77 % obtendo valores de tensdo de compressao de até 100
MPa. Li et al. (2002), utilizaram uma matriz polimérica de poliuretano para sinterizar p6 da
liga Ti6Al4V pelo método da réplica, produzindo esponjas metdlicas reticuladas com 88 %

de porosidade, as quais apresentaram tensdao de compressao de 10 MPa.

Por meio das técnicas como as descritas anteriormente, sdo possiveis serem ajustadas as
propriedades relacionadas com a porosidade do material. Assim, o dominio do tipo de

porosidade (aberta ou fechada), do grau de porosidade (% porosidade), distribuicao dos
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poros (homogénea ou ndo) e do formato dos poros (geometria dos poros) € possivel a
obtencdo de material poroso com as propriedades mecanicas desejadas. O grande desafio na
producdo de pecas porosas de titdnio €, entdo, minimizar os efeitos negativos causados pela
matriz porosa nas propriedades mecanicas. Wolfath e Ducheyne (1994) mostraram que a
tensdo em fadiga da Liga Ti-6Al-4V, revestida com porosidade, é equivalente a um terco da
liga sélida de mesmo formato e provavelmente este valor deve ser menor ainda para a liga
completamente porosa. O desenvolvimento de compactos porosos de titdnio deve entdao
considerar a degradagdo das suas propriedades mecanicas, causadas pela introdugdo de

poros na matriz metdlica.

Os materiais celulares apresentam uma combinacdo de propriedades que os tornam
atrativos para uma série de aplicagdes como materiais de engenharia. Estes materiais
combinam as excelentes propriedades dos metais como dureza, tenacidade,
deformabilidade e condutividades térmica e elétrica com as vantagens estruturais como
leveza e alta drea superficial dos materiais porosos (RATS, 1995). Assim, em painéis
estruturais tipo sanduiche, eles apresentam menor peso em relagdo aos convencionais
painéis com porosidade tipo favo de mel (“honeycomb”). A capacidade das esponjas
metélicas em suportar até cerca de 60 a 70 % de tensdo, permite que estes materiais
absorvam significante quantidade de energia o que faz deles excelentes para dispositivos de
absor¢do de energia. Uma outra aplicacdo é como dispositivos de dissipadores de calor,
devido a sua boa condutividade térmica, alta drea superficial interna e a conectividade com
os poros internos, a qual permite a passagem de um gas refrigerante (TRANTERPHE,

2008)

Devido as propriedades ja citadas, o titanio € utilizado na produgdo de estruturas que sejam
ultraleves, que possam ser utilizadas a altas temperaturas e que resistam a vibracdes e a
meios corrosivos (BHOWMIK , 2006; BACHE, 2003 e 1999). E também utilizado em
meios de estocagem de hidrogénio, supercondutores utilizados em condi¢des de alta

corrente e campo e turbinas para geragdo de energia a partir de combustiveis fosseis ou
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nucleares. Aplicagdes referentes ao uso ou desenvolvimento de trocadores de calor sdo uma
das mais importantes para o titdnio, principalmente quando o meio é a 4dgua marinha,
salobra ou poluida. Toda a parte estrutural do condensador, bem como os condensadores,
sdo usados extensivamente em plantas, refinarias, sistemas de ar-condicionado, plantas
quimicas, plataformas. Em todos estes casos € constatada a grande durabilidade e eficiéncia
destes trocadores, pelo fato de ndo serem freqiientemente divulgadas falhas devido a

corrosio no sistema de resfriamento.

Além das propriedades ja citadas, a atoxidade do titdnio confere-lhe excelente
biocompatibilidade, o que justifica a utilizagdo deste metal como biomaterial. Quando €
feito um implante de titdnio em substituicio ao o0sso, surge uma tensdo de blindagem
definida como a diferenca entre os médulos de elasticidade destes materiais. Um recurso
que tem sido utilizado para minimizar esta tensao € a utilizacdo da técnica da metalurgia do
p6 para produzir titdnio com alta porosidade como forma de reduzir o médulo de
elasticidade (E) do metal e assim minimizar as tensdes causadas em tais implantes (OH,
2003b; WEN, 2001). Préteses de ossos humanos, seja na drea dental ou ortopédica, sdo
fabricadas com titdnio poroso ja hda algum tempo. Contudo, recentemente, tem-se
vislumbrado uma melhor fixacdo deste metal ao osso quando 0 mesmo encontra-se poroso
(LI J.P., 2007; LIU, 2007; MANI, 2007; REYES, 2007; THOR, 2007). O titanio poroso
tem sido usado para a fixacdo de ossos humanos porque a superficie porosa do metal
contribui para a formacdo de uma ligacdo estrutural e funcional entre o osso e o implante.
Outro fator importante é que este metal apresenta boa compatibilidade com os tecidos

vizinhos que o rodeiam provendo estabilidade por longo tempo.

Uma outra aplicagdo para o titdnio poroso revestido com diamante é a eletroquimica. O
processo eletroquimico para tratamento de dgua, por exemplo, tem demonstrado ser uma
nova tecnologia estratégica por causar pouco ou nenhum efeito prejudicial ao ambiente.
Além disso, a grande drea obtida pelo uso de uma matriz porosa, associada com o alto

sobrepotencial do diamante para eletrdlise da dgua, tem confirmado estes eletrodos como
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um novo e promissor material para oxidag¢do eletroquimica de compostos organicos

(DINIZ, 2007; GERGER, 2007).
2.2 A Hidrogenacao do Titanio

Uma vez que as deposicoes de diamante se processam em atmosferas ricas em hidrogénio,
um aspecto importante a ser considerado € o efeito causado pelo hidrogénio atdmico e/ou
molecular na matriz metdlica do titanio, utilizada como substrato durante tais deposicoes. O
titanio reage muito facilmente com o hidrogénio produzindo hidretos de titanio, os quais
exercem forte influéncia na microestrutura e nas propriedades mecanicas do titinio (SHAN,
2007; LI M., 2007, ELIEZER, 2006; LUO, 2006; LUPPO, 2005; TETER, 2001; FU, 1999;
SHIH, 1998; PENG, 1997). Isto se deve ao fato destas reacdes produzirem, ndo apenas o
surgimento de novas fases, mas também pela interferéncia destas fases em parametros,
como o parametro de rede do titdnio e a orientacdo e morfologia da fase precipitada. O
processo de hidrogenacdo do titdnio € bastante complicado dependendo de parametros
como temperatura, pressio, concentracdao do gis e também do método utilizado. Existem
mais de seis fases conhecidas na literatura. A notagdo para estes hidretos estdo listadas na

Tabela 1.

Estequiometricamente, os principais hidretos distinguem-se no hidreto y formado para
baixas concentracdes de hidrogénio e cuja estequiometria é basicamente TiH. A formacdo
do hidreto & ocorre em situa¢des nas quais a quantidade de hidrogénio é elevada (720 e 930
ppm, por exemplo), com estequiometria variando no intervalo TiH, s-TiH; g9 €, por dltimo,
o hidreto €, cuja estequiometria se aproxima da composicdo TiH,. O mecanismo de
formacdo destes hidretos compreende inicialmente a dissolu¢do de dtomos de H na matriz
de titdnio em baixas concentragdes, formando uma solu¢do sélida de titdnio a. Se a
concentracdo de hidrogénio estiver acima daquela equivalente a solubilidade deste gas em
titanio, que é de aproximadamente 20-22 ppm por p.% ou 0,12 % at., a temperatura

ambiente para o titdnio puro (WNAG, 2002), entdo, pode ser formada a fase delta, 9, e esta
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ultima, coexistir em uma mistura com a solu¢do a até que a concentracio atinja o valor de

57 % at. de hidrogénio (LEWIS, 1996). A partir desta concentragdo somente a fase o é

formada. Na estequiometria TiH, (H/Ti > 1,98), a fase TiH, (d) transforma-se na fase TiH,

(¢) em baixas temperaturas (<20 °C) (WANG, 2002).

Tabela 1. Descri¢ao dos hidretos de titanio.

Fases vVA)  avv
Ti/H Matriz a=b/a c/a (p/ dtomo) (%) Nota
o hep 2,951 4,683 17,65 0 Solugido sélida
B cce 3,30 3,30 18,13 2,5 T>883 °C
TiH (y) tetragonal 4,199 4,576 20,17 14,3 Metaestavel
TiH, (8) cfc 4,44 4,44 21,88 24,0 Misturada com fase
alfa
TiH, (¢) tfc 4,528 4,279 21,93 24,2 T<20°C
TiH, (@) ccc (hexag. distorcida) 4,620 2,828 ~ -14,7  Pressdo: 42-60 kbar
TiHx cfc (ortog. distorcida) a=4,34 4,02 18,23 33 Formada a 45-65
b=4.18 kbar, 555-730 K;
témpora <90 K
TiH, (x) tfc 4,42 4,18 20,35 15,3 Este artigo
(tcc) (3,12) (4,18)

Fonte: WANG (2002)

Um aspecto importante a ser ressaltado no que se refere a reagdo do hidrogénio com o

titinio, é que este desestabiliza a fase o; estabilizando a fase 3 e diminuindo a temperatura

de transi¢do da fase o para a fase . Isto pode ser verificado pelo diagrama de fases do

sistema Ti-H mostrado na Figura 2.1.

O sistema Ti-H é um sistema bindrio simples com os constituintes terminais sendo uma

solugdo de hidrogénio em Ti-a (hcp) e a fase hidreto - & (a estequiometria aproxima-se de
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TiH,). Este diagrama mostra que, em elevadas temperaturas, o hidrogénio ligante estabiliza
a fase 3 e cria a regido de duas fases (0+f3). A temperatura de transi¢ao [ é definida como a
mais baixa temperatura na qual somente a fase [} estd presente. Esta temperatura (883 °C)
para o Ti puro, decresce para 298 °C para a liga com 39 % at. H (ponto eutético). Uma
solucdo intersticial de H em Ti-ot ocorre na temperatura do eutetéide para concentracao de
hidrogénio > 4,7 % at. H. A solubilidade do hidrogénio na fase  é muito alta (42,5 % no
ponto eutetédico) e aumenta com a temperatura até valores de ~ 50%. A fase B é mantida
até uma temperatura de cerca de 600 °C abaixo da temperatura de transi¢do 3, devido a
presenca de hidrogénio na solucdo. Esta porém ndo pode ser mantida
a temperatura ambiente, uma vez que se decompde em (Ti-o0 + &) abaixo de 298 °C. A
formacao de hidreto € associada com cerca de 17,2 % de expansao de volume, o que produz
alta tensdo interna na matriz o.. A acomodacdo deste hidreto mal encaixado na matriz
contribui significativamente para a diferenca na temperatura de formacdo do hidreto
(durante o resfriamento) e na temperatura de decomposicdo do hidreto (durante o
aquecimento), resultando numa histerese térmica da loca¢do do contorno da fase o/(a + J).

(PATON, 1971).

Senkov et al. (2001) estudaram a influéncia da temperatura e adi¢do de hidrogénio no
parametro de rede do titdnio e verificaram que existe uma dependéncia linear entre o
aumento da concentracdo de hidrogénio e o aumento do parametro de rede. Segundo os
autores, a adicdo de hidrogénio expande o reticulo cristalino do titdnio 3, o que é um
indicativo de que o hidrogénio esteja localizado nos intersticios octaédricos da rede cibica
de corpo centrada (CCC). J4 o efeito causado pela variacdo da temperatura esté relacionado
com a realocagdo dos dtomos de hidrogénio entre os intersticios tetraédricos e octaédricos
da referida rede durante o aquecimento e o resfriamento. Uma outra conclusdo deste
trabalho € que o coeficiente de expansao térmica do titanio CCC varia muito pouco com o
aumento na concentracdo de hidrogénio durante o processo de hidrogenacdo deste metal,

tendo um valor de cerca de 13,8 x 10° °C™. (SENKOV, 2001). Um outro trabalho que
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concorda com os resultados de Senkov € o publicado por Chen C.Q. et al. (2004), no qual é
mostrado que o crescente aumento na concentragcdo de hidrogé€nio promove um aumento no
tamanho e no volume do hidreto precipitado e que, quanto maior for a sua espessura, menor
serd a deformacao causada pelo movimento de discordancias, as quais sdo responsdveis por

deformacdes na matriz de titnio.
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Figura 2.1 — Diagrama de fases Ti-H para P < 1 MPa.
Fonte: MANCHESTER (2000)

Em um trabalho mais recente, Setoyama et al. (2004) descreveram as caracteristicas
eletronicas da solugdo sélida titdnio-hidrogénio, por meio da teoria do orbital molecular.

Seus resultados apresentam uma diminui¢do na ordem de ligag¢do entre os d&tomos de titdnio
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com o aumento da concentragdo de hidrogé€nio. Por meio de calculos de densidade de
estados, os autores também mostraram que a ligac@o entre os orbitais 3d (ligacdo entre os
atomos de titdnio) decresce com a adi¢do de hidrogénio, enquanto que hi o progressivo
surgimento dos estados referentes as ligacdes com orbitais 1s (ligacdes dos hidrogénios
com os atomos de titdnio). Assim, a medida que o titdnio vai sendo hidrogenado, as
ligacdes entre os atomos de titdnio enfraquecem, a medida em que vao se formando
ligacdes entre o titanio e os dtomos de hidrogénio. Os autores concluem que este ¢ 0 motivo
para o decréscimo de propriedades como os moddulos de elasticidade e tensdo de

cisalhamento pela hidrogenacgdo do titanio.
2.3 Deposicao de Diamante Sobre Substratos de Titanio

Filmes de diamante crescidos sobre o Ti e suas ligas pela técnica da deposi¢do quimica a
partir da fase vapor assistida por filamento quente (“Hot Filament Chemical Vapor
Deposition” — HFCVD) tem sido recentemente produzidos com o objetivo de se obter
filmes bem aderidos, melhorando assim, as propriedades do titanio. Fan et al. (1997)
conseguiram obter filmes de diamante com espessura de 1 wm na liga Ti6Al4V a 790 °C
alcancando uma melhora de 30 % na dureza do substrato. Entretanto, a aderéncia dos
filmes de diamante sobre substratos de titdnio € prejudicada devido a certos fatores
relacionados com a natureza da interface formada entre o filme e o substrato durante o
crescimento de diamante. O hidrogénio e o carbono gasosos sdo espécies que podem
facilmente se difundir no volume do titanio gerando uma camada intermedidria, composta
principalmente pelas fases hidreto de titanio, carbeto de titanio, carbono amorfo e grafite.
De forma a entender a natureza desta camada intermedidria e sua influéncia na morfologia
e propriedade dos filmes de diamante depositados sobre substratos de titanio, certa
quantidade de trabalhos tem sido desenvolvida na literatura (FU, 2000; BUCCIONI, 1999;
GROGLER, 1997; CAPPUCCIO, 1996; RATS, 1995; PERRY, 1993; TERRANOVA,
1996).
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Os aspectos gerais, publicados na literatura, relacionados ao crescimento de diamante CVD
sobre substratos de titdnio encontram equivaléncia naqueles que caracterizam a deposicao
deste sobre outros substratos metédlicos. Contudo, nao ha estudos relacionados a deposicao
de filmes de diamante sobre substratos de titdnio contendo porosidade tridimensional.
Nestes substratos devem ser considerados aspectos como a necessidade do crescimento dos
filmes em profundidade e em planos diferentes sob as mesmas condicdes de crescimento.
Uma vez que a qualidade dos filmes, a adesdo e ainda suas propriedades estruturais
dependem diretamente dos parametros de crescimento dos mesmos, uma andlise destes
revela os aspectos tipicos do sistema Ti - Diamante-CVD e refletem as caracteristicas
quimicas dos mecanismos de crescimento do filme de diamante. Portanto, a observacio de
tais condicdes torna-se importante para o entendimento dos referidos mecanismos. Dentre

as varias contribuicdes para esse processo destacam-se:
2.3.1 Tratamento da Superficie

A deposicao de diamante sobre titdnio apresenta a particular caracteristica de ser dificultada
pela formagdo de tensdes caracteristicas, as quais surgem devido a fatores extrinsecos e
intrinsecos (AZEVEDO, 2003). Com a finalidade de amenizar as tensdes envolvidas e
ainda aumentar a taxa de nucleacdo, t€ém-se optado por um pré-tratamento da superficie
(ASKARI, 2007 e 2006; AZEVEDO, 2002; MENDES DE BARROS, 1996), que consiste
de maneira geral em uma incisdo mecanica, cujo objetivo principal é aumentar a rugosidade
e a area superficial do titanio. Tal incisdo pode se traduzir, por exemplo, em um jateamento
da superficie com esferas de vidro, ou ainda em riscar a superficie com um agente abrasivo,
como uma pasta de diamante. A superficie assim tratada garante melhor adesao do filme de
diamante pela maior drea efetiva de reacdo, aumento da taxa de nucleacdo e a melhora da
ancoragem mecanica. Na seqiiéncia, a superficie é limpa com solvente desengordurante em
banho de ultrassom e preparada para o crescimento por semeadura com pé de diamante em

suspensao de solvente organico.
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A semeadura tem sido apontada como uma técnica eficiente para o aumento da nucleacdo
no crescimento de diamante CVD (MENDES DE BARROS, 1996).0s trabalhos de Askari
et al. (2007 e 2006) mostraram que a densidade de nucleacio aumenta de menos de 10°cm™
nos substratos ndo tratados ultrassonicamente com p6 de diamante para 10'® cm™ naqueles
submetidos a esta técnica de preparacdo da superficie. Pela aplicagdo de uma diferenca de
potencial (DDP) entre o substrato e a fonte de ions, a densidade de nucleacdo do diamante
pode ser aumentada sensivelmente. Esta técnica conhecida na literatura como BEN (“Bias
Enhanced Nucleation”), foi utilizada por Azevedo et al. 2003 para aumentar a densidade de
nucleacdo na liga de titanio Ti-6Al-4V. A eficiéncia desta técnica reside no fato de que, na
presenca de uma DDP, as espécies provenientes da regido de ativacdo sdo aceleradas em
direcdo a superficie do substrato, onde induzem a formagdo de sitios de nucleagdo nos

quais, posteriormente, serao crescidos os graos de diamante.
2.3.2 Atmosfera de Crescimento

A atmosfera de crescimento de diamante nos reatores CVD sao constituidas, em geral, de
hidrocarbonetos ou de uma mistura destes, muito diluida, no gas hidrogénio. A nucleagdo e
o crescimento de diamante é um processo bem conhecido que se desenvolve a partir destes
gases. Harris (1988) et al. demonstraram que CH; e C,H; constituem, junto com o
hidrogénio atdomico, as principais espécies precursoras durante o crescimento do diamante
em reator de filamento quente. Através da simula¢do da composi¢do gasosa das espécies
presentes proximo a superficie dos substratos durante o crescimento de diamante pela
técnica HFCVD, May (2007) mostra que a morfologia do filme, a taxa de crescimento e o
tamanho do cristal s@o influenciados pela competi¢io entre dtomos de hidrogénio, radicais
CH3, e outras espécies C; para reagirem com as ligacdes livres (sitios ativos) na superficie
do substrato. Assim, os experimentos desenvolvidos, tanto em reator de filamento quente,
quanto naqueles onde a fonte energética € um plasma, utilizam misturas gasosas como:

CH4/H,, CH4/H,/O,, CO/H,, CH4/H,/Ar em concentracdes da fonte de carbono variando na
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faixa de 0,1 a 5 % v disseminados numa atmosfera de gis hidrogénio em concentracdes

tipicas de 952 99,9 % v.

No que se refere as deposi¢des de diamante sobre substratos de titanio, t€ém-se trabalhado
com uma concentracdo da fonte de carbono maior nos primeiros minutos de deposi¢dao
(YAN, 1999), a qual € posteriormente reduzida para os valores habituais. Tal procedimento
foi realizado com o objetivo de intensificar a nucleagdo e o crescimento de diamante, bem
como controlar a formagao da camada inicial de carbeto de titdnio, a qual segundo os
autores, tem uma importante contribui¢ao nos estagios iniciais da deposicdo. Chen X. et al.
(2004) variaram a concentragdo de metano na faixa de 0,5 a 1% analisando as condicdes de
crescimento que propiciariam uma melhor adesdo do filme ao substrato. Os resultados
evidenciaram que a concentracdo ideal é de 0,8 % de metano. Por outro lado, Fu et al.
(2000) mostraram que, apesar da qualidade superior dos filmes de diamante obtidos com
concentracdo de metano de 1 %, a concentragdo de 2% € melhor, uma vez que nesta
concentracao foi possivel obter filmes com boa qualidade e com o adicional de uma melhor
taxa de nucleacdo e crescimento. Nao ha trabalhos na literatura que descrevam como este
parametro influencia na deposicdo de diamante em substratos contendo porosidade
tridimensional e que, portanto, explorem a concentracdo ideal do gds metano para a
deposicdo de filmes em superficies mais internas, onde a acessibilidade dos radicais

carbonilicos seja dificultada.
2.3.3 Temperaturas de Crescimento

A temperatura de deposicdo de diamante sobre substratos de titanio é um fator critico.
Primeiro, porque influencia na formag¢do de uma complexa camada intermedidria, cuja
principal composi¢ao é o hidreto de titanio e carbeto de titdnio. Estes compostos atuam
diretamente na modificagio da microestrutura da superficie do substrato e,
conseqiientemente, do filme depositado. Segundo, porque contribui para o surgimento de
grande tensdo térmica residual na interface filme/metal, devido a diferenca nos coeficientes

de dilatag¢do térmica do diamante e do titanio, o que pode causar a delaminagdo do filme.
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O coeficiente de dilatagdo térmica pode variar de acordo com o estado da superficie de
titanio (fundida, trabalhada ou jateada), a taxa de aquecimento e o método utilizado para a
sua determinagdo. Low et al. (2001) determinaram este coeficiente para titdnio puro
fundido na faixa de 100 a 400 °C para garantir uma medida para o Ti-a. Variando os
parametros citados, eles encontram valores de coeficiente de dilatacdo térmica na faixa de
8,57 a 8,96 x 10° °C". Este valor aproxima-se bastante dos valores citados por Souza
(1998), para a liga Ti6Al4V, os quais estdo representados na Figura 2.2. Verifica-se nesta
Figura, que o coeficiente de dilatagdo térmica do titanio corresponde aproximadamente ao
dobro do coeficiente de dilatacdo térmica do diamante chegando a ser, em algumas

temperaturas, cerca de oito vezes maior.
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Figura 2.2 — Dependéncia do coeficiente de dilatacdo térmica (o) do diamante-CVD e da
liga Ti-6Al-4V com a temperatura.
Fonte: SOUZA (1998)

Durante o resfriamento do substrato de titanio depositado com diamante até a temperatura

ambiente, surgem tensdes térmicas ou extrinsecas, as quais se formam devido as diferencas
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nos coeficientes de dilatacdo térmica destes materiais. Tais tensdes constituem uma fonte
de tensdao térmica compressiva, devido ao baixo coeficiente de dilatacdo térmica do

diamante (AZEVEDO, 2003). A Figura 2.3 esquematiza esta tendéncia.
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Figura 2.3 — Desenho esquematico do mecanismo de formacao da tensdo extrinseca.

Fonte: AZEVEDO (2003) adaptado de NAKAMURA (1997)
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A tensdo térmica ou extrinseca (G;) pode ter seu valor determinado pela seguinte equagao

(SLACK, 1975):

Tnmbieme E

[adiamante (T) - O’,Ti (T)]dT ) (21)
1-v,

o, =

substrato

na qual o (T) € a relag@o entre os coeficientes de dilatacdo térmica do titanio e do diamante
em func¢do da temperatura; E e vp sdo os médulos de Young e a razdo de Poisson do filme

de diamante, respectivamente.

Considerando a tensdo térmica e ainda o problema da hidrogenac¢do dos substratos de
titdnio, as temperaturas utilizadas nos experimentos para deposi¢@o sobre titanio denso sdo,
de maneira geral, menores (500 °C a 700 °C) do que aquelas utilizadas para deposicdes em
outros substratos metalicos (podem chegar a 1000 °C), em que a diferenga nos coeficientes
de dilatacao térmica, a hidrogenacdo ou ainda a mudanga na microestrutura da superficie
ndo sejam problemas. Acredita-se que esses problemas tornam-se ainda maiores em
deposi¢cdes onde o substrato apresenta grande porosidade, devido a grande area superficial
destes; porém, até o momento, ainda ndo existem estudos que avaliem os efeitos da

hidrogenagdo em elevadas temperaturas nos substratos de titdnio porosos.

As condi¢Oes nas quais sdo obtidos filmes de diamante mais aderentes sdo aquelas onde a
deposicdo se processa em menores temperaturas, o que leva a formacdo de menor tensdao
térmica. Temperaturas da ordem de 600 °C tém sido consideradas ideais para a redugdo de
tensdes em titanio puro. Grogler et al. (1997), trabalhando com Ti puro e com a liga Ti-6Al-
4V, encontraram menores valores de tensdes nos filmes do que os valores previstos por
calculo. Segundo estes autores, a razdo para isto seria o surgimento de tensdo trativa
durante o crescimento, a qual teria origem no contorno de grao. Contudo, este ndo seria

suficiente para explicar a redu¢do da tensdo, o que o leva a concluir que a resistente camada
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de TiC formada em temperaturas elevadas seria responsdvel pela redu¢do da tensdo térmica

na faixade 1 a 1,5 GPa.

Uma tendéncia geral na deposi¢ao de diamante sobre titanio é a dependéncia da morfologia
em funcdo da temperatura de deposicdo (FU, 2000; BUCCIONI, 1999; CAPPUCCIO,
1996). Em temperaturas menores, cerca de 500 a 650 °C, € verificada uma maior
homogeneidade estrutural do filme com cristais pequenos e bem facetados; a medida que a
temperatura cresce, a morfologia do filme muda, formando estruturas menos rugosas em
temperaturas elevadas na forma de bolas, conhecidas na literatura como ‘“‘cauliflower”
devido ao aspecto semelhante ao de uma couve-flor (BUCCIONNI, 1999; TERRANOVA,
1996). Esta diminui¢do da rugosidade do filme é também conseqiiéncia da hidrogenacao do
substrato. Utilizando uma atmosfera de deposicao (Ar/H,/CH4 na propor¢ao de 180:16:4)
pobre em hidrogénio, Fu et al. (2000) obtiveram superficies formadas por filmes menos
rugosos € mostraram que esta diminui¢do da rugosidade do filme € decorrente do fato da

microestrutura do titanio ndo sofrer, nestas condi¢cdes, mudangas significativas.
2.3.4 Nucleacao e Crescimento

A nucleacdo e o crescimento dos filmes de diamante CVD sobre substratos de titanio t€ém
sido estudados por meio de diversas técnicas de caracterizacdo de superficie, dentre as
quais podem ser apontadas: Microscopia Eletronica de Transmissdo — “Transmission
Electron Microscopy” (TEM), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) — “Scanning
Electron Microscopy (SEM), Espectroscopia de Raios X Por Dispersdao de Energia —
“Energy Dispersive X-ray Spectroscopy” (EDS), Espectroscopia de Espalhamento Raman,
Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X — “X-ray Photoelectron Spectroscopy” (XPS),
Difratometria de Raios X (DRX) — “X-ray diffraction” (XRD) e Difratometria de Raios X
em Angulo Rasante — “Grazing-Incidence X-ray Difraction” (GIXRD).

Os diferentes estagios de crescimento dos filmes de diamante sobre titanio e suas ligas tém

sido estudados pela deposicao em varios periodos de tempo e andlise em cada periodo da
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morfologia e composi¢do da superficie e interface de crescimento. Particularmente, Fu

(1999), Yan (1999) e Terranova (1996) estudaram os aspectos relacionados a nucleacio e

ao crescimento de filmes de diamante sobre substratos de titanio puro em sistema HFCVD.

Os resultados encontrados por estes autores revelam os aspectos caracteristicos do sistema

Ti/Diamante- CVD e podem ser assim resumidos:

Nos primeiros minutos da deposi¢do pouco diamante € encontrado. Juntamente com

este formam-se carbeto de titanio (TiC) e hidreto de titanio (TiHy).

O carbeto cresce em um processo de competicio com o diamante. A medida que a
camada de diamante cresce, e torna-se continua e espessa, a difusdo do carbono até

o titanio € dificultada, resultando na queda da taxa de crescimento do TiC.

Observa-se aumento do volume causado pela formagdo do carbeto, o qual se deve a

porosidade da camada de TiC formada, responsavel pela fragiliza¢do da interface.

E possivel também observar por espectroscopia de espalhamento Raman a formagio
de carbono grafitico. Entretanto, como a taxa de ataque quimico do hidrogénio
atomico sobre a grafite € cerca de 100 vezes maior do que para o diamante
(SPITSYN, 1981), prevalece o crescimento deste ultimo. Os resultados
experimentais evidenciam que o carbono amorfo ou grafitico localiza-se nos

contornos do grao de diamante.

Na primeira hora, tem-se o crescimento da densidade de nucleacdo, a qual €
definida como o nimero de diamantes numa drea especifica visivel por MEV. Esta
densidade atinge sua saturagdo logo na primeira hora, uma vez que comeca a
decrescer a medida que o tempo de deposicdo aumenta. Neste estidgio, pode-se
detectar também o crescente aumento no tamanho do grao do diamante bem como a

precipitacao de hidreto de titanio.

Na seqiiéncia, prossegue a coalescéncia dos grdos e crescimento do diamante,
ocorrendo nucleacdo secunddria de diamante. Apds 4 horas, em andlise de difracdao

de raios X, o pico (111) referente ao carbono diamante comeca a surgir. Apds 15
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horas, os diamantes crescidos predominantemente na dire¢cdo <111>, numa taxa de
crescimento de 0,2 um/h, apresentam-se bem facetados. Neste momento, a
crescente reducdo na camada de carbeto torna-se evidente, uma vez que muito
pouco carbeto é detectado apds este tempo de deposicao (YAN, 1999).

= A amostra depositada apdés 21 horas foi estudada com variagdo do angulo de
incidéncia da radiagdo X. Os resultados evidenciam a formacdo do hidreto abaixo
das camadas de diamante e de carbeto, os quais nio inibem a formagdo do hidreto,
ja que o pico referente a este € crescente e muito maior apos 21 horas de deposi¢ao

(YAN, 1999).
2.4 Os Eletrodos de Diamante

Os filmes de diamante condutivo policristalino sdo excelentes candidatos a materiais
eletrodicos por exibirem uma grande janela de potencial de trabalho, alta resisténcia a
corrosao e estabilidade mecanica quando comparados com outros materiais frequentemente
utilizados, como carbono vitreo, grafite e platina (VINOKUR, 1996; SWAIN, 1994a).
Pleskov et al. (1987) foram os primeiros a estudar o comportamento eletroquimico e
fotoeletroquimico dos eletrodos de diamante. A partir de entdo, muitos estudos foram
realizados com os estes eletrodos com o objetivo de caracteriza-lo eletroquimicamente e do

ponto de vista de sua aplicacgdo.

Alguns trabalhos realizados com a finalidade de verificar a sensibilidade, precisao,
estabilidade e poder de resolu¢do (POPA, 2000; KOPPANG, 1999; MANIVANNAN,
1999; PEILING, 1995) evidenciaram a potencialidade do diamante como sensor
eletroquimico. A utilizacdo destes eletrodos possibilitou a detec¢do de diversos tipos de
substancias, tais como: acido drico (POPA 2000), poliaminas (KOPPANG, 1999), tracos de
Pb em dgua (GRANGER, 1999), entre outras. Neste udltimo, o eletrodo de diamante

detectou tracos de chumbo em concentracdes abaixo de 4.10” M.
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Experimentos eletroquimicos para a verificacdo da janela de potencial de trabalho
(VINOKUR, 1996; SILVA, 2001, SWAIN, 1994) e resisténcia a corrosio em meios
extremamente agressivos foram também realizados e comparados com outros eletrodos
usuais de carbono (CHEN, 1997, DECLEMENTS, 1997 e 1996; SWAIN, 1994). A
vantagem que o eletrodo de diamante possui em ter uma janela de potencial de trabalho de
aproximadamente 3V, maior em relacdo a outros usualmente utilizados em andlises
eletroquimicas, é uma ferramenta util, pois permite a detec¢do de reacdes de oxi-redugao
em determinados potenciais que estariam fora da faixa de potencial de trabalho dos

eletrodos convencionais.

Com o objetivo de se caracterizar o eletrodo de diamante, foram realizados alguns estudos
da cinética de transferéncia de carga na interface semicondutor/eletrdlito, reversibilidade
das reacdes de oxi-reducdo (SILVA, 2001; VINOKUR, 1996; ZHU, 1995) e tratamentos
superficiais para verificar sua influéncia nas propriedades eletroquimicas dos eletrodos de

diamante dopados (DUO, 2000; JAVIER DEL CAMPO, 2000; WANG, 2000).

Eletrodos porosos t€m atraido especial atencao devido a suas aplicacdes em eletroandlises,
eletrocatalises, baterias e células combustiveis (HONDA, 2000). Uma outra darea
interessante na qual os eletrodos porosos sdo importantes € aquela dos capacitores
eletroquimicos (HONDA, 2000; RAO, 2000; NIU, 1997, TANAHASHI, 1990). Honda
(2000) et al. investigaram as propriedades eletroquimicas de eletrodos de diamante com
geometria de favo nanoporoso — “honeycomb electrodes”. A capacitancia deste eletrodo
poroso foi de cerca de 200 vezes maior do que a do eletrodo de diamante plano. Rao e
Fujishima (RAO, 2000) utilizaram os eletrodos de diamante com geometria de favo
nanoporoso para a oxidac¢do da histamina e reducdo do tetracloreto de carbono, ocorrendo

em altos sobrepotenciais. Os eletrodos apresentaram excepcional sensibilidade e

reprodutibilidade para a deteccdo de histamina e sulfadiazina.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Obtencao dos Compactos Sinterizados de Titanio Poroso

Os substratos de titanio puro contendo porosidade interna foram obtidos por compactagcao
por prensagem e sinterizagdo dos compactos. O processamento na sua totalidade envolveu
quatro etapas: a hidrogenacdo dos finos de esponjas, a cominui¢do (moagem) dos hidretos,
a compactacdo e a sinterizacdo das pré-formas. A seguir, sdo descritas cada uma destas

etapas.
3.1.1 A Hidrogenacao dos Finos de Esponjas

Como o titdnio puro e suas ligas sdo relativamente ducteis e, por este motivo, ndo podem
ser transformados em pé por moagem, € necessaria uma alternativa para reduzir o tamanho
das particulas do p6. Uma vez que este reage com hidrogé€nio para formar hidretos, os quais
sdo frageis tornando a cominui¢do féacil, pode-se hidrogenar o metal num processo
conhecido como hidreto-dehidreto (HDH). A hidrogenagdo requer equipamentos especiais,
uma vez que a reacdo é extremamente exotérmica. Foi utilizado para este fim, um forno de
alto vdacuo tipo ASTRO (modelo 1000-3060-FP-20) da Thermal Technology Inc.,
pertencente a Divisdo de Materiais do Instituto de Aerondutica e Espaco do Comando-
Geral de Tecnologia Aeroespacial (AMR/IAE/CTA). Este forno opera com um conjunto de
bombas que permitem obter um vécuo de até 107 Torr para a hidrogenacdo dos finos de
esponjas. Ele foi utilizado para fragilizar o pé de titdnio obtido pelo processo Kroll
(KROLL, 1940) com os seguintes parametros experimentais para a hidrogenacao de 300 g
de titanio: temperatura do inicio da reacdo de 680 °C, pressdao de 0,07 MPa e tempo de
hidrogenagdo de 1 h. Apds a hidrogenacao, o titanio fica fragilizado, facilitando o processo

de moagem controlada.

57



Figura 3.1 — Imagem do forno tipo ASTRO utilizado na AMR/CTA para a hidrogenacgado e

sinteriza¢do dos compactos de titanio.

3.1.2 A Cominuicao dos Hidretos

O p6 fragilizado foi moido com a finalidade de se selecionar por peneiracdo as faixas
granulométricas com as quais se desejava trabalhar. No caso do titanio, foi utilizado um
moinho com estrutura do mesmo metal e meios de moagem esféricos em aco, para evitar
contamina¢do com elementos provenientes das partes do moinho. O tempo de moagem ¢é
fun¢do do tamanho de particulas que se deseja obter e do tamanho inicial das particulas do
p6. Neste caso, foi utilizado um tempo de 30 min de moagem, o qual se mostrou suficiente

para a obten¢@o da faixa de tamanho de particulas médio esperado.
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3.1.3 Obtencao dos Compactos por Prensagem

Com o objetivo de evitar alta densificacdo dos compactos, o p6é obtido por HDH foi
peneirado e sua distribuicdo de tamanho de particulas foi determinada. Com a finalidade de
se obter compactos com porosidade controlada, amostras do p6 com tamanho médio de
particulas de 88 um, 177 wm, 250 pm, 350 wum e 590 wm foram compactadas por
prensagem uniaxial a 110 MPa utilizando uma prensa hidrdulica da Carver Laboratory

Press.
3.1.4 Sinterizacao dos Compactos

Os compactos foram, entdo, sinterizadas em 1200 °C em vacuo de 10”7 Torr no forno
vertical tipo ASTRO, mostrado na Figura 3.1. As densidades relativas foram determinadas
geometricamente. Foram confeccionados substratos no formato cilindrico nas dimensdes de
12 mm de didmetro por 3 mm de espessura, para as etapas de crescimento de diamante e
para os ensaios de compressdo diametral. Para os ensaios de flexao em trés pontos foram
feitas amostras no formato de um paralelepipedo com dimensdes de 40 mm comprimento
por 4 mm de altura por 5 mm de largura. As dimensdes destas ultimas amostras foram
relacionadas com as dimensdes dos gabaritos e moldes disponiveis, tomando-se também
como critério, os tamanhos que se aproximavam daqueles encontrados correntemente na

literatura.

3.2 Deposi¢ao de Diamante Micro e Nanocristalino Sobre Substratos de Titanio

Poroso

No que se refere ao crescimento de diamante sobre os substratos de titinio com porosidade
tridimensional, o presente trabalho foi desenvolvido a partir de trés frentes: (i) o
crescimento de diamante microcristalino para estudo dos pardmetros de deposi¢do de
diamante sobre substratos de titanio poroso, (ii) o crescimento de diamante nanocristalino
com a finalidade de ampliar o entendimento sobre o processo de hidrogenacao do substrato

durante a deposicao pela diminui¢do do fluxo de hidrogénio e ainda produzir eletrodos nao
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dopados e condutores e por fim, (iii) o crescimento de diamante microcristalino dopado
com boro para a producdo dos eletrodos porosos. A seguir sdo detalhados os métodos,
materiais e equipamentos utilizados nestas trés frentes. Em todos os casos foram utilizados
substratos obtidos por sinterizagdo de compactos de um pd, cujo tamanho médio inicial de

particulas foi de 350 um.

3.2.1 A Preparacao do Substrato

A preparacdo para o crescimento de diamante da superficie de substratos com porosidade
tridimensional encontra alguma equivaléncia naquelas utilizadas para preparar superficies
planas ou mesmo rugosas. Porém, devem ser considerados aspectos como a necessidade de
se atingir as superficies interiores, ou ainda de se evitar o acumulo demasiado de p6 nos
macroporos € planos mais internos do substrato devem ser considerados. Assim, o
procedimento empregado para o tratamento do substrato de titdnio poroso antes do

crescimento compreendeu as seguintes etapas:

1. Limpeza das amostras com acetona em banho de ultrassom por 5 min para a retirada

de qualquer residuo apolar das superficies das mesmas;

2. Secagem por 30 min. Um maior tempo de secagem para este tipo de material €

importante para garantir a secagem dentro dos poros € planos mais internos;

3. Semeadura da superficie em banho de ultrassom pela imersao do substrato em uma

dispersdo de p6 de diamante 0,25 pm em hexano por 1 h;

4. Secagem por 30 min; e

5. Limpeza em acetona por 3 min para a retirada do excesso de p6é de diamante.

N

Com relacdo a etapa tr€s, acima descrita, foi realizado um estudo para se determinar o
tempo ideal de semeadura, baseado na observacdo por MEV da superficie de titanio poroso
apenas semeada e da mesma ap0s a deposicdo de diamante. Para tanto, foram considerados

os tempos de 1h e 2 h de semeadura. Os resultados obtidos sdao apresentados na Figura 3.2.
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Nesta figura, as imagens em 3.2a e 3.2b revelam a superficie das amostras de titdnio poroso
ap6s o processo de semeadura (sem deposicdo de diamante) por 1h e 2h, respectivamente.
A Figura 3.2a evidencia que o tempo de 1 h de semeadura originou uma fina camada de p6
de diamante bem homogénea depositada na superficie do substrato de titdnio. O aumento
do tempo de semeadura para 2 h acarretou em um acumulo de p6 de diamante,
principalmente nos contornos das particulas sinterizadas, o que pode ser visto na Figura
3.2b. Este acimulo de p6 pode também ser relacionado com a rugosidade da superficie do
substrato poroso de titanio, a qual é formada por uma estrutura tipo “degrau”. Esta tltima

serd mais detalhadamente discutida no capitulo 4 desta tese.

As Figuras 3.2c e 3.2d apresentam as imagens das amostras de titanio poroso, descritas no
paragrafo anterior e mostradas nas Figuras 3.2a e 3.2b, apds a deposicao de diamante nas
seguintes condi¢des: concentracdo de metano de 1%, tempo de deposicao de 4 h, distancia
de filamento de Smm, pressdao de 50 Torr e temperatura de 500 °C. A Figura 3.2¢ evidencia
a superficie dos planos mais externos do titanio totalmente recoberta por um filme de
diamante homogéneo e sem rachaduras. J4 a Figura 3.2d mostra que, apés a deposicao de
diamante, se obteve um filme caracterizado por grandes variagdes de espessura nos
contornos e degraus das irregularidades do substrato de titnio e pela conseqiiente formagao
de rachaduras. Esta imagem evidencia que o acimulo de pé interfere no processo de
deposicdo de diamante, pela formacdo de um filme extremamente espesso e
conseqiientemente cheio de rachaduras. A andlise direta da semeadura, bem como da
deposicdo de diamante com semeaduras de 1 h e 2 h, fez com que o tempo de 1 h fosse o

escolhido para a preparagdo da superficie a ser depositada com diamante.
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Figura 3.2 — (a) e (b): Superficie de titdnio poroso preparada com semeadura por 1 e 2

horas, respectivamente. (c) e (d): amostra de titdnio poroso preparada com
semeadura por 1h e 2horas, respectivamente, e logo depois depositada com
filme de diamante nas seguintes condicdes: 1% CHa, 4horas, 5 mm, 50 Torr,
500 °C.
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3.2.2 O Crescimento de Diamante Microcristalino

Os filmes de diamante microcristalinos foram crescidos a partir da fase de vapor através da
técnica HFCVD usando o gis metano (CH4) diluido em uma mistura de hidrogénio. O
reator (Figura 3.3) utilizado para as deposicdes, desenvolvido pelo grupo DIMARE,
consiste de um tubo Pyrex cujo didmetro interno € de 60 mm, alojando em sua parte
superior dois filamentos retos de tungsténio com ¢ = 150 um e 2,5 cm de comprimento e
um porta-substrato de molibdénio (1x2 cm) na sua parte inferior. Existem, também, duas
conexodes no reator, uma superior para entrada dos gases que termina préximo ao filamento
e outra inferior, na regido do substrato para a exaustao dos gases, que € ligada a bomba de

VAacuo.

A temperatura de crescimento foi atingida com aplicagdo de corrente, a partir de uma fonte
DC Suplitec modelo FA 5040 (fonte CC, 0-50 V e 0-40 A) e de um regulador de voltagem
(Variac) modelo TDGC2 de 5 kVA, trabalhando na faixa de 0 a 250 V. A fonte foi utilizada
para o aquecimento dos filamentos através do aquecimento dos eletrodos de cobre que o
sustentam. O Variac foi utilizado para obter aquecimento adicional do substrato, através do
aquecimento dos eletrodos de cobre que sustentam o porta-substrato. O aquecimento
adicional permitiu atingir-se a temperatura da superficie do substrato desejada, utilizando-
se, para os filamentos, a mesma corrente utilizada em todos os experimentos. A corrente
aplicada nos dois filamentos foi fixada na faixa de 11 a 12 A e foi assim mantida,
garantindo-se que o aquecimento dos filamentos fosse mantido constante e, por
conseqiiéncia, a quantidade de radicais formadas no mesmo fosse aproximadamente
constante, desde que mantido os outros parametros, como por exemplo, a concentracdo dos
gases metano e hidrogénio. A temperatura da superficie do substrato foi controlada por um
termopar de cromel-alumel, marca Ecil, tipo K com bainha de Inconel de 1/16” fixada
dentro da amostra. Apds o crescimento, o processo de desligamento do reator seguiu a
seguinte seqiiéncia: (i) fechamento da entrada do gds metano para interromper o
crescimento e impedir a formagao de fases grafiticas durante a diminui¢do da temperatura,

(i1) desligamento lento da fonte que aquecia o filamento, com o auxilio de um regulador de
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tensdo, o qual permitiu o desligamento da fonte em um tempo total de 4 h, (iii) lento
desligamento manual da fonte que aquecia o porta-substrato, e por fim, (iv) o fechamento
da entrada de gds hidrogénio. Este processo lento de desligamento do reator foi utilizado
para relaxar a tensdo térmica e evitar o craqueamento e descolamento do filme durante o

resfriamento até a temperatura ambiente.

Entraila das
oases

TPasicio do
filamento o
substrata

Viabulas de
contrale doe
vacno

Figura 3.3 — Reator de filamento quente utilizado para as deposi¢des de diamante-CVD

microcristalino.

A ativagdo por filamento quente, chamada HFCVD, consiste do método mais simples para

deposicdo de diamante. E o mais amplamente estudado. Suas vantagens sdo o baixo custo
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do equipamento necessdrio e a facilidade de escalonamento para deposi¢cdo de amostras em
grandes areas e em diferentes geometrias. Além disso, por ser um processo puramente
térmico, em que 0s processos quimicos sdo relativamente bem conhecidos, vem sendo
largamente usado para estudo dos processos fundamentais envolvidos no crescimento de
diamante. A desvantagem ¢ a relativa baixa taxa de crescimento (0,1 - 15 wum/h) (DAVIS,

1993).

Como mostrado na Figura 3.4, a mistura gasosa flui no interior do reator, sendo ativada
através de um filamento quente, e alcancga a superficie do substrato. O hidrogénio molecular
dissocia cataliticamente sobre a superficie do filamento quente para ativar o processo. A
regido reativa compreende um volume pequeno ao redor do filamento quente. Isto limita a
area de acdo de um filamento individual e a melhor distancia entre o filamento e o substrato
estd na faixa de 1 a 10 mm. O escalonamento deste processo também depende desta
pequena regido de ativacdo. Uma deposi¢ao em grande drea € possivel somente em reatores
com multiplos filamentos. O filamento quente consiste de fios de tungsténio, de molibdénio

ou de tantalo, usualmente aquecidos entre 2000 e 2400 °C.

MIXTURA
GASOSA

}

FILAMENTO
QUENTE

= SUBSTRATO

BOMBA DE
VACUO

Figura 3.4 — Esquema do reator de filamento quente para a deposi¢do de diamante-CVD.

Fonte: SILVA (2001).
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3.2.3 O Crescimento de Diamante Nanocristalino

Os filmes de diamante nanocristalino foram crescidos também pela técnica HFCVD em
outro reator desenvolvido pelo grupo DIMARE (SILVA, 2007), usando 1,5 % vol de
metano (CHy) diluido em uma mistura de hidrogénio + argdnio (H, + Ar) a uma pressao de
50 Torr. O reator utilizado nos experimentos € apresentado na Figura 3.5. Este reator
consiste de uma entrada de gases (3), situada logo acima da regidao dos filamentos (2).
Foram utilizados cinco filamentos retos de tungsténio com ¢ =123 um e 2,5 cm de
comprimento e um porta-substrato (1) de molibdénio (1X2 cm) na sua parte inferior. Foram
utilizados a mesma fonte e Variac e o mesmo tipo de termopar j4 citados para se aplicar

corrente nos filamentos e no substrato e medir a sua temperatura.

Figura 3.5 — Reator de filamento quente utilizado para as deposi¢des de diamante-CVD

nanocristalino.
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3.2.4 O Crescimento de Diamante Dopado

A Figura 3.6 apresenta um esquema da parte interna do reator de médio porte que foi
utilizado neste trabalho para a deposicdo de diamante dopado, e que se encontra em
operacdo no DIMARE do INPE para crescimento de filmes dopados com boro em amostras

de até (3 x 3) cmz, com capacidade para até 8 filamentos.

Figura 3.6 — Esquema da parte interna do reator-CVD de médio porte: A) eletrodos; B)
cilindro de quartzo; C) pesos; D) mecanismo de rotacdo; E) saida de

gases/entrada de ar; F) entrada de gases.

Fonte: SILVA (2001)

A temperatura de deposicao foi atingida com aplica¢do de corrente nos filamentos, a partir
da fonte DC SUPLITEC, ja mencionada. Os substratos foram posicionados no porta
substrato a uma distdncia de aproximadamente 7 mm do filamento e mantidas a uma

temperatura de aproximadamente 620 °C durante 8 h. A temperatura do substrato, no
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reator, foi medida com um termopar de cromel-alumel (ja citado) posicionado a altura da
superficie do substrato.

Para a dopagem dos filmes de diamante com boro, foi utilizado o sistema esquematizado na
Figura 3.7 Neste sistema, uma linha adicional de hidrogénio (1) passa através de um
borbulhador contendo 6xido de boro dissolvido em metanol numa concentracdo de
20000 ppm B/C, o qual é arrastado numa concentragdo que depende da temperatura,
pressao de hidrogénio no borbulhador e fluxo de hidrogénio. A temperatura do borbulhador
foi mantida em 30 °C. Foi utilizado um rotametro para o controle deste fluxo para o interior
do reator. O rotametro foi mantido em 50 %, o que foi equivalente, pela sua calibracdo, a
uma concentragdo da mistura gasosa de cerca de 26 %. Esta mistura gasosa foi misturada
com mais hidrogénio e metano, formando a mistura de crescimento de diamante dopado,

composta de 1 % de metano, 26 % de (metanol + Hy) € 90% de hidrogénio.
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Figura 3.7 — Sistema para crescimento de diamante dopado com boro.

Fonte: SILVA (2001)
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A dopagem com boro foi realizada pela adicdo de 6xido borico (B»Os3) ao metanol

(CH30H) dentro do borbulhador. Quando B,Os € dissolvido em CH3;OH, trimetilborato

o

(CH30)3B € produzido, sendo, provavelmente, a substancia contendo boro adicionada

fablg

fase gasosa de crescimento. O nivel de dopagem estudada nesta tese corresponde
concentracio de boro de 1,5 x 10*' 4tomos. cm™, obtidas por medidas eletroquimicas

(curvas Mott-Schottky) em trabalhos anteriores (SILVA, 2001).

3.3 Caracterizacoes Mecanicas

As caracterizagcdes mecanicas realizadas nesta tese compreenderam duas etapas: (i) a
caracterizacdo dos substratos de titanio apds a sinterizacdo dos compactos, e (ii) a
caracterizacio destes substratos apés o processo de hidrogenacio. E importante frisar que
foi realizado um grande nimero de testes preliminares, na expectativa de se determinar um
que atendesse a necessidade de se caracterizar as tensdes suportadas pelos materiais
estudados. Uma das dificuldades reside no fato de que ainda ndo existiam (no momento em
que foram realizados) normalizacOes para os ensaios mecanicos de material metalico
poroso. Os ensaios foram, entdo, realizados considerando-se alguns trabalhos encontrados

na literatura (RICCERI, 2001; THIEME, 2001; WEN, 2002 e 2001; ASAOKA, 1985).

Na secdo 4.2.1 serdo apresentadas as consideracdes relativas a escolha do ensaio mecanico
ideal para caracterizar o titanio com porosidade interconectada. Apds uma série de testes
para se determinar um ensaio mecanico apropriado, o ensaio de flexdo em trés pontos foi o
escolhido para caracterizar mecanicamente os materiais estudados. Para tanto, foi utilizado
uma maquina universal de ensaios mecanicos (Figura 3.8) modelo INSTRON 4301 com
carga da célula de 500 kgf numa velocidade de 0,5 mm/min. Uma vez que este ensaio
mostrou atender os objetivos desta tese, ndo foram necessdrios testes relacionados a

aplicacdo do ensaio de flexdo em quatro pontos.
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Figura 3.8 — Mdquina universal para ensaios mecinicos da AMR/CTA.

O ensaio de flexdo em trés pontos consiste em apoiar o corpo-de-prova sob dois apoios
distanciados entre si de uma distancia L (Figura 3.9a). A carga de flexdo ou dobramento €
aplicada no centro do corpo-de-prova a uma distancia L/2 de cada apoio. Esta carga deve
ser elevada lentamente até a ruptura do material. Quanto mais duro for o material, maior
aplicacdo terd este ensaio, porque a facilidade de execucdo torna-o mais rdpido que a
usinagem de um corpo-de-prova para ensaio de tragcdo, por exemplo. A Figura 3.9b mostra
um paralelepipedo de titanio confeccionado nas dimensdes (38,9x4x4,8) mm para este

teste, no momento de sua execugﬁo.
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Figura 3.9 — (a) Esquema do ensaio de flexao em trés pontos; (b) Barrinha de titdnio sendo

ensaiada por flexdo em trés pontos.

O modulo de ruptura (M;) ou resisténcia ao dobramento ¢ uma propriedade obtida pelo
ensaio de flexdo em trés pontos e que consiste no valor maximo da tensdo de tracdo ou
compressao nas fibras extremas do corpo-de-prova durante o ensaio. Este pode ser obtido
pelas equacdes 3.1 em que Qmsx € a carga méxima atingida no ensaio, ¢ é o didmetro da

barra, b € a largura da barra e h € a altura ou espessura da barra (SOUZA, 1982):

M

2.54 mdxL
= % (secdo— circular);e

3.1
_ 3dexL ( )

2bh?

M (secdo—retan gular).
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Por este ensaio, é possivel também medir o médulo de elasticidade do material, pelas

equacgdes 3.2 (SOUZA, 1982):

42400
E = ()’T4Q(se§do — circular);e
0,2501° G-
E = —"—=—(secdo — retan gular),
ot g

em que y € a deflexdo (flexa) medida para cada carga Q aplicada. A flexa é medida com

micrémetro.
3.4 Caracterizacoes Eletroquimicas

A caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos de diamante dopados com boro e dos
eletrodos de nanodiamante foi realizada pelo uso da técnica da voltametria ciclica. Por
meio desta técnica foi possivel se determinar a faixa (ou janela) de potencial de trabalho
dos eletrodos e a reversibilidade dos mesmos, frente aos sistemas constituidos por reacdes
de oxi-reducdo. As medidas eletroquimicas, para a determinacdo da faixa de potencial de
trabalho, foram realizadas em solucdo aquosa de KCl 1 mol/L. Para a determinacdo da
reversibilidade dos eletrodos, foram utilizadas solu¢gdes aquosas de K4Fe(CN)g 1mM em

KC1 1 mol/L.
3.4.1 Preparacao dos Eletrodos

A montagem dos eletrodos para as medidas eletroquimicas foi realizada pela deposi¢cdo de
diamante dopado com boro (BDD) ou de diamante nanocristalino (NCD) sem dopagem,
sobre o substrato de titdnio contendo porosidade tridimensional no formato apresentado na
Figura 3.10. O formato do substrato foi obtido a partir do corte de um disco cilindrico de
18 mm de didmetro e 3 mm de espessura. Tal corte foi feito de forma a deixar uma haste
no formato de um paralelepipedo de dimensdes (3x5x8) mm. Esta haste foi

propositalmente deixada no eletrodo para a fixacao do contato elétrico.
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Figura 3.10 — Desenho esquematico do eletrodo BDD ou NCD.

A parte posterior (face onde nao foi crescido diamante) e as faces laterais do eletrodo foram
isoladas com um adesivo vedante SILASTIC (100% borracha de silicone de cura acida,
isento de diluentes que vulcanizam na temperatura ambiente e resistente na faixa de
temperatura de -30 °C a +120 °C). Precedendo cada experimento, os eletrodos foram
abundantemente lavados com dgua destilada, secados com ar comprimido e deixados em

um dessecador a viacuo por 48 h para garantir a secagem dos poros internos.

3.4.2 Medidas Eletroquimicas

A célula eletroquimica utilizada para a obten¢do das medidas eletroquimicas foi elaborada a
partir de um copo de Becker de 250 mL e uma tampa de acrilico com orificios distribuidos
adequadamente para a acomodagdo os eletrodos utilizados. As caracterizagdes
eletroquimicas foram realizadas utilizando-se celas eletroquimicas constituidas por trés
eletrodos, sendo o eletrodo de trabalho (Ti/(BDD) e Ti/(NCD)), o contra eletrodo ou
eletrodo auxiliar (Pt) e eletrodo de referéncia (Ag/AgCl em solug¢dao de KCl 3 mol/L). O

eletrodo Ag/AgCl consiste de um fio de prata, Ag° recoberto por um de seus sais

73



insoluveis, AgCl, imerso em uma solucao de sal solivel, KCI (3 mol/L), contendo o anion
comum, Cl-. Esta célula foi utilizada para a determinagao da faixa de potencial de trabalho
dos eletrodos e para se verificar a reversibilidade do eletrodo frente ao sistema redox Fe'"™.
Para a obtencdo das referidas medidas foi utilizado um potenciostato/galvanostato
AUTOLAB modelo PGSTAT 302, acionado por um microcomputador IBM-PC,

empregando o programa GPES.

Para as medidas de determinacdo da faixa de potencial de trabalho dos eletrodos BDD e
NCD, o procedimento consistiu na aplicacdo de potenciais compreendidos entre -3,0 e
3,0 V, para os eletrodos com uma velocidade de varredura de 50 mV/s. Como eletrélito
suporte foi empregada uma solugdo de KCI 1,0 mol/L. O sistema foi previamente dearado,
através da passagem de nitrogénio gasoso na solugcdo por um tempo de 20 m. Durante a
realizagao dos experimentos, ndo houve agitacao da solu¢do que permaneceu exposta ao ar.
O experimento foi conduzido a temperatura ambiente. Desta forma, o perfil I/E foi
registrado para os dois eletrodos analisados. As condi¢des experimentais, para a
determinacao da reversibilidade dos eletrodos BDD e NCD, foram as mesmas; porém, neste
caso, foi utilizada uma solucdo 1 mM de ferricianeto de potdssio/l M KCI e os perfis I/E
foram registrados em diversas velocidades de varredura, desde 5 a 100 mV/s, com uma

aplicacdo de potenciais compreendendo entre -0,1 a 0,6 V para os dois eletrodos analisados.
3.5 Técnicas de Caracterizacao

A seguir, é apresentada uma breve descri¢do das principais técnicas que utilizadas nesta
tese para a caracterizacdo dos substratos de titanio poroso e dos filmes de diamante sobre
estes depositados. Sdo elas: microscopia eletronica de varredura, espectroscopia de
espalhamento Raman e difrac@o de raios X. Na caracterizagao eletroquimica, foi utilizada a

técnica da voltametria ciclica.
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3.5.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura é uma técnica que permite a visualizacdo da
superficie de amostras volumosas, através da sua varredura com um feixe de elétrons. A
imagem no MEV ¢ gerada pelo mapeamento das interacOes que ocorrem entre os elétrons e a
superficie da amostra analisada. Para tal, esta é varrida por um feixe colimado de elétrons
(elétrons primadrios) e, com o auxilio dos sinais secunddrios assim originados a intensidade
de um tubo de raios catddicos é modulada, gerando a imagem do objeto. Esta técnica
possibilita a obtenc@o de imagens de superficies polidas e rugosas, com grande profundidade
de campo e alta resolu¢do. As imagens produzidas apresentam aparéncia tridimensional, o
que facilita a sua interpretacdo. A aquisi¢do de sinal digital possibilita o seu processamento,

bem como a manipulagdo e o processamento das imagens. (MANNHEIMER, 2002).

Alguns nimeros tipicos mostram as vantagens de um MEV, o qual tem resolucdo de cerca de
4 nm, profundidade de foco cerca de 300 vezes maior do que um microscopio 6ptico, € uma
ampliacdo nominal nos equipamentos mais modernos de até 500.000 vezes, evidenciando
detalhes dos microcristais e contornos de grio. E uma técnica muito utilizada na andlise da
morfologia superficial e em andlise de se¢des de cortes transversais de amostras, permitindo
verificar a morfologia do substrato e interface, o que foi muito importante neste trabalho.

(GOLDSTAIN, 1992).

As possibilidades de informagdes oriundas desta técnica ndo se limitam apenas aquelas
relacionadas com a topografia da amostra. Informacdes relativas a composicao superficial do
material também podem ser obtidas. Isto pode ocorrer quando elétrons primdrios colidem
com os dtomos do material analisado resultando na promocdo de elétrons do sélido para
niveis mais energéticos. Os elétrons dos atomos excitados irdo decair ao seu estado
fundamental e emitir fétons de raios X caracteristico. O sinal de raios x emitido pode ser
selecionado e agrupado por energia num detector de energia dispersiva de raios X (EDS).

Estas contribuicdes sdo caracteristicas dos elementos que as produzem e o MEV pode usar
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estes sinais para produzir imagens elementares, que apresentam a distribuicdo parcial dos

elementos particulares no campo de visao (BRUNDLE, 1992).

As andlises de MEV e EDS nesta tese foram feitas com o microscopio da marca JEOL,
modelo JSM 5310, localizado no LAS/INPE, e do microscépio modelo LEO 440, localizado
no Laboratério de Integracdo e Teste (LIT) também do INPE. As imagens por MEV foram
obtidas utilizando uma voltagem de aceleragao de 20 kV e distancia de trabalho de 25 mm

em ambos 0s equipamentos.
3.5.2 Difratometria de Raios X (DRX)

O fendmeno da difracdo de raios X (DRX) envolve a interagdo entre a radiagcdo
eletromagnética X e a matéria. Em resumo, envolve a andlise da diferenca no caminho
percorrido por raios difratados por diferentes planos adjacentes de uma estrutura cristalina.
Para a ocorréncia da difracdo é necessdrio que o comprimento de onda da radiacdo
incidente seja da mesma ordem de grandeza dos espacamentos interatdmicos do material
analisado, ou seja, da ordem de angstrons. A incidéncia de raios X sobre um d&tomo provoca
o espalhamento de radiacdo em todas as dire¢des; contudo, a interferéncia construtiva da
radiacdo espalhada proveniente de varios dtomos caracteriza a difragdo. A condicdo para
obter uma interferéncia construtiva é dada pela lei de Bragg, segundo a qual, quando raios
X encontram um material cristalino, sdo difratados pelos planos atdmicos (ou i0nicos)
dentro do cristal. O angulo de difragcdo 6 depende do comprimento de onda A dos raios X e
da distancia d entre os planos de tal forma que as interferéncias construtivas, obedecem a

equacdo 3.3 (KELLY, 2000; CULLITY, 1978).

nA =2dsen@ (3.3)
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Diferenciando a equacao de Bragg, tem-se:

Ad _ AL A

d A tan@

(3.4)

A técnica de difracdo de raios X analisa qualitativamente informacdes relacionadas com a
estrutura cristalina e as propriedades do material, além de ser uma técnica ndo destrutiva. E
a técnica mais largamente usada para a caracterizacdo de materiais cristalinos. Por meio
desta técnica € possivel identificar as fases de um material policristalino e determinar as
quantidades relativas destas fases pelas das intensidades dos picos de difracdo. Também ¢é
possivel a identificacdo das fases para filmes finos policristalinos (com espessura de até
10 nm), usando equipamentos e geometrias de difracdes padrdes. Para filmes finos
policristalinos aleatoriamente orientados, uma quantidade relativa das fases pode também
ser facilmente determinada. Caso ocorra uma orientacdo preferencial (textura) esta
determinacao torna-se mais dificil, uma vez que € necessaria a coleta de um nimero muito
maior de dados e a introdu¢do de equipamentos sofisticados com diferentes geometrias de
difracdo para que as orientagdes possam ser efetivamente “vistas”. Dentre estas geometrias
de difracdo estd a da difracdo de raios X de angulo rasante (GIXRD) na qual a profundidade
de penetracao dos raios X € grandemente reduzida. Isto tem o efeito de melhorar muito a
sensibilidade & superficie e permitir a obtencdo do perfil de profundidade (50 A até

micrometros) através da varia¢ao do angulo de incidéncia (BRUNDLE, 1992).

Um outro fator importante em se tratando desta técnica € a resolucdo. A largura da linha
caracteristica da radiagdo CuKal (radiacdo incidente) € relativamente grande, apresentando
AMA = 3x107. A divergéncia do feixe emitido, AB, é da ordem de alguns graus. Em
difratdbmetros convencionais utilizam-se fendas para diminuir essa divergéncia, porém nao
se consegue AO menores do que 0,1° = 1,7 x 107 rad. O processamento de materiais
cristalinos com técnicas como epitaxia, difusdo, implantacdo ou ataque quimico, produz

variacdes na distancia interplanar Ad/d da ordem de 10”. O feixe de raios X incidente deve
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possuir tanto uma divergéncia A0, quanto varia¢cdes no comprimento de onda AA/A também
da ordem de 107. Os difratogramas convencionais de raios X ndo oferecem essa resolucgao.
Portanto, para investigar com precisdo cristais ou camadas epitaxiais cristalinas, necessita-

se utilizar um difratdmetro com maior precisao.

O difratdbmetro de raios X de alta resoluc@o Philips X’Pert MRD instalado no LAS/INPE
utiliza um monocromodor de quatro cristais de Ge (220) para alcancar a resolugdo
necessdria. Com este dispositivo é obtido um feixe monocromético € convergente com
dispersao AMA =2 x 10* e divergéncia AB = 12" = 0,0032°. Esse feixe, agora no eixo do
difratdmetro, incide na amostra localizada no goniometro e € difratado para o detector. O
gonidometro de alta resolucdo possui movimentos independentes e permite chegar a
resolucao angular de 0,0001°. O porta-amostras acoplado ao gonidmetro é provido de
movimentos tais de forma a permitir que as medidas sejam realizadas em diferentes pontos
da amostra, permitir também o ajuste dos planos cristalinos da amostra ao plano de difracdao

ou, ainda, permitir que sejam feitas incidéncias inclinadas.

Para filmes contendo muitas fases, a propor¢do entre cada fase pode ser determinada a
partir das intensidades integradas dos padrdes de difracdo. Se as fases no filme tiverem
orientacdo randomica, ou textura de fibra quase completa, esta determinacdo € simples
(CULLITY, 1978; SEGMULLER, 1985; SCHWARTZ, 1987). Além disto, o formato do
pico de difracdo pode fornecer informagdes sobre a presenca de imperfei¢des, isto &, a
presenca, a extensdo e o tipo de falhas no empilhamento (CULLITY, 1978; SCHWARTZ,
1987; WARREN, 1969). O tamanho do cristalito (L¢) € outra informacdo que pode ser
retirada dos espectros XRD, pela largura do pico (A20) utilizando a férmula de Scherrer

(CULLITY, 1978), (equacdo 3.4):

A

~— 4
(A26)cos @ 34

c

em que A corresponde ao comprimento de onda da radiacdo X incidente.
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Os difratogramas RDX deste trabalho foram obtidos usando um sistema Philips, contendo
um gerador PW-1830 e um controlador de difratdmetro PW-1840, com monocromador de
grafite e radiacdo CuKa, localizado no LAS/INPE. Os espectros foram coletados com um
passo de 0,02° e 2,0 de integracd@o. Os valores de 20 utilizados na varredura variaram de 20°
a 120°. As andlises de (GIXRD) foram obtidas num equipamento Philips X’Pert MRD com
valores de 20 variando entre 30° e 100° e angulos de incidéncia variando entre 1° e 15°. A
andlise dos espectros obtidos foi feita tomando-se como referéncias, os padrdes coletados
na base de dados de difracdo do p6 JCPDS — “Joint Committee on Powder Diffraction
Standards” (JOINT, 2002). Esta técnica foi importante para se analisar estruturalmente os
substratos de titanio, para caracterizar a estrutura do filme de diamante e estudar a
composi¢do da camada intermedidria, bem como a sua evolu¢do durante o processo de

deposi¢do de diamante.

3.5.3 Espectroscopia de Espalhamento Raman

A espectroscopia por espalhamento Raman € uma técnica valiosa para a caracterizacdo de
materiais devido sua extrema sensibilidade ao ambiente molecular das espécies analisadas.
As vibragdes moleculares podem gerar informagdes estruturais, de orientagdo e quimicas,
as quais podem definir o ambiente molecular de interesse com alto grau de especificidade.
Os espectros, sdo mais sensiveis ao comprimento, forca e arranjo das ligagdes num
material, do que a sua composi¢ao quimica. O espectro Raman de um cristal responde mais
a detalhes de defeitos e desordem do que a tragos de impurezas e imperfei¢des quimicas

relacionadas (BRUNDLE, 1992).

O efeito Raman € originado do principio que a intensidade de um feixe de luz diminui
mensuravelmente quando passa através de um meio nao absorvente. Ele é baseado no
espalhamento ineldstico da luz, que surge das interacdes de fétons com as vibragdes da rede
ou de fonons. Os fonons sdo acoplados aos fétons por polarizacdo induzida no cristal pelo
campo elétrico de um feixe de luz intensa. Uma vibragdo da rede é ativa no Raman quando

a vibracdo muda a polarizabilidade (COLTHUP, 1975). Alguns f6tons serdo emitidos dos
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dipolos oscilantes induzidos, que podem ter a mesma freqiiéncia do feixe inicial
(espalhamento eldstico Rayleigh) ou terem suas freqiiéncias deslocadas por uma quantidade
igual a freqiiéncia vibracional da rede (espalhamento ineldstico Stokes ou anti-Stokes). A
freqiiéncia deslocada é o espalhamento Raman. O espalhamento Stokes € o efeito
normalmente medido no Raman. Os modos vibracionais sdo dependentes das ligacdes

atomicas no sélido e, por este motivo, os espectros Raman podem ser utilizados para

interpretar as estruturas nos solidos (DAVIS, 1993).

A espectroscopia Raman € largamente utilizada como uma ferramenta de diagndstico para
avaliacdo de filmes de diamante depositados pela técnica CVD. A técnica € util porque
cada alétropo do carbono tem uma assinatura Raman claramente identificdvel. O diamante,
por exemplo, apresenta uma vibracdo de primeira ordem relacionada com o fonon de
simetria T»g, 0 qual € ativo somente no espectro Raman. Esta banda aparece como uma fina
linha em 1332 cm™ e é a assinatura caracteristica do diamante. A grafite apresenta uma fina
e intensa banda em 1580 cm'l, a qual tem sido atribuida a um modo E, de estiramento da
ligagdo C-C. Juntos, o par 1357 cm™ e 1580 cm™ sdo designados como bandas D e G,
respectivamente. A largura da linha e a razao das intensidades D/G variam dependendo da
estrutura do carbono (KNIGHT, 1989). Além de identificar cada fase de carbono, a
espectroscopia Raman € uma técnica nao-destrutiva, requer pouca ou nenhuma preparagcao
da amostra e pode ser feita de forma localizada, ou seja, podem ser analisadas pequenas

regides em um filme heterogéneo (PRAWER, 2004).

Os espectros de espalhamento Raman, nesta tese, foram obtidos usando um equipamento
MicroRaman Sistema 2000 da Renishaw, no LAS/INPE. A energia de excitagcdo do laser de
Ar" foi de 2,41 eV, correspondente ao comprimento de onda de 514,5 nm. A profundidade
de penetracdo do laser é da ordem de 5 um. Essa técnica foi importante para a identificacdo
das fases de carbono diamante e nao diamante presentes nos filmes depositados, bem como

para avaliar a qualidade destes filmes em relac@o ao crescimento de diamante cristalino.
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3.5.4 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica (VC) é um método no qual um potencial que varia com o tempo €
aplicado ao eletrodo, segundo uma dada funcdo, E(t), constituindo-se de um método
denominado potenciodinamico (SUMODJO, 1985). No caso da VC com varredura linear
de potencial, é empregada a funcdo linear e o potencial varia com o tempo conforme a

expressao 3.5:

E=E —w, (3.5)

Em que E; € o potencial inicial e v € a velocidade de varredura de potencial, sendo:

dE
V=

= (3.6)

De um modo geral, os métodos empregados para a investigacao cinética dos processos de
eletrodos sdo realizados com o auxilio de uma célula eletroquimica composta de trés

eletrodos:

1) O eletrodo de trabalho, no qual ocorrem os processos (semi-reacdes) em estudo;

2) O eletrodo auxiliar ou contra-eletrodo, que serve como conduto para que a corrente
exigida pelo eletrodo de trabalho possa fluir; e
3) O eletrodo de referéncia, em relacdo ao qual se aplica o potencial do eletrodo de

trabalho.

O

Uma vez que o eletrodo de referéncia tem um desempenho constante, seu potencial

([@N

fixado. Qualquer mudanga na célula é atribuida ao eletrodo de trabalho. Diz-se que
observado ou controlado o potencial do eletrodo de trabalho em relagdao ao eletrodo de
referéncia. Isto € equivalente a observar ou controlar a energia dos elétrons na superficie do

eletrodo de trabalho (BARD, 1980).
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A Figura 3.11 apresenta a relagdo entre a varredura de potencial imposta ao eletrodo de
trabalho e a resposta da corrente a este potencial aplicado. Este tipo de voltamograma
ciclico € caracteristico de um caso onde o processo que ocorre na superficie do eletrodo €
limitado apenas por difusdo, ou seja, um processo reversivel. A curva pode ser
representativa, por exemplo, de um processo de oxi-redugdo. Na primeira fase da varredura
o trecho AB do voltamograma estd associado ao continuo carregamento da dupla camada
elétrica (camada de Helmholtz). Em seguida quando o potencial de redugdo da espécie
eletroativa (como exemplo) € alcangado, o que segue é um rapido crescimento da corrente
(trecho BC). No ponto C, todo o processo que ocorre na superficie do eletrodo é controlado
por difusdo e a fina camada de 4tomos que recobre a superficie do eletrodo € rapidamente
reduzida. O processo de difusdo determina o fornecimento continuo da espécie reduzida na
superficie do eletrodo. Todavia, em virtude da lentidao deste processo, ocorre um
progressivo empobrecimento dos {ons na solucdo proximo a interface. Este
empobrecimento € responsavel pela queda de intensidade da corrente no trecho CD. Apds a
inversdo do sentido da varredura de potencial, a espécie que foi reduzida passa a ser
oxidada, iniciando-se a reacdo anddica. Consideracdes andlogas aquelas feitas para a curva

ABCD podem ser tomadas para o trecho EFGH.

Ainda na Figura 3.11, estdo assinalados os parametros cinéticos que serdo usados para a
avaliacdo da reversibilidade dos eletrodos testados nesta tese. Sdo eles: os potenciais de
pico catédico (Ep.) e anddico (Ep,) e as correntes de pico catddico (Ip.) e anddico (Ip,). E; é
o potencial no qual se inicial a varredura e E; é o potencial de inversdo do sentido da

varredura.
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Figura 3.11 — Aspectos bésicos de um voltamograma tipico de um sistema reversivel. Ipa é

determinado através de uma linha que se inicia no ponto F até a linha base

o

X .

Fonte: Adaptada de SILVA (2001).

A corrente de pico catddico pode ser expressa pela equacdo de Randles-Sevcik (BARD,

1980):
I, =2,69.10°n""2AD)/*Cv!' 2, (3.7)

sendo Ip dado em ampére, A (drea) em cmz, C,”em mol.cm'3, vemV.s'e D, em cm?s™.
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Da equacio 3.7, observa-se que a corrente de pico € proporcional a concentracdo da espécie
eletroativa (C,”), a raiz quadrada da velocidade de varredura (v) e do coeficiente de difusao
(D,). Note-se que a corrente de pico cresce linearmente com a raiz quadrada da velocidade

172

de varredura (v'°) e que o valor absoluto da razdo entre as correntes de pico catédico e

anddico € igual a unidade, e nao depende da velocidade de varredura.

Nos voltamogramas experimentais, um dos testes de reversibilidade do sistema consiste na
elaboracdo de um grifico em fungdo de v'’? , que deve ser linear e passar pela origem, ou
alternativamente resultar numa relacao (Ip/v” %) constante. Se esta condic¢do for satisfeita,
outros critérios devem ser testados para confirmar a reversibilidade do processo. A
aplicagcdo dos critérios de reversibilidade para a caracterizagdo dos eletrodos de diamante
foi objeto do estudo feito por Silva (2001). Os resultados apresentados neste trabalho

comprovam o comportamento quase-reversivel dos eletrodos de diamante.

Os processos quase-reversiveis ocorrem quando a velocidade relativa de transferéncia de
elétron com respeito aquela do transporte de massa € insuficiente para manter o equilibrio
das espécies na superficie do eletrodo. Na regido de quase-reversibilidade, a corrente
observada terd contribui¢cdo de ambas as reagdes. Como conseqii€éncia, 0S processos serao
reversiveis, para baixas velocidades de varredura, e irreversiveis, para altas velocidades de
varredura (GREEF, 1985). Os critérios de reversibilidade que podem ser utilizados para
confirmar a quase-reversibilidade de um sistema eletroquimico, os quais foram utilizados

para caracterizar os eletrodos desenvolvidos nesta tese, sdo que seguem:
a) AEp aumenta com v;

b) AEp aproxima-se de (60/n) mV a medida que v é diminuido;
¢) Ip aumenta com v/, mas a relacdo ndo é proporcional; e

d) EPc altera-se negativamente com o aumento de V.
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4. OBTENCAO E CARACTERIZACAO DO SUBSTRATO DE TITANIO PURO
COM POROSIDADE INTERNA

4.1 Processamento do P6 e Obtenciao dos Compactos Sinterizados de Titanio

O substrato de titdnio contendo porosidade interna foi desenvolvido neste trabalho de tese a
partir do processamento do pé de titanio puro. Para tanto, fez-se necessério a hidrogenacdo
deste p6 para o controle de sua faixa granulométrica. A Figura 4.1 apresenta a imagem
obtida por MEV das particulas do pé obtido pela técnica HDH. As superficies das
particulas apresentam porosidade e rugosidade do processo de hidrogenag¢do. O formato
angular apresentado por estas particulas constitui-se uma desvantagem para a fluidez do p6
no momento de sua deposi¢cdo nas cavidades do molde utilizado para a compactacio. Neste
caso, o fluxo do p6 é restringido devido as pontes formadas entre as particulas angulares;
como conseqiiéncia, a densidade de empacotamento € baixa e menos consistente quando
comparada com o empacotamento de particulas esféricas. Contudo, para a obtencido de
substratos porosos o pd, obtido desta forma, mostra-se ideal, ja que a baixa densidade de

empacotamento deve contribuir para a forma¢do de uma maior quantidade de poros.

"170 pm

Figura 4.1 — Imagem obtida por MEV do p6 de titanio obtido pelo processo Krool e
fragilizado pela técnica HDH.
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Apés a hidrogenacdo e moagem do pd de titdnio, a faixa granulométrica deste foi
determinada e o grafico da distribuicdo da faixa de tamanho de particulas foi levantado

(Figura 4.2).
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Figura 4.2 — Distribuicdo de faixa de tamanho de particulas ap6s 30 minutos de moagem do

p6 de titanio hidrogenado.

Pode-se verificar que o p6 moido por trinta minutos apresentou faixas de tamanho médio de
particulas que variaram entre 45 e 590 um, sendo as faixas com maior tamanho médio de
particulas predominantes. Estas faixas foram utilizadas no processo de prensagem de
compactos de titdnio poroso. Alguns requisitos bdsicos foram necessdrios para se evitar
problemas durante a compactagcdo, que resultassem em falhas no produto. Dentre estes

podemos citar:
1) Distribuicao homogénea das particulas do p6 durante o preenchimento do molde;

2) Aplicacdo homogénea de pressdo; e

3) Remocdo do compacto sem danificar a peca.
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O aumento da pressdo de compactagdo pode introduzir defeitos no interior da amostras,
como conseqiiéncia das distribuicdes de tensdes dentro do compacto. Segundo Schwartz e
Weinstein (1965), ocorrem falhas quando a tensdo cisalhante em qualquer plano do
material atinge um valor critico. Este valor € linearmente dependente da tensdo normal

aquele plano e estd relacionada com o esforco compressivo do avango do pistdo sobre o po.

Um outro defeito de compressdo foi proposto por Thompson (1981) e € conhecido como
efeito de tampa (“end-capping”). Segundo o autor, ele aparece por ocasido do retorno do
puncdo apds a compactagdo, considerando um corpo verde em uma matriz, cujo pungao
estd sendo retirado logo apds a compactacdo. A pressdo sobre a parte superior do corpo
verde € reduzida em virtude do retorno do puncdo, enquanto que, nas suas laterais e no
fundo, as paredes da matriz o mantém preso. Nesta situagdo, hd um favorecimento para
tensdes trativas ou cisalhantes na regido proxima ao puncdo. Quando o material atinge seu
limite de deformacdo pléstica, tem-se o inicio da formacdo de trincas. Este defeito é

chamado de ‘“‘end-capping”.

A pressao aplicada ao pé durante a compactagdo nao € transmitida de maneira uniforme,
estando dependente das condi¢des do molde. Quando uma pressdo vertical unidirecional é
aplicada em um pé confinado em um molde, € originada uma pressao nas paredes laterais
da matriz, desenvolvendo atrito entre o pd e as paredes do molde, restringindo seu
movimento e causando uma distribui¢do nao uniforme de pressao ao longo das laterais do

compacto, além de uma redug@o na pressao até sua base.

Todos os problemas citados foram minimizados durante a compactagdo do pé de titanio
pela utilizacdo de moldes retificados, feitos com aco de alta dureza e elevada resisténcia
mecanica. Utilizou-se ainda a compactac@o de dupla acdo, onde se aplicam pressoes iguais
no extremo superior e inferior (simultaneamente) do compacto, associado ao sistema de
camisa flutuante. A utilizacdo da camisa flutuante permitiu diminuir o gradiente de pressao,

pelo seu movimento durante a compactacao.
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Apoés a compactacdo, os compactos a verde foram sinterizados e os resultados encontrados
estdo apresentados no grafico da Figura 4.3, em que se verifica a porosidade como funcio
do tamanho médio das particulas do pdé utilizado para a obtencdo dos compactos. As
porosidades variaram entre 35 e 40 %, ficando evidente a tendéncia de crescimento da

porosidade total com o aumento do tamanho médio das particulas do po.
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Figura 4.3 — Porosidade total como funciao do tamanho médio das particulas do pé. Inserto:

paralelepipedo (40x4x5) mm de titanio poroso.

A relagdo entre os parametros de processamento e as propriedades dos substratos obtidos
pela técnica da sinterizacdo de compactos foi extensivamente estudada com a finalidade de
se otimizar o processo de obtencao do substrato e de se obter um compacto com porosidade
adequada para que fosse utilizado como substrato na deposi¢ao de diamante. Nesta fase, os
parametros de processamento mais importantes € que, portanto, devem ser considerados
sdo: o tamanho médio inicial de particulas, a pressdo de compactacdo e a temperatura de

sinterizagao.
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A pressdo de compactacdo desempenha um importante papel na densificacdo de materiais
com alta porcentagem de porosidade interna. A porosidade diminui com o aumento da
pressdo de sinterizagdo para uma mesma temperatura, o que ¢ associado a deformacgdo
plastica do pd de titanio na drea de contato entre as particulas, uma vez que o titanio é
rapidamente deformado acima da temperatura de transi¢io B (OH, 2003a,b e 2002). Assim,
durante o processamento dos compactos porosos de titdnio, optou-se por ndo aplicar
pressdo, de forma a garantir um menor nivel de densificagdo possivel e, conseqiientemente,

um maior nivel de porosidade.

Em relagdo a temperatura de sinterizacdo, o pé de titdnio puro pode ser sinterizado em
cerca de 1000°C (FROES, 2000). Sabe-se também que a temperatura de sinterizagdao
praticamente ndo afeta a densificacdo dos compactos de titdnio com o tipo de porosidade
proposta nesta tese (OH, 2003a,b e 2002). Assim, a porosidade dos compactos de titanio
produzidos por metalurgia do pé pode ser controlada pelo tamanho inicial das particulas do

po, o que ja foi mostrado na Figura 4.3.

4.2 Caracterizacoes Morfologica e Estrutural dos Compactos Sinterizados de Titanio

com Porosidade Interna

A microscopia eletronica de varredura foi uma ferramenta muito importante no estudo da
morfologia do substrato. Para a andlise dos planos mais internos e avaliacdo do tipo de
porosidade do substrato, algumas amostras foram quebradas com o auxilio de uma
ferramenta adequada e as suas sec¢des transversais foram analisadas. Neste caso, ndo houve
necessidade de corte ou polimento, uma vez que o objetivo era simplesmente avaliar a

porosidade interna do material.

A Figura 4.4a, apresenta um dos substratos obtidos por metalurgia do pd, no qual o p6 de
titanio foi prensado com 800 kgf e sinterizado em 1200 °C. A imagem revela uma visao
geral da amostra, representada por planos inseridos numa estrutura aleatériamente

direcionada. E possivel identificar, nesta imagem, varios tipos de planos. Os planos mais
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superiores sdo representados na Figura 4.4a, como planos de ndmero 1. Estes planos
formam regides com dimensdes variando em torno de 50 um e 100 um representadas por
patamares, os quais se comunicam com o exterior. E possivel observar que mesmo nos
patamares, a superficie € ondulante, o que € proveniente da irregularidade da superficie das
particulas do p6 de titanio utilizadas para a confeccao dos compactos. Abaixo destes planos
estdo os planos de nimero 2, que sao formados por hastes com dimensdes menores que 0s
patamares (cerca de 20 um) que se propagam em dire¢des aleatérias, formadas durante a
etapa de sinterizacio. E importante observar que tais planos apresentam uma face superior
(voltada para cima em relacdo aos planos 1) e uma face inferior (voltada para baixo em
relacdo aos planos 1). A formacdo destas hastes deve-se ao processo de propagacdo do
material durante a sinterizacao devido aos mecanismos de transferéncia de massa no estado

solido.

Adentrando mais ainda no compacto sinterizado, t€m-se os planos representados pelo
nimero 3, os quais se comunicam diretamente com o interior do substrato culminando nos
buracos. Em muitos casos, estes planos formam canais que, ao se propagarem para O
interior do compacto, irdo dar origem aos poros de transporte, que sdo melhor definidos no

decorrer da discussao.
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2 pm

Figura 4.4 — (a) Visao geral da superficie do compacto de titanio poroso, obtida por MEV;
(b) Superficie do substrato de titdnio poroso em maior ampliacdo; (c¢) Detalhe

da morfologia da superficie do compacto mostrando a estrutura tipo “degrau”.
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A existéncia de planos com diferentes alturas ¢ um aspecto também revelado a medida que
se observa a superficie do titdnio em maiores ampliacdes. A Figura 4.4b mostra a superficie
do compacto sinterizado em uma maior ampliacdo. A regido representada pelo nimero 1
nesta imagem ¢ formada por um plano poligonal mais alto que se propaga
concentricamente em planos de maiores dimensdes radiais na dire¢do de um plano base
indicado nesta imagem pelo nimero 2. Esta propagacdo dos planos dd origem a uma
estrutura no formato de ‘“degrau”, melhor visualizada na Figura 4.4c. Esta imagem foi
obtida pela amplia¢do de regides como a indicada na figura 4.4b por um circulo. Nela é
possivel verificar que este tipo de estrutura apresenta, nestas regides, dimensdes que variam
da escala micrométrica para a nanométrica. E evidente que o conjunto destes “degraus”
confere a superficie do compacto de titdnio pds-sinterizado uma rugosidade decorrente do
processamento por metalurgia do pé. Isto porque tal estrutura pode ser atribuida ao

escorregamento dos planos cristalogréficos do titdnio durante a contracdo de volume que

normalmente ocorre em compactos durante o processo de sinterizac@o no estado sélido.

Pela andlise de imagens obtidas por MEV de regides mais internas ou regides de poros no
compacto de titanio sinterizado, € possivel observar-se também, que o mesmo apresenta a
formacdo de estruturas do tipo hastes entre as particulas do p6 (Figura 4.5a), as quais
advém do processo de densificacdo devido aos mecanismos de transferéncia de massa no
estado sélido. O desenho circular apresentado na Figura 4.5a evidencia a regido onde as
particulas do pd de titanio se ligaram por transferéncia de massa. Uma vez que a
temperatura de sinterizacdo afeta muito pouco a densificagdo de compactos porosos neste
processo (OH, 2003b), o tamanho médio inicial das particulas do p6 e o formato foram os

fatores dominantes que governaram as porosidades obtidas para estes materiais.
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Figura 4.5 — (a) Imagem obtida por MEV de uma regido de poro do compacto de titanio

poroso evidenciando a microestrutura interna e a formacdo de ‘“hastes”; (b)
Secdo de corte do compacto de titdnio poroso evidenciando a

interconectividade dos poros.
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Os poros formados em um dado material podem ser classificados de acordo com seu
tamanho e forma. A faixa de tamanhos de poros estende-se desde dimensdes moleculares
até alguns centimetros, em alguns materiais. Uma classificacdo baseada no tamanho de
poro foi proposta pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada — “International
Union of Pure Applied Chemistry” (IUPAC) para aplicacdo na drea de catilise (IUPAC,
2008). Segundo esta classificagdo, microporos possuem dimensdes menores que 2 nm,
mesoporos sao aqueles entre 2 ¢ 50 nm e macroporos sdo os maiores que 50 nm. Esta
classificacdo € arbitrdria e é baseada nas caracteristicas de adsorc@o de gases pelos sélidos.
Ela tem sido utilizada para classificar os poros de um determinado material quanto ao seu
tamanho. Wen et al. (2002 e 2001) classificaram os poros obtidos pela sinterizacdo de
titanio na faixa de 200 a 500 pm como macroporos, mesmo apesar destes terem dimensoes

que vao muito além da escala de classificacdo da [IUPAC.

As consideragdes feitas até aqui, revelam que o titdnio poroso obtido neste trabalho é
formado por dois tipos de porosidade. O primeiro € formada por macroporos introduzidos
no volume do material como resultado dos parametros de processamento utilizados durante
a obtencdo deste material (tamanho médio inicial de particula, pressdo e temperatura de
sinterizacdo). Um segundo tipo de porosidade localizada nas paredes do material é
caracteristica de sua superficie e € formada por nanoporos € microporos, que surgem
provavelmente devido a contracdo de volume que ocorre durante o processo de

sinterizagao.

A forma dos poros varia desde poros alongados até bolhas esféricas. As trincas podem
seguir caminhos tortuosos € conectarem-se com outros poros para formarem uma rede
extensa e irregular dando origem a poros chamados poros de transporte, ilustrados na
Figura 4.6, como poros tipo T. Nesta figura € também possivel visualizar: (i) os poros
abertos (tipo O) , que se comunicam com a superficie do material; (ii) os poros cegos (tipo
B), dispostos no interior do material e que se comunicam com os poros de transporte e (iii)

os poros fechados (tipo C), os quais sdo nao comunicantes. A forma e o tamanho dos poros
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podem ter um importante efeito sobre algumas propriedades, como a resisténcia a flexdo e a
expansdo térmica, mas a classificacdo mais utilizada é com relacdo ao tamanho de poros,

uma vez que estes apresentam uma maior influéncia em tais propriedades.

Figura 4.6 — Classificacdo dos poros em um sélido poroso — O: Poro aberto; C: Poro

fechado; T: poros de transporte; e B: poros cegos.

Os poros apresentados na secdo de corte apresentada na Figura 4.5b mostram que a
porosidade do compacto sinterizado de titdnio ndo se concentrou unicamente na superficie
do compacto, mas propagou-se para o seu interior formando uma rede tridimensional
interconectada. A propagacdo da porosidade para o interior do substrato pode ser
confirmada por esta imagem, a qual também evidencia a presenga dos poros de transporte
(indicado pela linha), o que confirma que a porosidade deste material € interconectada,
tendo sido, portanto, obtido um material tridimensionalmente poroso.

Ainda com o intuito de caracterizar morfoldgica e estruturalmente o substrato de titanio
poroso, foram feitas andlises de difracdo de raios X, EDS e densidade real. O difratograma

mostrado na Figura 4.7 revela o titdnio, com seus principais picos 35°, 40.1°, 52.8°, 62,9°,
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70,6°, 76,2° e 77,3° correspondendo aos planos de difracdo do titanio (100), (101), (102),
(110), (103), (112), (201), respectivamente (JCPDS 89-5009) (JOINT, 2002). Estes
resultados, bem como o EDS mostrado na Figura 4.8, evidenciam que o processo de
obtenc@o dos substratos de titanio pela metalurgia do pé deu origem a um material sem
contaminac¢do confirmando a eficiéncia do processo pela pureza quimica do titdnio obtido.
Este é um aspecto importante, uma vez que desde o processamento do pé até a obtencdo do
compacto sinterizado, podem ter sido geradas contaminacdes quimicas incorporadas pela
estearina utilizada durante a compactacao ou ainda proveniente das partes do moinho ou do
ambiente do forno de sinterizagdo. Além disto, fica claro que a sinterizagdo ocorreu de

forma a eliminar o cloro residual utilizado na producao do p6 através do processo Krool.
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Apds o estudo e a variacdo dos parametros de processamento durante a obtencdo dos
substratos porosos de titdnio, obteve-se um tipo de material formado predominantemente
por macroporos e isento de impurezas, dentro dos limites de detecdo das caracterizacdes
utilizadas. A andlise em picndometro a hélio revelou uma massa especifica de 4,6 g cm”,
bem préxima a massa especifica tedrica de 4,5 g cm™. Na escolha do substrato ideal para a
deposic¢do de diamante, foi levado em considera¢do o tamanho dos macroporos formados
no volume do material. Foram consideradas as amostras com maiores tamanhos de poros,
uma vez que estas permitiriam a chegada dos gases reagentes mais facilmente a superficie
dos poros mais internos, durante o processo de deposicdo de diamante. Assim, foram
consideradas as amostras compactadas com p6s com tamanho médio de particulas de 250
pm, 350 pm e 590 pm. Conhecido o fato de que a introdu¢do de poros influencia
negativamente nos valores dos parametros das propriedades mecanicas do material, sendo
este efeito potencializado com o aumento do didmetro dos poros (RYAN, 2006), e ainda,
considerando a disponibilidade de material mostrada na Figura 4.2, foram escolhidas para a
deposi¢do de diamante amostras compactadas a partir de p6 de titdnio com tamanho médio

inicial de particula de 350 pum.
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Figura 4.8 — Espectro de EDS do compacto de titanio pds-sinterizado.

4.3 Caracterizaciao Mecanica

4.3.1 Consideracoes Iniciais

A resisténcia mecanica de um material pode ser avaliada pelo nivel de tensdo na qual
ocorre a fratura. Uma vez que os materiais fraturam para diferentes niveis de tensao, sob

carregamentos diferentes (compressdo, tracdo, ou flexdo), é necessario especificar o teste

utilizado na obten¢do de um determinado valor.

Uma vez que as propriedades mecanicas de materiais contendo porosidade tridimensional
sdo pouco conhecidas e que ndo existem normas para 0s ensaios mecanicos de materiais
metélicos porosos, o presente trabalho de tese passou por uma extensa fase de defini¢do de
procedimentos. Nesta foram feitos vérios testes para se determinar o procedimento mais

adequado na caracterizacdo da resisténcia mecanica dos materiais porosos aqui
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desenvolvidos. Neste contexto, foram preparados corpos-de-prova, ensaiados por:
compressao uniaxial, compressdao diametral e flexdo em trés pontos. Os resultados s@o os

que seguem.
4.3.2 Definicao dos Procedimentos Experimentais

Para os ensaios de compressdao uniaxial foram produzidos 10 corpos-de-prova para cada
faixa de tamanho inicial de particulas testado. As dimensdes destes corpos-de-prova foram
10 mm de altura por 6,15 mm de didmetro. Estes ensaios foram realizados em uma maquina
universal tipo MOHR & FEDERHAFF AG, pela aplicacdo de uma determinada carga sobre
o material. Os ensaios de compressdo uniaxial levaram a um achatamento dos corpos-de-
prova como mostrado na Figura 4.9. Apds a aplicagdo de uma carga de compressdo de 2
toneladas, estes cilindros sofreram uma deformacgao correspondente a uma redugdo de suas
alturas em 40 %. Aplicando-se uma carga maior, de 4 toneladas, esta reducao foi de 64 %.
As deformacdes sofridas deram-se sem nenhum aparente craqueamento macroscopico. A
principal conseqiiéncia deste achatamento € que, a partir de um determinado valor de carga,
(neste caso 4 toneladas), o material chega a um limite de deformacao eldstica e comeca a
deformar plasticamente comportando-se como um material denso. Isto se deve ao colapso

dos poros, resultado do fechamento destes.

O ensaio de compressdo visa, entre outros pontos, a determinacdo da tensdo de ruptura do
material, uma vez que esta tensao torna-se uma referéncia ndo somente para a comparacao
com outros materiais, bem como para a aplicacio do material analisado. Assim, o
comportamento do material frente a uma dada carga aplicada pode ser analisado até o limite
de sua resisténcia. Como para os compactos de titdnio com porosidade interna nio foi
possivel determinar a tensdo de ruptura, este ensaio ndao foi adotado. Contudo, uma
sugestdo para futuros trabalhos seria a aplicacdo de uma mesma carga de compressdo em
compactos sinterizados contendo diferentes quantidades e/ou tipos de poros, a fim de se
comparar a deformacgdo causada no material e assim, poder-se relacionar valores algumas

propriedades como uma funcao da porosidade.
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Um outro ensaio realizado durante este periodo de defini¢io de procedimentos para
caracterizar mecanicamente os compactos de titanio tridimensionalmente porosos foi o de
flexdo diametral. Para tanto, foram produzidos compactos cilindricos com 2 mm de altura
por 18 mm de diametro. Estes compactos foram produzidos a partir de p6 com tamanho
médio de particulas de 177 um e 350 um, para se analisar o comportamento das pastilhas
em compressdo diametral como funcéo do grau de porosidade. Os ensaios foram realizados
em uma madquina universal tipo MOHR & FEDERHAFF AG pela aplicacdo de uma

determinada carga sobre os compactos sinterizados.

TTRETR

Figura 4.9 — a) Corpo-de-prova de titdnio poroso ensaiado em compressdo uniaxial; b)

Corpo-de-prova de titdnio poroso antes do ensaio de compressao uniaxial.

A Figura 4.10 apresenta as pastilhas no momento do ensaio (Figura 4.10a) e apds o ensaio

(Figura 4.10b). As pastilhas suportaram uma carga que variou entre 136 e 172 kgf sem
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rompimento catastréfico. Este resultado mostrou que estas pastilhas sofrem
predominantemente deformagdo pléstica antes do término do ensaio. Este comportamento
predominantemente pléstico do titnio tridimensionalmente poroso foi observado em todos
os ensaios mecanicos feitos. Isto mostra que a introducdo da porosidade no material ndao

alterou de maneira significativa o carater ductil de ruptura do material.

350 LI 177 LI

Figura 4.10 — a) Corpo-de-prova de titdnio poroso sendo ensaiado em compressiao

diametral; b) Corpos-de-prova de titdnio poroso apds o ensaio de

compressao diametral.

A Figura 4.10b mostra que a ruptura do material deu-se transversalmente a dire¢do da carga

aplicada. Em um ensaio de compressao diametral caracteristico, o material quebra de forma
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que a trinca se propague linearmente na direcdo do carregamento. Assim, € possivel

determinar-se a tensdo de ruptura do material pela equacdo (SOUZA, 1982):

2P
Mr =

=— 4.1
7Dt @D

Em que P € a carga aplicada no momento da ruptura, D é o diametro da pastilha e t € a
espessura da pastilha. Assim, no ensaio de compressdao diametral de pastilhas de titanio
com porosidade tridimensional, ndo foi possivel se determinar a tensdo ou médulo (Mr) de

ruptura do material.
4.3.3 Os Ensaios de Flexao em Trés Pontos

Dentre os testes feitos com a finalidade de se definir o ensaio mais adequado para
caracterizar mecanicamente os substratos de titdnio com porosidade tridimensional, o
escolhido foi o ensaio de flexdao em trés pontos (Figuras 4.11a e 4.11b). Este ensaio
mostrou-se mais adequado por permitir determinar a resisténcia do material pelo médulo de
ruptura, além de permitir estudar o comportamento mecanico do material pela andlise das
curvas de tensdo de dobramento em funcdo do deslocamento. Assim, foram preparados
corpos-de-prova no formato de paralelepipedos com as dimensdes (40 x 5 x 4) mm. Foi

ensaiado um total de cinco amostras.
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Figura 4.11 — Imagem do paralelepipedo de titanio puro tridimensionalmente poroso com
porosidade de 40 %, sendo ensaiado por flexdo em pontos obtido com pé de

tamanho médio inicial de particulas de 350 pm.

Uma tipica curva forca-deslocamento produzida a partir do teste de flexdo em trés pontos
para o titdnio com uma porosidade tridimensional de aproximadamente 40 % estd
apresentada na Figura 4.12. A andlise desta curva revela o comportamento
predominantemente ductil do titdnio metdlico poroso, uma vez que ndo foi observada
ruptura catastréfica do material.

O formato da curva de carregamento e descarregamento também evidencia a boa
integridade do material. Durante o carregamento, em apenas um momento (em
aproximadamente 0,5 mm), foi possivel verificar-se uma queda brusca na tensdo de

dobramento. Isto pode ser atribuido a existéncia de algum tipo de porosidade ndo

homogeénea, oriunda do processo de producao dos compactos a verde.
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Figura 4.12 — Curva forca-deslocamento para titanio puro tridimensionalmente poroso com

porosidade de 40 %.

A deflexdo de ruptura para este material acontece em uma tensdo de aproximadamente
197 N. Por este valor foi possivel calcular a tens@o maxima de ruptura do material pela
equacgao 3.1, mostrada no capitulo 3 (se¢do 3.3). O resultado ilustra um valor médio de
tensdo de ruptura de 115 MPa. Este valor € muito superior aos valores encontrados por
Gaefke (2004) para a tensdo média maxima de ruptura em compressdo do carbono vitreo
reticulado (CVR), material também utilizado para a produgao de eletrodos recobertos com
diamante semicondutor (WELCH, 2005). No trabalho de Gaefke (2004), o CVR apresentou
uma tensdo média maxima de ruptura de 0,2 MPa para um compacto com tamanho médio
de poros em torno de 500 um. A despeito da porosidade do CRV ser muito maior do que a
do compacto de titanio apresentado nesta tese, a diferenca nos valores de tensdo maxima de
ruptura € evidente e estes resultados foram satisfatérios para qualificar o compacto de

titnio poroso para a finalidade desejada, ou seja, a producdo de eletrodos.
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5 CRESCIMENTO E CARACTERIZACAO DOS FILMES DE DIAMANTE
MICROCRISTALINO DEPOSITADOS SOBRE TITANIO PURO COM
POROSIDADE INTERNA

Este capitulo de tese € resultado do estudo da variacdo dos parametros de deposi¢cdo de
diamante microcristalino sobre o substrato tridimensionalmente poroso de titanio puro. O
substrato foi produzido pela sinterizacdo de pré-formas obtidas a partir de pé titdnio com

tamanho médio inicial de particulas de 350 um.

As propriedades dos compdsitos formados pela deposi¢do de diamante microcristalino,
sobre substratos de titdnio, com porosidade tridimensional, pela técnica CVD (Ti-diamante-
CVD) sao extremamente dependentes dos parametros experimentais em que estes sao
obtidos. Assim, o crescimento e a caracteriza¢do do diamante depositado sobre este tipo de
substrato foram estudados no reator de filamento quente mostrado na Figura 3.6 (capitulo
3). Os parametros extensamente estudados foram: a composi¢do da atmosfera gasosa, a
pressdo total dos gases dentro do reator, a distancia do filamento a superficie do substrato, a

temperatura do substrato durante a deposic@o e o tempo de deposicao.

O estudo da influéncia dos parametros de crescimento na nucleagdo e crescimento de
diamante sobre os substratos de titdnio com porosidade tridimensional é um processo bem
complexo. Este estudo deve considerar ndo somente a nucleagdo, o crescimento € a
morfologia do diamante crescido na superficie dos planos mais externos (planos do tipo 1)
e mais internos (planos dos tipos 2 e 3). Devem também ser considerados os aspectos
relacionados com a contribui¢do do processo para o fechamento dos filmes na superficie
dos planos mais internos, bem como aqueles necessdrios para evitar a formacdo de
rachaduras, as quais podem levar a perda de aderéncia com posterior delaminagao do filme.
Um outro aspecto importante refere-se a contribuicdo da camada intermedidria que ¢é
formada pela reacdo do titdnio com o carbono e com o hidrogénio durante o processo de

deposicdo de diamante.
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A pureza, ou razio sp’/sp’, dos filmes de diamante foi avaliada pela técnica da
espectroscopia Raman. Como o sinal Raman € 50 vezes mais sensivel as fases de carbono
nao diamante do que ao diamante cristalino (KNIGHT, 1989), a porcentagem de carbono
diamante no total do teor de carbono em cada amostra foi quantificada pelo “indice de

pureza” (IP), calculado pela da equagdo 5.1 (GUO, 2007):

Ip

pP=—"D2 (5.1)
I,+1./50

Em que Ip e Ic correspondem as dreas integradas dos picos de diamante em torno de
1332 cm™ e das fases de carbono nio diamante localizadas no Raman em torno de
1350 cm™! e 1550 cm'l, respectivamente. As dreas das curvas de diamante e carbono nao-

diamante foram deconvoluidas utilizando fun¢des lorentzianas.

A cristalinidade dos filmes e a composicdo e quantidade das fases presentes no material
foram avaliadas por difragcao de raios X (DRX) e por difra¢do de raios X em angulo rasante,
(GIXRD). Devido a maior profundidade de penetracdo do feixe de raios X na técnica DRX
(CULLITY, 1978) em relagdo a técnica GIXRD, ela permite analisar um volume maior do
material, ndo privilegiando apenas as camadas superficiais, mas todo o volume do material.
Por outro lado, pela técnica GIXRD ¢é possivel, por meio da diminui¢cdo do angulo de
incidéncia, iluminar uma drea maior da amostra, podendo-se detectar camadas finas. Assim,
estas técnicas foram utilizadas de acordo com o objetivo proposto. Para avaliar a tendéncia
de crescimento dos filmes (TC), foi utilizada a técnica DRX, uma vez que se desejava
avaliar a contribuicao de todas as fases presentes durante o crescimento, desde a superficie,
passando pela interface e, finalmente, chegando até o substrato de titdnio. Quando da
variacdo da temperatura de crescimento (item 5.6), a técnica utilizada foi a GIXRD, para se
estudar especificamente a evolu¢do das fases TiC e TiH; e diamante na regido préxima a

interface do material.
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O total de radicais de carbono produzidos durante o processo CVD alcanga o substrato e é
envolvido na formacdo de TiC pela difus@ao no volume do titdnio ou ainda no crescimento
do filme de diamante cristalino. As principais fases contendo carbono, encontradas nos
espectros DRX dos filmes de diamante sobre o substrato de titanio foram: diamante (111),
TiC (111) e TiC (200). Os espectros DRX dos materiais desenvolvidos nesta tese
apresentaram alta complexidade devido a natureza destes materiais. Os fatores que
contribuiram para esta alta complexidade incluiram: a natureza porosa do material, que é
fonte do alto grau de ruido nos difratogramas, e a grande varia¢do de espessura dos filmes
de diamante, devido principalmente as bordas no contorno dos poros, durante os estagios
iniciais do estudo dos parametros de deposi¢do, pela predominancia dos picos relacionados
com o titanio e a formacdo de hidreto e/ou carbeto de titanio. Todas estas contribui¢des
dificultaram a andlise dos picos referentes as reflexdes do diamante e carbeto de titdnio. A
principal conseqiiéncia é que os picos predominantes foram aqueles mais intensos, motivo
pelo qual foram considerados apenas os picos ja citados. A relacdo entre estes picos foi

calculada pela equagdo 5.2, denominada de “tendéncia de crescimento” (TC) (GUO, 2007):

TC =—1-, (5.2)

em que Ap e Aric sdo, respectivamente, a area dos pico de diamante (111) e a soma das
areas dos picos TiC (111) e (200) na faixa de 26 de 34° a 45°. A relacdo TC pode fornecer
informacdes sobre a competi¢do estabelecida por dtomos de carbono disponiveis durante o
crescimento. Assim, um valor de TC maior do que 1, indica que, da fracdo total de
carbonos disponiveis, uma maior quantidade foi utilizada para o crescimento de diamante
(111). Um valor de TC menor do que 1 demonstra que a maior parte dos carbonos participa

na difusdo ao longo do volume do titanio, com a conseqiiente formacao de TiC.
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Os valores calculados de IP e TC por meio dos espectros Raman e DRX, foram utilizados
como indicadores da qualidade dos filmes e estudo da formacdo da intercamada de TiC.
Além desta ultima, a formacgao da intercamada de hidreto de titanio foi também estudada e
os resultados obtidos sdo mostrados no item 5.1. A apresentacdo e discussdo dos resultados
sdo iniciados pelo estudo do processo de hidrogenacdo do substrato e, na seqiiéncia, sao

apresentados os estudos dos demais parametros.
5.1 A Hidrogenacao do Titanio

Foram realizadas hidrogenagdes dos substratos em diferentes temperaturas (de 500 °C a
800 °C) para avaliar a influéncia do grau de hidrogenacdo do titdnio no processo de
deposicdo de diamante. Estas hidrogenacdes foram feitas no mesmo reator de filamento
quente utilizado para a deposi¢do de diamante-CVD. Os parametros dentro do reator foram
mantidos similares aos utilizados durante as deposi¢des, com excecao da adi¢ao de metano,
que foi suprimida. Os pardmetros que fixados foram: a pressdo dentro do reator de 50 Torr,
tempo de hidrogenacdo de uma hora, fluxo de hidrogénio de 98 sccm e a distancia dos

filamentos em relagdo a superficie do substrato de titdinio mantida em 5 mm.

As imagens MEV da Figura 5.1 evidenciam a variagdo de morfologia devido ao efeito do
hidrogénio na microestrutura da superficie do titdnio, bem como na sua composi¢ao
volumétrica como um todo. E possivel verificar a formagdo de trincas ao longo de toda a
superficie do titanio (Figura 5.1a), o que confirma o alto grau de fragilizacdo da amostra
nestas condicdes. Tal fragilizacdo é decorrente da precipitacao do hidreto de titanio durante
o processo de hidrogenac¢do da matriz metdlica. Um dos efeitos causados pela precipitagdao
desta nova fase entre os dtomos de titanio € o aumento do parametro de rede (SENKOV,
2001) e a conseqiiente expansdo do volume do reticulo metdlico, que promove o

enfraquecimento das ligacdes entre os dtomos de titanio.

O hidrogénio também altera a composi¢do e o equilibrio de fases durante o processo,

diminuindo a temperatura de transicdo o-f (MCQUILLAN, 1950). A principal
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conseqiiéncia € a reducdo da temperatura na qual serd formada a fase . Esta fase é formada
por uma microestrutura com tamanho de graos maiores e isto pode explicar o aumento de
rugosidade observada na superficie do titdnio causado pela adi¢do de hidrogénio no reator
de filamento quente (Figura 5.1b). Fu et al. (2000) verificaram uma mudanga na
microestrutura formada por graos hexagonais do substrato de titdnio para uma
microestrutura o-martensitica apés a deposi¢do de diamante em reator CVD ativado por
plasma. Segundo os autores, nas temperaturas de 600 °C a 700 °C, o titdnio alfa
transforma-se na estrutura cubica [3, acelerando o aumento do tamanho dos grdos. Pela
comparacdo da Figura 5.1b com a Figura 4.1c (capitulo 4) € possivel verificar que a
estrutura tipo “degrau” é mantida, apesar do aumento da rugosidade do titanio. Isto se deve
ao aumento do tamanho dos graos ocorrer em dimensdes menores que os degraus com

textura de dimensdes nanométricas.
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/ — —
Figura 5.1 — Imagem obtida por MEV do titdnio com porosidade tridimensional
hidrogenado em 600 °C: (a) superficie do titanio; (b) superficie do titanio

com aumento maior; (¢) Secdo de corte evidenciando o tipo de fratura.
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Os espectros GIXRD foram coletados nos angulos de incidéncia de 1°, 3° e 15° ao longo da
faixa de 30° a 100°. Estes espectros estdo apresentados nas Figuras 5.2 a 5.4 para as
amostras hidrogenadas nas temperaturas de 500 °C (Figuras 5.2a, 5.3a e 5.4a), 600 °C
(Figuras 5.2b, 5.3b e 5.4b), 700 °C (Figuras 5.2c, 5.3c e 5.4c) e 800 °C (Figuras 5.2d, 5.3d e
5.4d). A Figura 5.5 apresenta o espectro nos trés angulos estudados para a amostra obtida a
800 °C. Nestes espectros, os picos relacionados as reflexdes das fases de hidreto de titanio

estdo assinalados.

Uma andlise cuidadosa do espectro apresentado na Figura 5.2 (angulo de incidéncia de 1°)
revela que este é dominado pelas reflexdes referentes aos hidretos de titdnio, com valores
de 20 correspondendo as seguintes estequiometrias: TiHp ¢ JCPDS 78-2382 (JOINT, 2002)
[20 = 75,4° (113)]; TiHo7; JCPDS 40-0980 (JOINT, 2002) [26 = 37,1° (111)]; TiH JCPDS
40-1244/61-0139 e 65-0139 (JOINT, 2002) [26 = 52,4° (121), 20 = 62,5° (220), 20 = 65,8°
(221), 26 = 69,5° (113) e 20 = 76,8° (220)]; TiH; 7 JCPDS 78-2215 (JOINT, 2002) [26 =
36,1° (111), 26 = 42,5° (020)] e TiH, JCPDS 65-1028 (JOINT, 2002) [26 = 85,6° (400)].

Verifica-se a predominancia das reflexdes relativas as estequiometrias TiH.

E interessante ressaltar que a maioria destas reflexdes é exclusiva de suas respectivas
estequiometrias. Por exemplo, a reflexdo em 20 = 52,4° é exclusiva da estequiometria TiH
e ndo estd presente nas demais. Isto possibilita a identificacio desta fase como a
predominante no tempo de hidrogenacdo de uma hora. Entdo, pode-se afirmar que o
aumento de volume de cerca de 14 % (WANG, 2002) que acompanha a formacdo desta
fase pode ser o maior responsavel pela formagdo das rachaduras na superficie do titanio

durante o seu processo de hidrogenacao.

A andlise do espectro coletado com angulo de incidéncia de 3° (Figura 5.3) evidencia um
aumento nas intensidades das reflexdes correspondentes a estequiometria TiH e o
desaparecimento dos picos correspondentes a estequiometria TiH;; mostrando uma

dilui¢do do hidrogénio difundido ao longo do volume do titdnio. A medida que os raios X
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penetram mais profundamente nas amostras, este efeito ainda é observado; porém, torna-se
mais pronunciado. Isto € observado na diminui¢do das intensidades dos picos apresentados
na Figura 5.4 (angulo de incidéncia de 15°). Neste angulo de incidéncia, os raios X estdo
interagindo com as camadas mais internas do material e, portanto, pode-se afirmar que a
menor concentracdo da fase TiH seja conseqiiéncia da difusdo do hidrogénio, nos estagios

iniciais do processo de hidrogenacao, ao longo do volume do titanio.

Uma vez que os espectros das Figuras 5.2 a 5.4 mostram que a concentracdo das fases de
hidreto de titdnio aumenta com a temperatura, foram comparados os espectros da amostra
hidrogenada a 800 °C, em todos os dngulos aqui estudados. Estes espectros estao ilustrados
na Figura 5.5, onde também ¢é verificado o efeito da dilui¢io da fase TiH nas camadas mais
internas do material (dngulo de incidéncia de 15 °), quando os espectros sdo analisados
indo-se de 3 ° para o referido angulo. Os resultados até aqui apresentados, mostram que o
angulo de incidéncia de 3 ° € o ideal para se determinar a composi¢cdo das fases de TiH
presentes no processo de hidrogenacdo do titanio, nas condi¢des aqui estudadas. A
diminui¢do das intensidades destas fases, no angulo de incidéncia de 1°, aponta para um

efeito de saturac@o no tempo de hidrogenagao estudado.

E importante ressaltar que, em todos os dngulos estudados, a quantidade de hidrogénio que
reage com a matriz de titdnio para formar o hidreto de titdnio aumenta com a temperatura.
Isto corrobora com o estudo apresentado na proxima secao para o nimero de rachaduras
como funcdo da temperatura de crescimento, uma vez que a formagao das rachaduras nos
filmes pode ser associada também com a hidrogenacdo do substrato de titanio. Este

problema € maior para as temperaturas mais elevadas.

Durante o processo de deposicdo de diamante, o carbono presente na atmosfera gasosa
difunde-se na matriz de titanio para formar TiC. E razodvel, entdo, afirmar que, durante a
primeira hora de deposi¢do, seja estabelecida uma competicao no que diz respeito a difusao
de carbono e a formacdo de TiH tetragonal. Esta competicdo deve exercer influéncia no

processo de deposi¢do de diamante nos primeiros estdgios de crescimento, uma vez que da
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mesma dependera a quantidade e disponibilidade de radicais de carbono para a nucleacio e

crescimento do diamante-CVD.

=N
<

TiH

T1H0,71
- TiHl,7
TiH

Intensidade (u.a.)

.5 1 1
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

20 (graus)

Figura 5.2 — Difratogramas de raios X obtidos nom angulo de incidéncia de 1° em
funcdo da temperatura de hidrogenagdo: a) 500 °C; b) 600 °C;
c) 700 °C; e d) 800 °C.
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Figura 5.3 — Difratogramas de raios X obtidos no angulo de incidéncia de 3° em

funcdo da temperatura de hidrogenacdo: a) 500 °C; b) 600 °C;

¢) 700 °C; e d) 800 °C.
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Figura 5.4 — Difratogramas de raios X obtidos no angulo de incidéncia de 15° em

funcdo da temperatura de hidrogenagdo: a) 500 °C; b) 600 °C;
c) 700 °C; e d) 800 °C.
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Figura 5.5 — Difratogramas de raios X obtidos nos angulos de incidéncia de: a) 15°;

b) 3°; e c¢) 1° para a temperatura de hidrogenacao de 800 °C.

Para avaliar o efeito deste processo de hidrogenacdo nas propriedades mecanicas do
substrato de titdnio poroso foram realizados ensaios de flexdo em trés pontos. A Figura 5.6
apresenta as curvas for¢a-deslocamento obtidas por este ensaio para as amostras de titanio
hidrogenado a 600 ° C (TiHx) e para o titdnio puro nao-hidrogenado. A comparagdo destas
curvas revela o cardter predominantemente ductil para o titdnio puro. A hidrogenacgdao
propicia uma mudanca no cariter da amostra de ductil para fragil. Isto € evidenciado pela
ruptura catastréfica do material, que € observado pela queda brusca da carga aplicada. Este
comportamento pode ser confirmado pela Figura 5.1c, em que a secdo de corte apresenta a
superficie de ruptura caracteristica de material fragil. Além disto, a deflexdo na ruptura para
o titanio hidrogenado € cerca de 60 % do valor correspondente ao titdnio puro. Estes
resultados tornam evidente que o hidrogénio exerce uma influéncia significativa sobre as

propriedades mecanicas do titdnio com porosidade interna.
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As propriedades mecanicas de um material estdo diretamente relacionadas com sua
estrutura atdbmica. Em um trabalho mais recente, Setoyama et al. (2004) descrevem as
caracteristicas eletronicas da solugdo sélida titanio-hidrogénio, por meio de teoria do orbital
molecular. Seus resultados mostram um decréscimo na ordem de ligacdo entre os dtomos de
titdnio com o aumento da concentracdo de hidrogénio. Por cdlculos de densidade de
estados, os autores mostraram que a ligacao entre os orbitais 3d (ligac@o entre os atomos de
titanio) decresce com a adi¢do de hidrogénio, enquanto que hd o progressivo surgimento
dos estados referentes as ligacdes com orbitais 1s (ligagcdes dos hidrogénios com os dtomos
de titanio). Assim, a medida que o titdnio vai sendo hidrogenado, as ligacdes entre os
atomos de titanio enfraquecem, com a formacdo de ligacdes entre o titdnio e os dtomos de
hidrogénio. Os autores concluem que este € o motivo para o decréscimo de propriedades

mecanicas durante a hidrogenagao do titanio.

Forca (N)
[y
N
=

1

0 1 1 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Deslocamento (mm)

Figura 5.6 — Curva forca-deslocamento para uma amostra de titanio hidrogenado

obtido a 600 ° C .
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5.2 Crescimento e Caracterizaciao de Diamante Sobre Titanio Como Funcao da

Distancia do Filamento a Superficie do Substrato

No processo de nucleagdo e crescimento de diamante em reator HFCVD, os filamentos
desempenham um papel crucial. Na regido chamada de regido de ativacdo, o aquecimento
dos filamentos, em faixa de temperaturas de cerca de 2000 °C a 2400 °C, propicia a
dissociacdo do hidrogénio molecular, produzindo hidrogénio atomico (LIU, 1995 e DAVIS,
1993). Depois de formados, estes radicais serdo disseminados até a regido préxima a
superficie do substrato, chamada de regido de crescimento, onde desempenharido
importantes fungdes. A primeira € o ataque quimico aos dtomos de carbono grafite (spz),
promovendo a sua remocao. A segunda funcido do hidrogénio atdomico é a de se ligar as
ligacdes quebradas na superficie do substrato, fazendo com que elas passem a ser
terminadas em hidrogé€nio, o que estabiliza a superficie enquanto o crescimento acontece.
Uma outra funcdo do hidrogénio € de reagir com os fragmentos de hidrocarbonetos da fase
gasosa, transformando-os em espécies menores, 0 que evita a sua polimerizacdo na
superficie do substrato. Finalmente, os radicais de hidrogénio criam sitios ativos na
superficie, através de reagdes de abstracdo de hidrogénios, removendo algumas das ligacdes
de hidrogénio terminais (MAY, 2006d). Um exemplo da influéncia do filamento no
processo de crescimento de diamante, devido ao aumento de hidrogénio atdomico pelo
aumento da energia térmica, estd no fato que o aumento da temperatura do filamento gera
um aumento na densidade de nucleacdo e na taxa de crescimento dos filmes na faixa de
pressdo de 5 a 500 Torr no sistema HFCVD (BRUNSTEINER, 1993). Park et al. (1993)
mostraram que uma densidade médxima de nucleacdo € alcangada para uma temperatura do

filamento de 2100 °C.

Portanto, a distancia do filamento a superficie do substrato € um parametro importante, uma
vez que, além de influenciar a temperatura na superficie do substrato, determina a
quantidade de radicais que chegam a esta superficie. Considerando o problema ja citado da

hidrogenagdo do substrato de titanio, este parametro torna-se mais importante ainda, pois
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quanto mais proximo o filamento se encontrar da superficie do titanio, mais hidrogénio

atoOmico chegard até a mesma, contribuindo para a hidrogenacao da matriz de titanio.

Os aspectos descritos tém sido considerados nos trabalhos apresentados na literatura para
crescimento em reator HFCVD, uma vez que as distancias de filamento utilizadas
encontram-se, na maioria dos trabalhos propostos, entre 5 a 9 mm (BUCCIONI, 1999;
FAN, 1997; TERRANOVA, 1996). Apesar da verificacdo que este parametro tem sido
levado em considerag¢do, nao hd um estudo sistematico que avalie a distancia de filamento
utilizada durante a deposi¢ao de diamante com o grau de hidrogenagdo do substrato. Em se
tratando de substratos com porosidade tridimensional, como o apresentado nesta tese, um
outro aspecto deve ser considerado, que € alta drea superficial destes materiais. Assim, a
distancia de filamento a superficie do substrato deve ser tal que promova a obtencdo de
filmes com boa qualidade e, sobretudo, que reduza o efeito causado pela hidrogenagdo do

substrato.

A escolha adequada da distancia do filamento para o crescimento de diamante sobre os
substratos de titanio contendo porosidade tridimensional foi realizada pela andlise da
formacao das fissuras durante o processo de deposi¢ao e pela avaliacdo do fechamento dos
filmes a temperatura de 600 °C, pressdao de 50 Torr e tempo de deposicao de 4 horas. A

seguir sdo apresentados os resultados referentes as andlises para este parametro.

A metodologia utilizada para avaliar a tendéncia de crescimento do nimero de fissuras com

a distancia de filamento a superficie do substrato compreendeu as seguintes etapas:

1) Foram coletadas imagens obtidas por MEV de trés amostras. Cada uma delas foi

crescida com diamante nas distancias de filamento de 3, 5 e 7 mm, respectivamente;

2) Foi registrado um total de cinco imagens de cada amostra;
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3) Para cada amostra foi utilizada a mesma ampliacio da imagem. A escolha da
ampliacdo deu-se de forma a atender aos critérios de visualizagdo da maior area

possivel e do maior niimero possivel de fissuras;

4) ApoOs a obtengdo das imagens, elas foram trabalhadas em um programa de edicao de
imagens com aplicagdo do efeito negativo. Este efeito permitiu uma melhor

visualizacdo das fissuras;

5) A cuidadosa contagem do nimero de rachaduras por imagem permitiu o

levantamento do ndmero total de fissuras nas amostras analisadas;

6) Foi tracado, entdo, um grafico que mostra a evolugdo das fissuras com o aumento da

distancia de filamento a superficie do substrato.

A Figura 5.7a apresenta uma das imagens obtidas por MEV do filme de diamante
depositado sobre o substrato de titdinio com porosidade interna, em uma distancia de
filamento de 3 mm e sua imagem reciproca negativa (Figura 5.7b). Para facilitar a
comparacdo das imagens, as trajetérias das rachaduras no filme foram evidenciadas pelas
linhas azuis na Figura 5.7b. E interessante observar que, na imagem real, algumas destas
rachaduras tém sua visualizacdo dificultada, ou até mesmo suprimida. A comparacdo das
imagens evidencia que a imagem negativa propicia uma melhor visualizacdo das fissuras

facilitando o seu processo de contagem durante a andlise.
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Figura 5.7 — Imagem obtida por MEV do substrato de titdnio recoberto com
diamante, evidenciando as fissuras do filme: a) imagem real; b)

reciproca negativa.
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Os resultados mostrados no gréfico da Figura 5.8 apontam para uma tendéncia geral que € o
crescimento no nimero de fissuras no filme para distancias de filamentos menores. Tal
tendéncia pode ser explicada em termos da producdo de hidrogénio atdmico nas
proximidades da superficie do substrato de titdnio. Quanto mais préximo o filamento
estiver da superficie do substrato, maior quantidade hidrogénio atdmico e/ou molecular
alcancard a superficie do substrato, reagindo com este, e proporcionando a formacao de
hidreto de titdnio. O crescente aumento na precipitacdo de hidreto gera um aumento
considerdvel no volume do reticulo cristalino do titdnio provocando um aumento no

numero de fissuras.

Numero de Fissuras

5 | | | |

3 4 5 6 7

Distancia do Filamento (mm)

Figura 5.8 — Grafico da evolugdo das fissuras nos filmes de diamante depositados sobre
substratos de titdnio poroso como fung¢do da distancia do filamento a

superficie do substrato.
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A observacdo experimental destas rachaduras revelou que, na medida em que a distancia de
filamento € reduzida, estas vao ficando cada vez mais espessas. Este comportamento foi
confirmado ao longo de todo o trabalho experimental desta tese, uma vez que foi realizado
um nimero muito grande de deposi¢des para confirmar os resultados obtidos. Este aumento
na espessura das rachaduras dos filmes de diamante denota um aumento na quantidade de
hidrogénio na matriz de titdnio para distancias de filamento menores. Este aumento na
quantidade de hidrogénio propicia a formacdo de hidretos com maior estequiometria e

conseqiientemente, maior volume da fase, o que justifica a maior espessura das rachaduras.
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0,55 |- .
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0,52 1 1 1 1
3 4 5 6 7

IP

Distancia de Filamento (mm)

Figura 5.9 — Influéncia da distancia de filamento sobre o indice de pureza (IP).

A Figura 5.9 apresenta os valores do IP calculados pela equacdo 5.1, apds o ajuste dos
espectros Raman das amostras depositadas com uma distancia de filamento de 3, 5 ¢ 7 mm.
A andlise da evolu¢dao do IP evidencia que nao hd uma mudanga significativa neste
parametro, a medida que as deposicdes sdo processadas com distancias de filamento

maiores (variacdo de 0,04) . Além disto, os valores apresentados, em torno de 54 a 58% de
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pureza, sdo muito baixos, o que desmotiva o uso deste critério para a escolha adequada da
distancia de filamento adequada. Somando-se a isto, as consideracdes ja apresentadas
concernentes ao processo de hidrogenagao do substrato, fizeram com que fosse decidido se
trabalhar com a distancia de filamento maior, para amenizar o processo de hidrogenacao, e
conseqiiente fragilizacdo das amostras e formagdo de rachaduras nos filmes. Os outros
parametros de deposi¢do otimizaram o processo na obten¢do de um filme aderente, sem
rachaduras e que recobriu toda a amostra nos planos de superficie, contornando os poros e

planos mais profundos como € discutido nos préximos itens.

5.3 Crescimento e Caracterizaciao de Diamante sobre Titanio como Funcao da Pressiao

Total dentro do Reator

A pressdo total dos gases dentro do reator € uma varidvel que pode influenciar na
morfologia, qualidade e taxa de nuclea¢do do diamante durante o processo CVD. Para o
estudo deste parametro, os filmes de diamante foram obtidos nas mesmas condi¢des de
crescimento (temperatura de 600 °C, distancia de filamento de 7 mm, concentragdo de
metano de 1% e um tempo de deposicao de 4 horas) variando-se a pressao total dos gases

dentro do reator em 20, 35 e 50 Torr.

A Figura 5.10 apresenta as imagens obtidas por MEV da superficie das amostras
depositadas a 20 Torr (Figura 5.10a), 35 Torr (Figura 5.10b) e 50 Torr (Figura 5.10c). As
imagens ilustram que, nas baixas pressdes de 20 e 35 Torr, a morfologia do diamante &
formada por cristais bem facetados com orientacao cristalografica variando entre <I111> e
<200>. Com o aumento da pressdo para 50 Torr verifica-se uma mudanca na morfologia
do diamante e, entdo, a estrutura tipo couve-flor torna-se evidente. Esta mudanca conota um

aumento na taxa de nucleacdo secundaria com o aumento da pressao.

Outro aspecto mostrado nestas imagens € a tendéncia na diminui¢do do tamanho do grao
com o aumento da pressdo. O diamante obtido a 20 Torr apresentou um tamanho de grao

em torno de 1 pm. O aumento da pressdo para 35 Torr acarretou uma diminui¢do no
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tamanho do grdo em torno de 0,5 um e, em 50 Torr, uma reduc¢do ainda maior ndo permitiu
que o tamanho do grao fosse estimado pela imagem obtida por MEV. Esta reducdo do
tamanho do grdo com o aumento da pressdo total dos gases dentro do reator durante a
obtencdo destes filmes pode ser atribuida a um aumento na taxa de nucleacdo do diamante

nos estagios iniciais de crescimento.

O efeito da pressdo, principalmente para deposicdes sobre substratos contendo porosidade
tridimensional, estd no fato que o livre caminho médio dos radicais torna-se maior para
baixas pressoes. Isto contribui para um aumento na taxa de ataque dos radicais livres sobre
a superficie do substrato, além de permitir que um nimero maior de radicais tenha
condi¢Oes de chegar nas regides mais internas ou mais distantes do filamento durante a
deposi¢cdo. Como o substrato de titdnio apresentado nesta tese apresenta porosidade
tridimensional, este fator passou a ser muito importante na andlise do efeito da pressao
sobre a deposi¢do de diamante. A comparacao das Figuras 5.10d, 5.10e e 5.10f comprova
claramente que a pressdo de 20 Torr foi ideal para garantir um perfeito recobrimento da

superficie dos planos mais internos do titanio.

O estudo dos compdsitos de diamante obtidos pela deposicdo sobre substratos contendo
porosidade tridimensional deve ser desenvolvido de modo a se verificar as contribui¢des
dos parametros de deposicao para a deposi¢cdo dos filmes no interior do substrato. Assim, as
imagens MEV mostradas nas Figuras 5.10d (20 Torr), 5.10e (35 Torr) e 5.10f (50 Torr)
ilustram regides correspondentes aos planos mais internos ou buracos das mesmas amostras
apresentadas em 5.10a, 5.10b e 5.10c, respectivamente. E possivel verificar que a pressdo
de 20 Torr contribuiu para um melhor fechamento dos filmes em relagdo as pressoes de 35
e 50 Torr. Este melhor fechamento do filme deve-se ao fato do numero de sitios ativos,
disponiveis para a nucleacdo do diamante, ser maior nestas condi¢des levando a um

aumento da taxa de nucleacdo dos filmes com a reducdo da pressao.
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Figura 5.10 — Imagem obtida por MEV do filme de diamante CVD sobre substrato de

titAnio puro poroso, apds 4 horas de deposicao: (a) e (d) 20 Torr; (b) e (e) 35
Torr; e (c) e (f) 50 Torr. [a, b e ¢ sdo imagens das superficies; d, e, e f sdo

imagens dos planos mais internos].

A Figura 5.11 evidencia que o IP maximo € alcancado a 20 Torr. Este indicador mostra que
a altas pressdes a qualidade do filme de diamante foi reduzida. Esta reducdo na qualidade
do diamante pode ser relacionada ao aumento da taxa de nucleacio e formacao da estrutura
tipo couve-flor, a qual tem um efeito negativo no crescimento do diamante pela
incorporagio de defeitos na rede cristalina deste (BUHLMANN, 1999). Kim et al. (1993),
estudando o efeito da pressdo na nucleacido de diamante sobre substratos de Si (101) em
HFCVD revelam que uma maxima densidade de nucleacdo ocorre a 5 Torr. Os autores

explicam a dependéncia da densidade de nucleacdo com a pressdo por um efeito de
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competi¢do entre a formacao de SiC, a qual aumenta a densidade de nucleacdo e ao ataque
quimico de hidrogénio atdmico, sendo este tltimo responsavel pela diminui¢do do nimero
de sitios de nucleacdo. No caso do substrato de titanio, esta competicao é estabelecida pela
formacdo de TiC, que tem influencia direta no aumento da taxa de nucleagcdo do substrato.
Este aspecto € mais detalhadamente estudado no item 5.6 desta tese.

Nas regides mais interiores, pode-se racionalizar este aumento na densidade de nucleagao
com a reducdo da pressdo, para o substrato de titdnio, pela formac¢do da camada
intermedidria de TiC. Uma vez que a reducdo da pressdo tem como conseqiiéncia o
aumento do livre caminho médio dos radicais de hidrogénio atomico formados no
filamento, uma quantidade maior destes radicais ird chegar a superficie do titanio e, em
particular, aos planos mais internos do substrato. Como ja mencionado, uma das func¢des do
hidrogénio atomico € reagir com os fragmentos de hidrocarbonetos da fase gasosa,
transformando-os em espécies menores. Entdo, uma redugdo da pressdo propiciard, pela
chegada as regides mais interiores de maior quantidade de hidrogénio atdmico, um aumento
na quantidade de espécies de carbono aptas a reagir com a superficie do titinio. A medida
em que a deposicdo € iniciada, € estabelecida uma competi¢do referente ao uso destas
espécies de carbono, jd que este pode tanto difundir superficialmente participando da
formacdo do diamante, quanto difundir ao longo da matriz de titdnio para formar o TiC.
Admite-se que, nestas condicdes uma maior quantidade de radicais de carbono ird reagir
com as superficies de titdnio formando TiC. Os atomos de carbono da esfera de
coordenagdo externa do carbeto de titdnio passardo a atuar como sitios ativos para a
nucleacdo do diamante. Isto justifica o aumento da densidade de nucleacdo, nos planos

mais internos, com a redugdo da pressao.

A influéncia da pressdo no processo de deposicao é muito complexa (DUA, 2004). Ela
também pode ser analisada pelo seguinte ponto de vista: a concentracdo dos radicais
produzidos na fase gasosa € proporcional a pressdo dos gases reagentes. Disto resulta que,
para altas pressdes, um aumento no choque entre as particulas reagentes pode propiciar a

formacao de radicais de carbono contendo uma maior estequiometria. Assim,serao
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produzidos radicais de carbono do tipo eCH3, $C2H) © §CH- O maior niimero de valéncias
livres destes radicais, somado ao fato de que em maiores pressdes uma maior quantidade de
hidrogénio atdmico serd formada e poderd atacar os referidos radicais, originando um
numero crescente de ligacOes, o que culminard na formacdo de um maior numero de sitios
ativos. Um outro ponto € que estes tipos de radicais apresentam uma influéncia negativa no
crescimento de diamante, o que explica o decréscimo na qualidade dos filmes de diamante

com o aumento da pressao, expresso pela queda do IP com a pressao.

Estes fatores em conjunto contribuem para o aumento da taxa de renucleacdo e explicam a
formacdo da estrutura tipo couve-flor para valores de pressdo maiores, como neste caso o
de 50 Torr. Fica também evidente que o tipo de substrato apresenta alta influéncia nos

parametros de deposic¢ao.
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Figura 5.11 — Dependéncia do indice de pureza (IP) e da tendéncia de crescimento (TC)

com a pressao total dos gases.
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Pela andlise dos espectros DRX, foram calculados os valores de TC para as amostras aqui
analisadas e para as subseqiientes deste capitulo. O objetivo principal foi compreender o
efeito da variacdo da pressdo (e dos demais parametros posteriormente estudados) na
evolucdo das fases diamante e TiC. Uma vez que a fase TiC encontra-se nestes materiais
localizada na interfase e ndo na superficie, optou-se pela técnica DRX. Isto porque nesta
técnica, como ja mencionado, os raios X penetram o material analisado mais
profundamente. Desta forma, as informacdes obtidas a respeito das fases presentes e suas
intensidades relativas, mostrariam as contribui¢des tanto da superficie quanto da interface
do material. A Figura 5.11, ilustra uma inversao nos valores da TC. Para pressdes maiores,
a tendéncia de crescimento de diamante ¢ maior do que a tendéncia de formacdo da camada
de TiC. Uma vez que o filme de diamante comega a crescer, a difusdao do carbono para o
interior da matriz de titanio € dificultada e com isso a taxa de crescimento do TiC diminui.
A partir dai prevalece a formagdo de diamante, o que explica o aumento no valor de TC

com o aumento da pressao.

Todos os efeitos até aqui relatados apontam para a pressao de 20 Torr como a mais indicada
(dentro das condi¢des utilizadas nesta tese) para a deposicao de filmes de diamante sobre os
substratos de titanio contendo porosidade tridimensional. Este valor de pressdo contribui
para a deposicdo de diamante com uma alta taxa de crescimento e alta qualidade do
diamante, além de permitir um total recobrimento do filme nas superficies mais internas do

substrato.

5.4 Crescimento e Caracterizacao de Diamante sobre Titanio como Funcao do Tempo

de Deposicio

Uma vez escolhida a pressao de deposicao como a de 20 Torr, o estudo dos parametros de
deposicdo, nesta tese, prosseguiu com a andlise do efeito do tempo sobre a deposi¢ao de
diamante nos substratos de titdnio poroso. Para tanto os parametros foram fixados em:

temperatura do substrato de 600 °C, distancia de filamento a superficie do substrato de
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7 mm, pressdo de 20 Torr e concentracdo de metano a 1%. Os resultados referentes a estas

deposi¢des estdo, apresentados nas Figuras 5.12.

As Figuras 5.12a e 5.12c mostram as imagens referentes as superficies das amostras
depositadas com um tempo de deposicdo de 4h e 6 h, respectivamente. A andlise destas
figuras evidencia que ndo houve mudanca significativa na morfologia da superficie destes
filmes, sendo os mesmos diferenciados apenas pelo aumento na taxa de crescimento dos

graos de diamante com o aumento do tempo de deposicao de 4 h para 6 h.

As Figuras 5.12b e 5.12d sdo respectivas aos planos mais internos das amostras depositadas
nos tempos de 4 h e 6 h. A imagem apresentada na Figura 5.12 b é referente a uma regido
mais interna do que a regido apresentada na Figura 5.10d (mesma amostra) para o tempo de
deposic¢do de 4 h. Pode-se verificar, pela andlise desta imagem, que o tempo de deposicao
de quatro horas foi insuficiente para um total fechamento do filme nas regides mais
profundas da amostra (Figura 5.12b). J4 o filme obtido no tempo de deposicdo de 6 h, é
caracterizado pela sua continuidade. Para tempos maiores do que 6 h, também foi alcancada
uma cobertura total dos filmes; porém, o surgimento de rachaduras nos mesmos, devido ao

aumento da espessura destes filmes, desmotivou a sua andlise.

Estes resultados estdo de acordo com aqueles encontrados na literatura para a deposicao de
diamante sobre substratos de titanio, uma vez que eles evidenciam que, de forma geral,
tempos muitos pequenos nao siao suficientes para uma total cobertura do filme enquanto
que tempos muito elevados, levam a sua delaminagdo pela formacdo de filmes muito
espessos (YAN, 1999; CAPPUCCIO, 1996). Considerando, ainda que, quanto menor for o
tempo de deposicdo, menor serd o tempo em que a matriz volumétrica de titanio estard
exposta a influéncia do hidrogénio atdmico, o tempo de 6 h foi o escolhido para prosseguir

com o estudo dos parametros de deposicao de diamante sobre os substratos de titanio.
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Figura 5.12 — Imagem obtida por MEV do filme de diamante CVD sobre substrato de
titdnio puro tridimensionalmente poroso apds: (a) e (b) 4 horas de
deposicdo; (c) e (d) 6 horas de deposi¢do. [a e c sdo imagens das

superficies; b, e d sdo imagens de planos mais internos].
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5.5 Crescimento e Caracterizacao de Diamante sobre Titanio como Funcao da

Concentracao de Metano

A influéncia da concentragdo do gds metano na nucleacio e crescimento de diamante sobre
os substratos tridimensionalmente porosos de titdnio foi investigada variando-se este
parametro de 1 a 3 %, mantendo-se a temperatura do substrato de 600 °C, a distancia de
filamento a superficie do substrato de 7 mm, a pressao de 20 Torr num tempo de deposi¢ao
de seis horas. A Figura 5.13 apresenta a evolu¢dao da morfologia do topo da superficie dos
filmes depositados nas concentragdes de 1,0% (Figura 5.13a), 1,5 % (Figura 5.13b), 2,0%,
(Figura 5.13c), 2,5 % (Figura 5.13d) e 3,0 % (Figura 5.13e), além da morfologia da
superficie de planos mais internos (buracos) em 1,0% (Figura 5.13f), 1,5 % (Figura 5.13g),
2,0%, (Figura 5.13h), 2,5 % (Figura 5.13i) e 3,0 % (Figura 5.13;).

A concentracdo do gds metano tem um efeito significante na nucleacio e crescimento dos
filmes de diamante. A Figura 5.13 apresenta que ocorreu um crescente aumento no
tamanho do grdo de diamante a medida que a concentragdo de metano aumentou até 2,0 %.
Acima desta concentragdo, comecou a surgir nucleacdo secunddria e o tamanho do grao

comegou a diminuir, até que, em 3,0 % de metano, estes voltaram a crescer.

Sabe-se que, em reatores HFCVD, a densidade de nucleacdo de diamante sobre substratos
de silicio aumenta com a concentracdo de CH4 (KIM, 1991; SINGH, 1994). A composi¢dao
gasosa influencia ndo somente a densidade de nucleacdo, mas também na morfologia do
filme de diamante resultante (HAUBNER, 2002; BUHLMANN, 1999). Isto pode ser visto
no filme de diamante obtido a 2,5 % de metano, em que uma visivel mudanga na nucleagdo
do diamante € observada. O aumento da nuclea¢do secundaria € também visivel nos planos
mais internos da amostra, em que se verifica uma grande reducdo do tamanho do grao. Esta
redugdo corrobora o aumento da taxa de nucleacdo nos planos mais internos. Nos planos
mais externos, o aumento do grdo e a renucleacio com o aumento da concentracdo de

metano sdo os fatores dominantes.
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concentracdes de metano: superficies dos planos mais externos: (a) 1,0%;
(b) 1,5 %; (c) 2,0%; (d) 2,5 % e; (e) 3,0 %. Superficies dos planos mais
internos: (f) 1,0%; (g) 1,5 %; (h) 2,0%; (i) 2,5 %; e (j) 3,0 %.
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Figura 5.13 — (Conclusio).

E evidente, nas imagens da Figura 5.13, que a influéncia da composi¢do gasosa foi
diferente para o crescimento de diamante no topo da amostra e nas regides mais internas.
Nestas dltimas, em que a composi¢do gasosa é rarefeita, ocorreu uma queda no tamanho do
grao de diamante e a estrutura tipo couve-flor predominou. Isto evidencia que ndo apenas a
taxa de nucleacdo influencia na formagdo deste tipo de estrutura, mas também a
composi¢do gasosa. Haubner and Lux (2002) relataram que, para baixas temperaturas de
deposicao (menores que 800 °C), a microestrutura formada por diamantes facetados é

dominante para concentra¢des de metano menores que 8,0 %. Isto estd de acordo com a
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microestrutura dos filmes obtidos neste trabalho de tese, no que se refere as suas
superficies. Porém, o mesmo ndo é observado para as regides mais internas do substrato, o
que mostra que as condi¢des de crescimento nestas regides sdo diferentes em relacdo as
regides mais externas. Para estas regides mais internas, outros fatores devem contribuir para
a formagdo da microestrutura tipo couve-flor. Um destes fatores € a baixa concentracdo de
hidrogénio atomico e de radicais carbonilicos, que influenciam diretamente no ataque aos

carbonos sp” e na formacdo de TiC, respectivamente.

A Figura 5.14 apresenta um crescente aumento nos valores de IP até 2,0 % de metano.
Valores de concentragdes de metano maiores ou menores que 2,0 % reduziram a pureza do
diamante. A concentracdo inicial de metano estd relacionada a razdo das concentragdes de
C para H sobre a superficie do substrato (SCHAFER, 1989). Para concentracdes de metano
menores que 1,0 %, foi produzida uma quantidade insuficiente de radicais de carbono
durante a rea¢do na fase gasosa. Como conseqiiéncia, nas dreas proximas as superficies, a
razdo carbono para hidrogénio foi baixa e os filmes ndo fecharam (resultado referente a 0,5
% de CH4, ndo mostrado). Num ambiente rico em hidrogénio atdmico, o carbono adsorvido
quimicamente na superficie do substrato foi desorvido com facilidade retornando a fase
gasosa e reagindo com &dtomos de hidrogénio para formar hidrocarbonetos. Quando a
concentracdo de metano se tornou alta, uma grande quantidade de radicais de carbono foi
produzida e trazida até a superficie do substrato. Entdo, houve a formag¢do de uma alta
razdo da concentracdo de carbono para hidrogénio atdmico nas regides proximas as
superficies do substrato. Devido a alta afinidade do titdnio pelo carbono, a alta
concentracdo de carbono favoreceu a formagdo de TiC. O elevado teor de carbono nio
diamante aumentou quando ndo houve ataque efetivo do hidrogénio atdmico, ou seja, em
2,5 % de CHy. Além disto, a queda no valor de TC mostra que a difusdo de carbono para
formar TiC predomina sobre a formacdo de diamante nesta concentragdo. Isto permite
associar o processo de renucleacdo com o predominio na formagdo de TiC. Para 3,0% de
metano a grande quantidade de carbono na atmosfera gasosa privilegiou a formagdo de

fases ndo diamante, o que foi diretamente observado na queda de IP.
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Figura 5.14 — Dependéncia do indice de pureza (IP) e da tendéncia de crescimento (TC)

com a concentracao de metano.

Ainda em se tratando da formacdo dos filmes de diamante, verifica-se que, acima da
concentracdo de metano de 2,5 %, comecam a surgir rachaduras nos filmes, principalmente
nas regides de buraco (enfatizadas pelas elipses), que é visualizado nas Figuras 5.13i e
5.13j. O surgimento de rachaduras leva a crer que as altas concentragdes de metano, nao
sdo suficientes por si s6 para inibir o processo de hidrogenacio do substrato. E importante
frisar que, nestas regides mais internas, a espessura dos filmes deve ser bem menor, o que
ameniza a possibilidade de rachadura por tensdes causadas pela diferenca nos coeficientes
de dilatacdo térmica dos materiais. Ao longo de todo o trabalho experimental desta tese foi
constatada uma tendéncia geral de maior facilidade de formagdo de rachaduras nos planos
mais internos do que nos planos superiores. O motivo para tal ainda é desconhecido e isto
mostra que, em se tratando de deposicdo de diamante sobre substratos porosos de titanio,

alguns aspectos ainda precisam ser estudados. De forma geral, os resultados discutidos
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nesta se¢do indicam que a melhor concentragdo de metano para o crescimento de diamante

sobre substratos de titdnio tridimensionalmente porosos € a concentragdo de 2,0 %.

5.6 Crescimento e Caracterizacao de Diamante Sobre Titanio Como Funcio da

Temperatura de Crescimento

Alguns trabalhos publicados na literatura sobre a deposicdo de diamante em substratos de
titanio exploram a formagao de TiC ligando o aumento desta fase, a temperaturas elevadas,
a formacgdo da microestrutura tipo bola ou couve-flor. Estes trabalhos apontam para o fato
que a temperatura exerce uma forte influéncia na formacdo da composi¢ao da interface
diamante/Ti e, conseqiientemente, na morfologia do filme depositado (BUCCIONI, 1999;
CAPUCCIO, 1996). Por isso, neste capitulo de tese, o crescimento de filmes de diamante
como fun¢do da temperatura da superficie do substrato, € tratado em maiores detalhes para
estudar a composicdo das fases formadas entre o filme de diamante e a superficie do
substrato, em particular TiC e TiH,. O estudo da evolugdo destas fases ¢ também objetivo
deste capitulo, uma vez que o mesmo pode oferecer subsidios para o entendimento dos
mecanismos de deposicao de diamante sobre os substratos de titanio.

A investigacdo da composicdo da camada intermedidria e do filme de diamante, como
funcdo da temperatura de crescimento, tem sido realizada por meio de medidas de raios X.
(CAPUCCIOQO, 1996) et al. indicaram uma relagdo entre a orientacdo preferencial do filme
de diamante e as caracteristicas estruturais da intercamada gerada durante o processo CVD.
De acordo com esses autores, a formacao dos filmes de diamante ocorre sobre uma camada
formada por uma mistura de TiC/TiH, caracterizada pela presenca predominante de graos
de hidreto alinhados ao longo da dire¢do <hhO>. Com o aumento da temperatura do

substrato esta orientagdo <hhO> progressivamente é convertida em <hhh>.

Até o presente momento, ndo ha na literatura trabalhos que investiguem a deposicdo de
filmes de diamante sobre substratos de titanio contendo porosidade tridimensional. Neste
item da tese discute-se a influéncia da temperatura do substrato, bem como a contribui¢do

estrutural da camada intermedidria na morfologia e a qualidade do diamante. Os filmes de
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diamante foram crescidos variando a temperatura do substrato de 500 °C a 800 °C. Um
lento resfriamento foi utilizado para proporcionar um relaxamento das tensdes causadas
pelas diferencas nos coeficientes de dilatacdo térmica dos materiais, diamante e titinio,
como descrito no item 3.2.2 desta tese. Os parametros experimentais fixados foram: 2,0 %
vol. de CHy4 para um tempo de deposicao de 6 horas numa pressdo total de 20 Torr. As
amostras foram mantidas dentro do reator sob um par de filamentos de tungsténio (150 wm
de diametro) carbonetados previamente por 30 min. As imagens dos filmes de diamante
depositados sobre o Ti poroso estdo mostradas nas Figuras 5.15 e 5.16 A Figura 5.15a
evidencia que o substrato se encontra totalmente recoberto por um revestimento de
diamante incluindo os planos mais profundos (Figura 5.15b) com uma morfologia uniforme

e um filme continuo, formando um compdsito de diamante/T1 tridimensionalmente poroso.

L !_-__,._.
[y F

Figura 5.15 — Imagem obtida por MEV: (a) Visdo geral do composito diamante/Ti formado

a 700 °C; (b) Imagem MEV amplificada do compésito diamante/Ti formado
a 700 °C.

A mudanca da temperatura da superficie do substrato propicia a formacao de diferentes
texturas nos filmes de diamante (BRUNO, 2005; HAUBNER, 2002; THING, 2001;
BUHLMANN, 1999; CAPUCCIO, 1996), o que estd relacionado com a variacdo das taxas
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de nucleagdo e crescimento, as quais fortemente afetam o tamanho dos graos e a formagao
de aglomerados nos filmes. A Figura 5.16 apresenta as imagens do topo da superficie para
quatro destes compdsitos obtidos nas temperaturas de 500 °C (Figura 5.16a), 600 °C (Figura
5.16b), 700 °C (Figura 5.16¢) e 800 °C (Figura 5.16d). E observada uma mudanca continua
de graos de diamante microcristalinos com uma orientacao cristalografica aleatéria (500 °C
e 600 °C) para uma estrutura tipo bola, freqiientemente denominada na literatura como
couve-flor (700 °C e 800 °C). A faixa de temperaturas entre 600 °C e 700 °C parece conter
uma regido de transicdo, onde acontecem todas estas mudangas morfoldgicas. Este
comportamento € mostrado com mais detalhes nos insertos das Figuras 5.16b e 5.16¢, como

também a grande reducdo de tamanho do grdo.

A morfologia tipo couve-flor tem sido racionalizada em funcdo da formacdo de diamante
puro com microestrutura geminada. Bithlmann et al. (1999), atribuem a formacao desta
microestrutura ao processo de cristalizacao na superficie do filme em crescimento. Segundo
esses autores, uma possivel explicacdo estaria no fato de que o aumento da temperatura na
superficie tornaria dominante a dessorcdo dos hidrogénios provenientes da superficie de
diamante terminada em hidrogénio. Nesta situacdo, o processo de reconstrucdo da
superficie seria aumentado e, em conseqiiéncia, o aumento da incorporagdo de defeitos
(BUHLMANN, 1999). Em outro trabalho, Haubner e Lux (2002) definem a estrutura tipo
couve-flor como uma estrutura formada por diamante quase puro com estrutura
nanocristalina. Neste trabalho, o tipo de defeitos € relacionado, com a razdo H/C. O
decréscimo desta razdo propicia a diminui¢io do tamanho do grio e formagdo da

microestrutura geminada (SILVA, 2005).
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<72, ﬁ * ’g 9 pm
Figura 5.16 — Imagem obtida por MEV do compésito diamante/Ti obtido para diferentes
temperaturas: (a) 500 °C; (b) 600 °C; (c) 700 °C; (d) 800 °C.

As mudancas morfoldgicas observadas pelas imagens MEV sdo também refletidas nos
espectros Raman. Estes espectros estdo mostrados nas Figuras 5.17(a) [S00 °C], 5.17(b)
[600 °C], 5.17(c) [700 °C] e 5.17(d) [800 °C], respectivamente. As Figuras 5.17
evidenciam claramente a ocorréncia das fases caracteristicas de diamante e grafite nos
filmes depositados. H4 um pico Raman na regido de 1332 cm™, o qual corresponde a
vibragdo do foénon de primeira ordem do diamante (KNIGHT, 1989). Este pico é a

assinatura Raman para o diamante. Em torno de 1350 cm’ aparece uma banda designada
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como banda D, que surge devido 2 desordem e, em torno de 1590 cm™, aparece o pico G
correspondente a grafite (CHU, 2006). Ferrarri ¢ Robertson (2000) sugeriram que os picos
referentes as bandas D e G sdo devidos somente a sp>. De acordo com eles, o pico D é
devido aos modos de respiragcdo com simetria A, envolvendo fonons préximos ao contorno
da zona K. Este modo € proibido para a grafite com reticulo perfeito e somente se torna
ativo na presenga de desordem. O pico G ¢ atribuido ao estiramento da ligacdo de todos os
pares de 4tomo nos anéis e cadeias. Ele sempre se encontra na regido de 1500-1630 cm’,

como acontece nas moléculas de olefinas e aromaticos.

Os picos em torno de 1140 cm™ e 1470 cm™ foram atribuidos (WOEHRL, 2007; CICALA,
2005; FERRARI, 2000) a presenca de trans-poliacetileno, que é um composto quimico
polimérico formado no contorno do grao de dimensdes nanométricas. Este par de picos
surge particularmente para o espectro correspondente a temperatura de 800 °C, onde a
formacdo da estrutura tipo couve-flor ¢ acompanhada de grande redu¢do do tamanho do
grao de diamante (Figura 5.16d). Isto mostra que a deposi¢do de diamante sobre titdnio
poroso, mesmo nas condi¢des tipicas de crescimento de diamante microcristalino, apresenta
(dentro das condi¢des experimentais apresentadas nesta tese) a tendéncia a formar diamante

nanocristalino na morfologia couve-flor para altas temperaturas.

Um outro aspecto a ser levantado a respeito destes espectros € o “desaparecimento” do pico
de diamante com o aumento da temperatura de deposi¢ao. Devido a efeitos de ressonancia,
a secdo transversal Raman para aglomerados de sp® é muito maior do que para estruturas
ligadas por sp3 . Por este motivo, o espalhamento devido as ligagdes sp2 geralmente domina
o espectro Raman (PRAWER, 2004). Como a estas ligacdes estd associada a banda D, a
principal conseqiiéncia, € que os espectros podem ter o pico de diamante mascarado por
esta banda. Com o aumento da temperatura de deposicdo, a contribuicio sp® nestes

espectros aumenta devido a reducdo do tamanho do grio de diamante e conseqiiente

aumento da desordem na rede cristalina. Este problema pode ser solucionado pelo uso de
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um laser com maior energia capaz de suprimir a influéncia da banda D nestes espectros.

Este aspecto € melhor abordado no capitulo 6 desta tese.
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Figura 5.17 — Espectros Raman do compdésito Diamante/Ti para diferentes temperaturas:

(a) 500 °C; (b) 600 °C; (c) 700 °C; e (d) 800 °C.

A estrutura cristalina do revestimento de diamante e da interface formada entre o filme e o
substrato também foi obtida por difracdo de raios X de alta resolucdo em angulo rasante
(GIXRD). A andlise por GIXRD propiciou a investigagdo nao-destrutiva, em diferentes
angulos, dos depdsitos e/ou das camadas mais internas obtidas para diferentes temperaturas.
Para investigar a complexa estrutura destes compodsitos, e conseqiientemente a seqiiéncia do
crescimento, foram coletados padrdes de raios X totais, com os angulos 20, de 30° até
100°. Uma maior aten¢do foi dada aos difratogramas de GIXRD obtidos na faixa de 30° a
50°, os quais permitiram avaliar as fases TiH, (111), TiC (111) e TiC (200) e diamante
(111). Estas fases estdo indicadas nas Figuras 5.18 e 5.19. Os demais picos presentes nestas
figuras referem-se a fase titanio . Os diagramas de GIXRD foram analisados com a base de

dados JCPDS-PDF 03-0858, JCPDS-PDF 32-1383 e JCPDS-PDF 73-0472 (JOINT, 2002).
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Estes difratogramas obtidos a diferentes temperaturas confirmam a ocorréncia do diamante
a 44 ° e 75 ° correspondendo as difragdes de diamante para os planos C (111) e C (220),
respectivamente.

Os difratogramas GIXRD (Figuras 5.18 e 5.19) confirmam que as fases presentes nos
filmes apresentam uma forte dependéncia com a temperatura. Na medida em que os finos
filmes de diamante passam pela transi¢do de uma morfologia microcristalina (500 °C —
600 °C) para uma morfologia nanocristalina (700 °C — 800 °C), os difratogramas indicam
que a temperatura do substrato altera a composicao de uma série de fases, que contribuem
para a mudanca na morfologia do diamante. O uso combinado das técnicas GIXRD,
espectroscopia Raman e MEV permitiu entender a estrutura das fases intermedidrias e sua

contribuicao para a morfologia do diamante.
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Figura 5.18 — Difratogramas de raios X coletados no angulo de 3° para diferentes

temperaturas: (a) 500 °C; (b) 600 °C; (c) 700 °C; e (d) 800 oC.
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Figura 5.19 - Difratogramas de Raios X coletados no angulo de 15° para diferentes

temperaturas. (a) 500 °C; (b) 600 °C; (c) 700 °C; e (d) 800 oC.

Os padrdes de raios X relativos a estrutura das fases presentes na intercamada mostram que
ha uma progressiva inversao nas intensidades das fases TiH, (111) em relacdo as fases TiC
(111) e TiC (200) com o aumento da temperatura do substrato. Para confirmar este
resultado foram tracados grificos, em que as dreas integradas destas fases (nos angulos de
incidéncia de 3° e 15°), bem como a do diamante (111) foram plotadas em funcdo da
temperatura. Estes resultados estdo apresentados nas Figuras 5.20 e 5.22. E possivel
observar nestas figuras que a fase TiH, é dominante na temperatura de 500 °C e que, a
medida em que a temperatura de deposicdo € elevada, esta fase tem sua intensidade
drasticamente diminuida ao tempo em que as intensidades dos picos relativos as fases TiC
crescem com a temperatura, até que na temperatura de 800 °C. Estas ultimas t€m suas
intensidades maiores que a intensidade da fase TiH,. E interessante observar que, na
temperatura de 700 °C, na qual a transi¢do de diamante MCD para NCD ja ocorreu, as

quantidades das fases TiH; e TiC sao muito préximas. Entretanto, como se tem a presenca
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na intercamada de duas fases TiC, pode-se dizer que nesta temperatura a fase TiC ¢é
predominante. Desta forma, pode-se afirmar que a microestrutura tipo couve-flor observada
a partir desta temperatura, cresce sobre a camada predominantemente composta de TiC.

A formacio da fase TiC foi detectada para todas as temperaturas estudadas (Figuras 5.18 e
5.19) tornando-se o pico TiC mais forte com o aumento da temperatura (Figuras 5.20 e
5.22). Durante o processo CVD, os dtomos de carbono irao reagir com a superficie do Ti
para formar graos de carbeto de titdnio. Entretanto, a medida que a camada de carbeto
atinge uma espessura critica, a continuagao do crescimento da fase de carbeto de titanio é
limitada pela capacidade do titanio de se auto-difundir do substrato através da camada
(SARIAN, 1969). Isto explica a pequena variacdo nas intensidades das fases TiC a partir da
temperatura de 600 °C, observadas principalmente na Figura 5.22, onde o maior angulo de

incidéncia permite a anélise de um volume maior da interface.
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Figura 5.20 — Area integrada em funcio da temperatura da superficie do substrato para TiC
(111), TiC (200), TiH, (111) e diamante (111). Difratogramas obtidos em

angulo de incidéncia de 3°.
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Figura 5.21 — FWHM em func¢ado da temperatura da superficie do substrato para TiC (111),

TiC (200), TiH; (111) e diamante (111). Difratogramas obtidos em angulo de

incidéncia de 3°.

O filme formado a 500 °C cresceu sobre a mistura TiC/TiH,, caracterizada pela
predominancia de grdos de hidreto orientados preferencialmente ao longo da direcdo
<111>. A cristalinidade do diamante neste filme pode ser analisada pelas Figuras 5. 21 e
5.23, em que sdo apresentados os valores das larguras a meia altura - FWHM, das fases
analisadas neste item, retirados dos difratogramas obtidos a 3° e 15°, respectivamente.
Pode-se verificar, pela andlise da Figura 5.21, que nesta temperatura a cristalinidade do
filme de diamante é muito baixa. Isto € melhor visualizado pela observacao do difratograma
obtido a 3°. Neste caso, o baixo angulo de incidéncia esté privilegiando a andlise do filme
de diamante. A razdo para a baixa cristalinidade do diamante estd provavelmente no fato de
que a nucleacdo da fase diamante ocorre em um processo competitivo com a formacao de
carbeto. Nesta temperatura a camada de TiC ainda ndo alcancou a espessura critica. Como
consequéncia, o carbono da fase gasosa pode tanto ser acumulado na superficie do
substrato para nuclear sitios, os quais serao precurssores na forma¢ao do diamante, como

também ser difundido na matriz de titanio.
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Figura 5.22 — Area integrada em funcio da temperatura da superficie do substrato para TiC
(111), TiC (200), TiH, (111) e Diamante (111). Difratogramas obtidos em

angulo de incidéncia de 15°.

A difusdo de hidrogénio ao longo do volume do substrato e o crescimento da fase hidreto
compete com a formacdo da fase carbeto principalmente nos buracos do substrato onde a
concentracdo reduzida de hidrogénio atdmico permite a formacado de espessos alomerados
de carbono (TERRANOVA, 1996). Com o aumento da temperatura do substrato uma alta
taxa de nucleacdo secunddria leva ao desenvolvimento das estruturas predominantemente
tipo couve-flor. O mecanismo de crescimento muda entdo de MCD para NCD. A zona
critica € a faixa de temperaturas 600 °C - 700 °C porque o hidreto tende a desaparecer e o
carbeto a aumentar. Assim, a faixa de temperaturas entre 600 °C - 700 °C parece ser uma
regido de transi¢do, onde acontecem estas mudancas morfoldgicas. Este comportamento é
apresentado nas Figuras 5.17c e 5.17d. Neste estdgio, confirma-se que a temperatura
influencia a composi¢do da interface. A camada interfacial sofre uma gradual transicao de
uma mistura de fases titdnio-hidreto/-carbeto na faixa de temperaturas de 500 °C a 600 °C

para titanio-hidreto; TiC (111) e TiC (200), na faixa de temperaturas de 700-800 °C. A
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presenca do TiC (111) e TiC (200) na faixa de temperaturas de 700 °C a 800 °C pode ter

uma forte influéncia na alta taxa de nucleacao.
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Figura 5.23 — FWHM em func¢do da temperatura da superficie do substrato para TiC (111),
TiC (200), TiH; (111) e Diamante (111). Difratogramas obtidos em angulo

de incidéncia de 15°.

Com o aumento da temperatura do substrato, a energia térmica da taxa de difusdo do
carbono pode aumentar. Devido a alta afinidade do Ti pelo carbono, a elevada concentracao
do carbono favorece a formagao de TiC como o TiC (200) (ausente a 500 °C nas condicdes
experimentais deste trabalho). E importante lembrar que a taxa de nucleagdo é um balanco
entre a taxa de deposi¢do de carbono por dissociagdo dos hidrocarbonetos, a taxa de difusao
de carbono e hidrogénio sobre a superficie do substrato e a taxa de remogao de carbono
pelo ataque do hidrogénio. Todos estes resultados atestam que, para altas temperaturas do
substrato e sob o efeito do hidrogénio atdmico, a taxa de nucleagdo do diamante aumenta, o
que pode explicar a morfologia tipo couve-flor observada nas Figuras 5.17c e 5.17d, bem

como a queda para os valores de IP (Figura 5.24). As investigacdes dos valores da largura a
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meia-altura (FWHM), obtidos para as fases TiH, (111), TiC (111), TiC (200) e diamante
(111) (Figuras 5.21 e 5.23), indicam uma redu¢ao no tamanho do grao do carbeto de titanio,
na faixa de temperaturas de 500 °C a 600 °C e um aumento na faixa de temperaturas de 600
°C a 700 °C. E importante notar que nio h uma variacio muito grande observada na faixa
de temperaturas de 700 °C a 800 °C, provavelmente devido a algum efeito de saturagcdo do

processo de crescimento do TiC.
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Figura 5.24 — Dependéncia do indice de pureza (IP) do filme de diamante-CVD com a

temperatura de crescimento.
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6 CRESCIMENTO E CARACTERIZACAO DE FILMES DE DIAMANTE
NANOCRISTALINO SOBRE TITANIO PURO CONTENDO POROSIDADE
INTERNA

O processo de crescimento de diamante CVD convencional permite obter o diamante
sintético num reator contendo uma fonte de carbono diluida em uma alta concentracdo do
gas hidrogénio. Esta mistura gasosa gera radicais de carbono em um grande fluxo de
hidrogénio atdmico, ao qual é atribuida central importancia no processo de crescimento de
diamante CVD (PAN, 1995; HARRIS, 1988). De acordo com Gruen et al. (1999 e 1994) e
Zhou et al. (1998), a troca do gés hidrogénio por argonio (Ar) favorece a formacao de C,, o
qual € apontado como o precursor no processo de crescimento do nanodiamante,
principalmente quando € usada a técnica MPCVD. May et al. (2006a, b e c) estudaram a
deposi¢do de filmes de diamante ultranano e nanocristalino usando um sistema HFCVD.
Estes trabalhos levantam um novo ponto de vista baseado na distribui¢do de temperatura
dentro do reator, que afeta diretamente o nivel de ativacdo da mistura gasosa. De acordo
com os autores, o0 mecanismo de crescimento ¢ dominado por um delicado balanco entre as
concentracdes dos radicais CHs e o C; (e/ou C,H) préximo da superficie do substrato

durante o crescimento. Segundo os autores, este balanco determina a morfologia do

crescimento e as propriedades dos filmes.

Os estudos descritos apontam para a importancia de se obter mais informagdes sobre o
papel do argdnio na mistura gasosa durante o crescimento de diamante nanocristalino, bem
como sobre o efeito que este causa na morfologia e propriedade dos filmes. Além disto,
muito poucos trabalhos exploram o crescimento de diamante nanocristalino sobre
substratos de titinio (ASKARI, 2007; HIAN, 2003; FU, 2003 e 2000) e ndo ha trabalhos
que explorem o crescimento destes filmes em substratos de titdnio com porosidade

tridimensional.
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Neste capitulo de tese sdo apresentados os aspectos referentes ao crescimento de filmes de
diamante em substratos de titdnio com porosidade tridimensional usando um reator
HFCVD. A atmosfera gasosa serd modificada pela introducdo de Ar em fluxo balanceado
de hidrogénio, com a fixacdo da concentracdo de metano. Através da adi¢do continua, e
portanto, da variacao da concentracdo do gds Ar na atmosfera reacional, é possivel estudar
a evolugdo de filmes MCD para filmes NCD. Para concentracdes muito baixas de Ar (altas
concentracoes de hidrogénio) a atmosfera gasosa aproxima-se das condicdes de
crescimento de diamante microcristalino. Na medida em que a concentracdo de Ar for
aumentada na mistura gasosa, a atmosfera gasosa torna-se rarefeita do gas hidrogénio e,
nestas condicdes, prevalece o crescimento de diamante nanocristalino. Os filmes foram
obtidos a uma temperatura de 600 °C, variando a concentragdao de Ar (de 0 % vol. até 90 %
vol.) e fixando a concentracdo de metano (1,5 % vol.) em um fluxo balanceado de
hidrogénio. A pressdo dentro do reator foi mantida em 50 Torr para um tempo de deposi¢ao
de 6 horas. A distancia da superficie do substrato para o filamento foi mantida entre 6 e 7

mm.

A interface filme/substrato foi analisada a partir de secdo de corte feita na amostra
diamante/Ti. Para melhor visualizar a camada de filme e sua espessura, mesmo dentro da
porosidade do substrato apds o processo de corte, a amostra foi incrustrada numa matriz de
baquelite para facilitar o processo de polimento. A Figura 6.1 apresenta a imagem do
composito NCD/Ti crescido com 70 % vol. de Ar com suas trés diferentes regides
secionais: regido A, B e C correspondendo a matriz de baquelite, o filme de diamante e o
substrato de titnio, respectivamente. Um continuo e fino filme de nanodiamante, seguindo
a sec¢do transversa interna da porosidade do Ti, € apresentado com uma espessura de cerca
de 2 pm. E importante destacar a boa aderéncia do filme, mesmo apds o processo de corte e

polimento.
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Figura 6.1 — Imagem obtida por MEV da sec¢do de corte do compésito diamante/Ti crescido
com 70 % vol. de Ar. Sdo apresentadas as regides A, B e C relativas a matriz

de baquelite, o filme de diamante e o substrato de titanio, respectivamente.

Para confirmar a presenca do filme de diamante nas amostras crescidas com a variacio de
Ar na mistura, foram registrados os seus espectros EDS. A Figura 6.2 apresenta um destes
espectros. Nesta figura, o EDS analisado corresponde a amostra obtida com 70 % vol. de
Ar na mistura gasosa. O experimento de EDS permite fazer-se uma andlise semi-qualitativa
e quantitativa dos elementos presentes na superficie do material. Uma vantagem desta
técnica € a possibilidade de se analisar a amostra localmente. O resultado apresentado na
Figura 6.2 foi obtido pela localiza¢do do feixe de elétrons, durante a andlise, no centro do
filme representado na Figura 6.1 com a letra B. O espectro EDS ¢ formado
predominantemente pela linha K correspondente ao elemento carbono, numa percentagem

de 99,84 % at. Este resultado confirma a presenca do filme de diamante neste material.
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Figura 6.2 — Espectro EDS da secc@o de corte (localizado no filme de nanodiamante) do

composito diamante/Ti crescido com 70 % vol. de Ar.

Para se obter este compdsito tridimensional, devem ser consideradas diferentes
contribuicdes para o crescimento do filme, por exemplo, a disponibilidade de hidrogénio
atomico em diferentes planos da amostra, o alto gradiente térmico que influencia as reagdes
de crescimento na superficie e a variagao das tensdes térmicas e/ou intrinsecas locais. Além
disto, o controle da porosidade do substrato também apresenta um importante papel, uma
vez que propicia o controle dos tamanhos dos buracos de forma a evitar o efeito conhecido
na literatura como “botton neck” (GLASER, 2006), responsivel pelo fechamento dos
poros.

Para o conjunto de amostras estudadas com adicdo continua de Ar na mistura de
crescimento, as micrografias obtidas por MEV evidenciam que hd uma mudanga

significativa no tamanho do grdo de diamante e nas morfologias da superficie dos filmes

152



com a continua adicdo de Ar na mistura gasosa. As imagens ilustram que, a medida que a
concentracdo de Ar aumenta, a microestrutura continuamente muda de graos bem definidos
com facetas finas (0% de Ar, Figura 6.3 a) para uma estrutura tipo bola mais suavizada
compostas de aglomerados formados por pequenos graos (40% de Ar a 90% Ar, Figuras
6.23 a 6.3f), freqiientemente denominada como estrutura tipo couve-flor, também tipica de
filmes NCD. Na imagem 6.3a, a estrutura dominante é aquela de diamante tipicamente
microcristalino em substrato de titdnio, com tamanho médio de grao menor do que 1 pm,
caracteristica de uma alta taxa de nuclea¢do do filme, considerando o tempo de 6 h de

deposi¢do, mesmo com a auséncia de Ar como precursor da mistura gasosa.

Os filmes obtidos com adi¢do de Ar de 40 % vol. (Figura 6.3b) apresentaram menores
graos, ainda na estrutura tipo couve-flor, formando grandes aglomerados, que podem ser
definidos como uma fina textura com cristalitos submicrométricos, sugerindo nucleagcao
secunddria ou um processo de renucleacdo, j4 evoluindo para uma morfologia NCD. A
densidade de graos pequenos aumenta significativamente A partir de 60 % vol. de Ar
(Figuras 6.3c a 6.3f), os graos tendem a formar aglomerados que se tornam mais
pronunciados para os filmes com 90 % vol. Ar (Figura 6.3f). O tamanho destes
aglomerados estd entre 1 e 2 um de diametro com graos contendo uma textura indefinida
neste aumento da imagem. Filmes NCD com aglomerados crescidos sobre silicio foram
também obtidos por Yang et al. (2001) Eles observaram a formacdo de diamante no
formato de tipo bolas ou couve-flor, para concentracdes de Ar maiores que 30 % vol. Os
autores atribuem a estrutura tipo bolas de diamante puro com microestrutura fortemente
geminada, que crescem durante a transi¢do da deposicao de diamante facetado para grafite.

Esta morfologia é claramente observada nas imagens mostradas nas Figuras (6.3b a 6.3f).

As mudangas na morfologia destes compdsitos observadas por MEV sao também refletidas
em seus espectros Raman. A Figura 6.4 apresenta os espectros de quatro destas amostras,
os quais foram deconvoluidos com seis curvas lorenzianas para melhor visualizar as

diferentes contribuicdes que devem ser consideradas. Esta deconvolugao mostrou o pico

153



Raman caracteristico do diamante (carbono ligado por sp3) em 1332 cm™ (KNIGHT, 1989),
um pico em 1350 cm™ (pico D) e um pico G centrado a 1590 cm™ correspondente 2 grafite
(CHU, 2006; FERRARI e ROBERTSON, 2000). Como ja mencionado no capitulo 5, os
picos em torno de 1140 cm” e 1470 cm foram atribuidos a presenca de trans-
poliacetileno, no contorno do grdo, que ¢é -caracteristico de filmes de diamante
nanocristalinos (WOEHRL, 2007; CICALA, 2005; FERRARI e ROBERTSON 2000).
Recentemente, o pico em cerca de 1200 cm™ foi observado em estruturas tipo
“diamondoids” e foi atribuido a um modo “twist” duplamente degenerado relacionado as
ligacdes CH, (FILIK, 2006). Nistor et al. (1997) atribui esta banda ao estiramento da
ligacdo CN, observada em filmes de diamante nanocristalino. Embora ainda questionavel
na literatura, esta banda pode aparecer em filmes NCD, e foi utilizada neste item, para um

melhor ajuste dos espectros.
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Figura 6.3 — Imagem obtida por MEV do topo da superficie do compdsito diamante/Ti
obtido com: (a) 0 % vol.; (b) 40 % vol.; (c) 60 % vol.; (d) 70 % vol.; e) 80 %
vol.; f) 90 % vol. da concentracdo de Ar na mistura precursora,

respectivamente.
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Particularmente, o espectro apresentado na Figura 6.4a ¢ referente ao filme de diamante
obtido sem a adi¢do de Ar na mistura gasosa, i.e., usando uma composi¢ao-padrdo para a
deposicdo de MCD. Apesar desta condicdo, € também observada a presenca do pico de
trans-poliacetileno associado com NCD. Esta formac¢do de NCD pode ser atribuida a pobre
concentracdo de hidrogénio atdmico nos planos mais internos ou buracos do substrato,
levando a uma reducao na taxa de crescimento do grdo de diamante. Entdo, a contribui¢ao
das camadas de diamante nestes planos mais internos, com graos menores do que aqueles
do topo da superficie do substrato, torna-se representativa no espectro 6.4, gerando a
contribuicdo NCD observada. Os espectros apresentados nas Figuras. 6.4 b, 6.4c e 6.4d sao
relacionados aos filmes de diamante crescidos com concentracdes de Ar de 40, 70 e 90 %
vol., respectivamente. Estes espectros sdo consistentes com aqueles esperados para
diamante nanocristalino (RABEAU, 2004). A medida que a morfologia dos filmes finos de
diamante sofre uma transicdo de microcristalina para nanocristalina, um espalhamento
originado das ligacdes sp2 nos contornos de grao torna-se dominante nos espectros Raman
(BIRREL, 2005). O aumento na concentracio de sp” afeta o formato do pico de diamante o
qual € geralmente obscurecido por uma sobreposi¢do da banda D, que €, no espectro

Raman, mais sensivelmente observada do que o diamante.
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Figura 6.4 — Espectro Raman de filmes de MCD e NCD filmes crescidos com: (a) 0 % vol.;
(b) 40 % vol.; (¢) 70 % vol.; e (d) 90 % vol. da concentragdo de Ar na mistura

precursora, respectivamente.

Os padroes DRX, obtidos em alta resolugdo, da superficie dos filmes de diamante estdo
mostrados na Figura 6.5 para filmes crescidos com 0% de Ar (Figura 6.5a), 40% de Ar
(Figura 6.5b), 70% de Ar (Figura 6.5c) e 90% de Ar (Figura 6.5d). Os espectros DRX dos
filmes MCD/NCD apresentam os picos em 44° e 75,5° correspondentes as difracdes dos
planos (111) e (220) do diamante evidenciando a presenc¢a do diamante (SILVA, 2005;
CAPPUCCIO, 1996). O padrao de difracao relacionado ao filme MCD (0 % de Ar),
apresentou um pequeno ombro proximo ao pico (101) do Ti, que pode ser atribuido a
formacgao de pequena quantidade de hidreto de titanio. Esta presenc¢a nao foi detectada para
os filmes crescidos com adi¢gdo de Ar, provavelmente devido a redugdo do teor de
hidrogénio na mistura gasosa. Somando-se a isto, a formacao de TiC é também clara nestes

espectros pela presenca dos picos (111), (200), (220) e (311).
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concentracdes de argdnio: a) 0% Ar; b) 40% Ar; c) 70% Ar; e d) 90% Ar.

Com a introdu¢do do Ar na atmosfera reagente, as microestruturas dos filmes sofreram
dréasticas mudancas. A alta taxa de nucleacdo secunddria culminou com o desenvolvimento
de estrutura predominante tipo couve-flor. Em relacdo as reflexdes (111) e (220) do
diamante, é importante notar que hd uma inversao nas intensidades destes picos de difracao
causada pelo mecanismo de crescimento mudando de MCD para NCD (de 0% de Ar a
90 % de Ar). Silva et al. (2005) racionalizaram a orientacdo preferencial <110> na
formacgao dos filmes DNC em termos da mais rdpida direcdo de crescimento de um tnico
cristal e a formagdo de micro-geminamento nos planos (111). De acordo com eles, o
crescimento dos planos (111) € acelerado pela formag¢do de micro-geminagao, promovendo
sitios de nucleacdo nas reentrancias de seus cantos. Como conseqii€éncia, ocorre uma
competi¢do entre o crescimento dos planos (111) e dos planos (110). Eles mostraram que
esta competicdo favorece o surgimento da textura <110> e propuseram um modelo de
crescimento cujo principal conceito é o desenvolvimento de particulas tipo bolas formadas

pelo crescimento nanométrico de setores alongados ao longo do eixo <110>.

158



Com a finalidade de determinar a dependéncia estrutural entre o substrato de titanio, a
camada de carbeto de titanio interfacial e o revestimento de diamante, a Figura 6.6
apresenta os valores da intensidade e da largura a meia-altura (FWHM) obtidos para as
reflexdes TiC (111) e (220). Pode ser observado que o aumento na concentragdo de argdnio
leva a um aumento na formagdo da fase TiC (Figura 6.6a). Uma vez que o aumento na
concentracdo de Ar resulta na reducdo da concentracdo de hidrogénio atdmico, isto
provocou um relativo aumento na concentracdo das espécies de carbono disponiveis para
reagir com a matriz de titdnio, naturalmente aumentando aquelas orientacdes relativas ao
TiC. A cristalinidade das fases TiC (111) e (220) foram analisadas pelo comportamento de
suas FWHM (Figura 6.6b). Verifica-se que a cristalinidade da fase TiC (220) ¢ mantida
constante enquanto ha uma forte reducao para as fases TiC (111) TiC com a adicdo de Ar.
Este comportamento pode ser atribuido a mudanga de mecanismo durante a transicao de
MCD para NCD a qual diminui a taxa de crescimento do filme favorecendo outras
orientagdes resultantes do diamante além da orientagdo <111>. Isto pode explicar o fato da
intensidade da reflexdo de diamante (220) ter aumentado com o aumento do Ar, enquanto a
intensidade das reflexdes (111) do diamante foi reduzida. Estes resultados indicam que
pode haver uma ligac@o entre a orientacdo do revestimento de diamante e a orientacao da

camada de TiC.
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Figura 6.6 — Variagao da intensidade (a) e altura a meia largura (FWHM) (b) dos picos TiC
(111) e (220) como funcdo das concentragdes de Ar. As linhas sdo apenas

referéncias para visualizacdo das tendéncias.

Para uma analise mais quantitativa da evolug@o da textura nos filmes estudados o tamanho
do cristal de diamante foi calculado pela férmula de Scherrer, a partir do pico mais intenso
(111) (CICALA, 2005; MA, 2006) (Figura 6.7). O tamanho do cristal (Lc;j;) versus a
concentracdo de Ar diminuiu de 26 to 11 nm. Pode-se verificar pelo confronto deste
resultado com as imagens mostradas na Figura 6.3, que os mesmos parecem ser coerentes

para todas as amostras, exceto para a amostra obtida a 0 % vol. de Ar na mistura gasosa.
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Neste caso, foram obtidos graos de diamante microcristalino cujas dimensdes vao além dos
26 nm calculados pela equagao de Scherrer. Esta discrepancia advém do fato de que essa
equacao foi originalmente derivada para amostras de pés com didmetro de particula muito
pequenos e por este motivo ela deve ser utilizada para estimar tamanho de particulas com
didmetro da ordem de A ou nm, que apresentam um ndmero muito pequeno de planos e
como conseqiiéncia, as curvas de difracdo sdo relativamente largas e facilmente
mensuraveis. De forma generalizada, o comportamento ilustrado na Figura 6.6 estd em boa
concordancia com os resultados de Lin et al. (2000), que encontraram a mesma tendéncia
para concentragdes de Ar maiores que 50 % vol. O tamanho do cristal, calculado a partir do
alargamento dos picos de DRX, pode ser fortemente afetado pela densidade de defeitos do
cristal (MA, 2006; YANG, 2001). Esta diminui¢cdo no tamanho do cristal pode ser
considerada como resultado do aumento da densidade de defeitos induzida pelo aumento na
concentracdo de Ar. Além disso, o pobre ambiente de hidrogénio alcancado para altas
concentracdes de Ar leva a um aumento nos mecanismos de nucleacdo secundaria,

contribuindo para a formacao de grdos menores.
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Figura 6.7 — Tamanho do cristalito de diamante como fun¢do da concentracdo de Ar. A

linha € apenas referéncia para visualizacio das tendéncias.
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7 CARACTERIZACOES ELETROQUIMICAS DE ELETRODOS DE FILMES DE
DIAMANTE DOPADOS COM BORO E DE FILMES DE NANODIAMANTE
SOBRE SUBSTRATOS POROSOS DE TITANIO

Neste capitulo de tese sdo apresentadas as andlises dos resultados referentes as
caracterizacoes eletroquimicas de dois eletrodos de diamante depositados sobre substratos
porosos de titdnio. Um deles denominado BDD/Ti foi obtido pelo crescimento de diamante
dopado com boro sobre o substrato poroso de titanio. Neste caso, as condi¢des utilizadas
para a deposicdo de diamante, foram: temperatura de 600 °C, distancia de filamento de 7
mm, pressdo total dos gases de 20 Torr, tempo de deposi¢dao de 8 horas. A composi¢ao
gasosa do sistema de dopagem foi descrita na se¢dao 3.2.4. O segundo eletrodo foi obtido
pela deposic¢ao de diamante nanocristalino (sem dopagem) sobre o mesmo tipo de substrato
e denominado NCD/Ti. As condi¢des de deposicdo deste ultimo compreenderam:
temperatura de 600 °C, distancia de filamento de 6 mm, pressdo total dos gases de 50 Torr,
tempo de deposicao de 8 horas e concentragdo dos gases de 1,5 % de CHy, 8,5 % de H, e
90 % de Ar. Com a finalidade de se comparar as propriedades dos eletrodos BDD/Ti e
NCD/Ti com outros tipos de eletrodos foram acrescentadas, neste capitulo, as
caracterizacdes feitas para os eletrodos de platina (Pt) e de diamante dopado com boro

sobre substrato de Si (BDD/S1), feitas pelo grupo DIMARE (SILVA 2001).

A Figura 7.1 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrodos de diamante
BDD/Si, BDD/Ti, NCD/Ti e para o eletrodo de platina. Os experimentos foram realizados
em solucdo 1,0 mol/LL de KCI com uma velocidade de varredura de 50 mV/s. A observacao
desta figura revela que os eletrodos de diamante possuem uma faixa de potencial de
trabalho para estabilidade de 4gua maior do que a da platina, um eletrodo freqiientemente
utilizado. Os valores obtidos para a janela de potencial de trabalho dos eletrodos BDD/Ti e
NCD/Ti sdao da ordem de 3,3 V. Este valor ¢ compardvel com o encontrado

experimentalmente para o eletrodo BDD/Si (cerca de 3 V), bem como com os valores

descritos na literatura para estes eletrodos depositados sobre substratos de silicio

163



(MARTIN, 1996; WANG, 1999 E GRANGER, 1999). A vantagem que o eletrodo de
diamante possui em ter uma maior janela de potencial de trabalho reside no fato de que esta
permite a detecao de reagdes de oxi-reducdo em determinados potenciais que estariam fora
da faixa de potencial de trabalho dos eletrodos convencionais, como a platina (~ 2,0 V),
carbono vitreo (~ 2,5 V) e grafite (~ 2,0 V). Isto é, o eletrodo de diamante permite a
investigacdo de substancias que possuem potenciais-padrdo bem mais positivos ou

negativos sem que ocorra a interferéncia da eletrélise da dgua.
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Figura 7.1 — Voltamogramas ciclicos obtidos em KCI 1 M e v = 50 mV/s para a platina
(Pt), diamante dopado com boro crescido sobre Si (BDD/Si), diamante
dopado com boro crescido sobre Ti (BDD/Ti) e diamante nanocristalino

crescido sobre Ti (NCD/T1).

Em relagdo a reacdo de decomposicdo da dgua, verifica-se que ela ocorreu durante a
aplicacdo do ciclo de potencial, para ambos os eletrodos BDD-Ti e NCD-Ti. A reacdo de

geracdo de O, iniciou-se em aproximadamente 1,7 V, e a reacdo de geracdo de H,, em
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aproximadamente -1,6 V. O alto valor do limite anddico positivo destes eletrodos faz deles
bons candidatos para aplicagdo como materiais anddicos em eletrooxidacdo de orgénicos
(DINIZ, 2003). Em anodos de diamante, compostos organicos sdo completamente oxidados
via radicais *OH eletrogerados, fazendo com que estes eletrodos sejam bons para serem
utilizados no tratamento de dgua poluida, promovendo a combustiao de poluentes organicos
com alta eficiéncia de corrente (FOTI, 1999).

A Figura 7.1 também apresenta comparativamente, as diferencas nas correntes de fundo dos
eletrodos de diamante em relacdo a platina. Pode-se observar que, dentro da janela de
potencial de trabalho, a corrente de fundo ¢ muito baixa e para os eletrodos BDD/Ti e
NCD/Ti esta corrente de fundo € quase nula, o que reflete a natureza idealmente polarizada
da interface sélido-elétrélito. Pleskov et al. (2005b) estudaram a estabilidade de eletrodos
de diamante depositados sobre titdnio com rugosidade superficial. Apds tratamento por
polarizacdo anddica, a corrente de fundo permaneceu praticamente inalterada, o que sugere

que estes eletrodos apresentam uma alta estabilidade eletroquimica.

Os parametros janela de potencial e corrente de fundo, analisados pelo voltamograma
apresentado na Figura 7.1, evidenciaram claramente que as propriedades dos eletrodos de
diamante depositados sobre substratos de titanio poroso apresentam equivaléncia em suas
propriedades eletroquimicas com as do eletrodo de diamante depositado sobre substrato de
silicio. Em geral, os eletrodos de diamante apresentam melhores propriedades

eletroquimicas do que o eletrodo de platina.

Em adi¢do aos estudos ja descritos, foram realizados experimentos para estudar a cinética
eletroquimica dos eletrodos, variando a velocidade de varredura de 5 a 100 mV/s em
solucdo de ferrocianeto de potdssio (K4Fe(CN)g). O objetivo foi verificar a resposta dos
eletrodos BDD/Ti e NCD/Ti de acordo com os critérios de reversibilidade de reacdes de
oxi-redu¢do apresentados na sec¢do 3.5.4 desta tese. Com a finalidade de discutir a
reversibilidade dos sistemas diamante/K4Fe(CN)g foram analisados os potenciais de pico

anddico (Epa) e catddico (Epc), as intensidades das correntes de pico anddico (Ipa) e
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catédico (Ipc) em funcdo da velocidade de varredura (v). As Figuras 7.2 e 7.3 apresentam
os voltamogramas para os eletrodos BDD/Ti e NCD/Ti em 1mM de ferrocianeto/1 M KClI,
respectivamente. A observacdo direta destas figuras evidencia que um aumento na
velocidade de varredura de potencial acarreta um aumento das intensidades das correntes de
pico catédico e anddico para ambos os eletrodos. Tal comportamento foi também

observado para os eletrodos BDD/Si e carbono vitreo (SILVA, 2001).

Analisando o comportamento em ferrocianeto para os eletrodos BDD/Ti (Figura 7.2) e
NCD/Ti (Figura 7.3), verifica-se que ha um deslocamento do pico anddico para potenciais
mais positivos, (0,33 V a 0,38 V, para BDD/Ti; e 0,32 V a 0,41 V, para NCD/Ti), com um
aumento de corrente anddica (0,03 mA/cm?® a 0,1 mA/cmZ, para BDD/Ti; e 0,02 mA/cm? a
0,1 mA/cm’ para NCD/Ti) e do pico catddico para o sentido de potenciais menores, (0,22 V
a 0,18 V, para BDD/Ti; e 0,19 V a 0,06 V para NCD/Ti) com um aumento na corrente
catédica (0,009 mA/cm® a 0,035 mA/cm?, para BDD/Ti; e 0,03 mA/cm® a 0,09 mA/cm’
para NCD/Ti). Os picos anddico e catédico surgem devido a reacdes de transferéncia de
carga (oxidacdo e redugdo) de 1 elétron durante a aplicacdo do ciclo de potencial. Esta

reacao estd apresentado na equagao 7.1:

Fe(CN)¥™ & Fe(CN)Y +e”, (7.1)
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Figura 7.2 — Voltamogramas ciclicos obtidos em solu¢do 1 mM de K4Fe(CN)s/ 1 M KCl e

em diferentes velocidades de varredura, para o eletrodo de diamante dopado

com boro crescido sobre Ti (BDD/Ti).
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Figura 7.3 — Voltamogramas ciclicos obtidos em solucdo 1 mM de K4Fe(CN)¢/ 1 M KCl e
em diferentes velocidades de varreduras, para o eletrodo de diamante

nanocristalino crescido sobre Ti (NCD/Ti).
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Utilizando os critérios de quase reversibilidade ja abordados na secdo 3.5.4, foram
confirmadas para os eletrodos BDD/Ti e NCD/Ti as caracteristicas de quase
reversibilidade. Esta confirmagdo deu-se pela observagdo de critérios como a separagdo
entre os picos anddicos e catddicos, que aumenta com o aumento da velocidade de
varredura e € maior que 59/n mV (em que n é o ndmero de elétrons envolvidos na reagdo);
ou o potencial de pico catdédico, Epc, que varia caminhando no sentido de valores de
potenciais mais negativos como uma funcdo do aumento da velocidade de varredura e,
ainda, a corrente de pico catédica que também aumenta com a raiz quadrada da velocidade
de varredura (GREEF, 1985). Isto pode ser observado nos resultados apresentados nos

graficos das Figuras 7.4 e 7.5.

A Figura 7.4 apresenta a variagdo de AEp com a velocidade de varredura, (V) para os
eletrodos BDD/Ti e NCD/Ti em solu¢do 1 mM de Ferrocoaneto/0,1 M KCI. A sua
observacdo revela que AEp aumenta, para ambos os eletrodos analisados, quando a
velocidade de varredura é aumentada. O eletrodo BDD/Ti formado a partir da deposi¢ao de
diamante microcristalino dopado com boro sobre o substrato de titanio, apresentou menores
valores de AEp quando comparado com o eletrodo NCD/Ti, formado a partir da deposi¢ao
de nanodiamante (lembrando, sem dopagem). A projecdo neste grafico da linha referente ao
eletrodo BDD/Ti mostra que esta caminha para um valor muito préoximo de 0,06 V em
baixas velocidades de varredura. Isto mostra que, nesta condicao, esse eletrodo aproxima-se
da reversibilidade. Os valores de AEp podem ser tomados como critério de reversibilidade,
mesmo quando se desviam do valor tedrico, desde que este desvio ndo seja muito grande
(PLESKOV, 2005b). Logo, pode-se inferir da anélise deste critério que ambos os eletrodos
sdo quase reversiveis. Tomando apenas este critério como referéncia, pode-se afirmar que o
eletrodo BDD/Ti é mais reversivel, em relagdo ao eletrodo NCD/Ti, ou seja, o eletrodo
BDD/Ti apresenta uma cinética de reacdes de transferéncia de carga em ferrocianeto mais

veloz nas condi¢des experimentais desta tese.
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Figura 7.4 — AEp como uma funcdo da velocidade de varredura dos eletrodos obtidos em
solucdo 1 mM de K4Fe(CN)¢/ 1 M KCI para o eletrodo de diamante dopado
com boro crescido sobre Ti (BDD/Ti) e para o eletrodo de diamante

nanocristalino crescido sobre Ti (NCD/Ti).

O comportamento da corrente de pico anddica (Ip,) em fung¢do da raiz quadrada da
velocidade de varredura (v'’?) para os eletrodos BDD/Ti e NCD/Ti em solucdo de
ferrocianeto, ¢ mostrado na Figura 7.5. Nesta figura, pode se observar que houve um
aumento linear da corrente de pico anddica em fun¢do da raiz quadrada da velocidade de
varredura para ambos os eletrodos analisados. Os maiores valores de corrente de pico para
o eletrodo BDD/Ti resultam do fato deste apresentar uma &area eletroquimica dez vezes
maior do que a drea eletroquimica do eletrodo NCD/Ti. A &rea eletroquimica destes
eletrodos foi calculada pela equacdo 3.7.7. O fato do gréfico (Ip, x v'’?) apresentar uma reta
para ambos os eletrodos analisados, confirma que a relacdo Ip,/v'* independe da velocidade
de varredura, sendo este um critério de reversibilidade. Este resultado sugere que estes

eletrodos devem ser reversiveis apenas a baixas velocidades de varredura.
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Figura 7.5 — Corrente de pico catddica como uma funcao da raiz quadrada da velocidade de
varredura dos eletrodos obtidos em solucdo 1 mM de K4Fe(CN)s/ 1 M KCl
para o eletrodo de diamante dopado com boro crescido sobre Ti (BDD/Ti) e

para o eletrodo de diamante nanocristalino crescido sobre Ti (NCD/T1).

Apesar deste udltimo critério apresentado apontar para a reversibilidade dos sistemas
analisados, pode-se concluir que o conjunto de caracteristicas apresentadas nesta sec¢do leva
a concluir que os sistemas BDD/Ti/K4Fe(CN)s e NCD/Ti/K4Fe(CN)g s@o sistemas quase-
reversiveis. A comparacdo dos dois conjuntos de sistemas leva a crer que o sistema
BDD/Ti/K4Fe(CN)¢ aproxima-se mais da reversibilidade do que o sistema
NCD/Ti/K4Fe(CN)e. A quase-reversibilidade das reacdes de oxi-redugdo investigadas com
estes eletrodos de diamante pode ser resultante da baixa velocidade de transferéncia de
elétrons sobre estes eletrodos, insuficiente para manter o equilibrio das espécies na
interface eletrodo/solucao.

As diferencas nas velocidades com que os sistemas BDD/Ti/K4sFe(CN)s e

NCD/Ti/K4Fe(CN)¢ transferem elétrons para que as reacdes de oxi-redugdo possam
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acontecer podem ser entendidas em termos das diferengas nas composi¢des estruturais das

superficies de cada um dos eletrodos utilizados.

De acordo com Yagi et al. (1999), os eletrodos de diamante com terminagdes em oxigénio
sd0 menos reversiveis em relagdo ao sistema [Fe(CN)6]3'/[Fe(CN)6]4' do que os filmes de
diamante com terminag¢des em hidrogénio. Isto pode ser entendido quando se analisa a
natureza das ligacoes estabelecidas em cada caso. Nos eletrodos de diamante formados por
um alto teor de carbono hibridizado na forma sp”, os grupos funcionais formados por
atomos de carbono ligados a oxigénio tendem a formar ligacdes nas extremidades dos
planos de sitios dos carbonos ligados entre si por dupla ligagdo, ou seja, que contém
ligagdes sp”. Isto resulta numa estrutura de diamante com terminacdes de oxigénio. Estes
oxigénios terminais, assim estabelecidos, s@o sitios disponiveis para o estabelecimento de
novas ligacdes entre as espécies presentes na solugdo, levando ao estabelecimento de
reacOes paralelas, ou ainda, para a captura de elétrons. A alta eletronegatividade dos
oxigénios terminais pode ser a responsavel por dificultar a saida dos elétrons a eles ligados,
0 que conseqiientemente tem direta influéncia na baixa velocidade de transferéncia destes

elétrons no sistema.

Com a finalidade de analisar a composi¢do dos filmes depositados sobre os eletrodos
BDD/Ti e NCD/Ti, foram registrados os espectros Raman destes filmes, que estdo
apresentados na Figura 7.6. E importante destacar que a andlise detalhada destes espectros
ndo difere muito das andlises apresentadas para os filmes de diamante crescidos sobre
substratos porosos de Ti apresentados no capitulo 5 desta tese e para os filmes de
nanodiamante crescidos sobre o mesmo substrato, apresentados no capitulo 6. Por este
motivo, sdo destacados neste capitulo de tese apenas os aspectos que se mostraram
importantes no que se refere a eletroquimica destes eletrodos. Destaca-se, assim, no

1

espectro Raman do eletrodo BDD/Ti a presenca de uma banda em torno de 1200 cm

atribuida a relaxacao da regra de selecdo k = 0 do espalhamento Raman devido a presenca
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de uma alta concentracdo de B na rede cristalina do diamante (SILVA, 1999; COLINEAU,
1997; ZHANG, 1999). Esta banda confirma a dopagem do filme de diamante.

Um aspecto importante a ser destacados nos espectros Raman de ambos os eletrodos
BDD/Ti e NCD/Ti é a presenca dos picos em torno de 1140 cm™ e 1470 cm™, os quais,
como j& comentado no capitulo 6, foram atribuidos (WOEHRL, 2007; CICALA, 2005;
FERRARI, 2000) a presenca de trans-poliacetileno, estando este associado a formacao de

compostos nanocristalinos.
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Figura 7.6 — Espectros Raman do filme de diamante dopado com boro do eletrodo

(BDD/Ti) e do filme de diamante nanocristalino do eletrodo (NCD/Ti).

Ainda em relacdo aos espectros Raman dos eletrodos BDD/Ti e NCD/Ti, destaca-se a
presenca do pico centrado em torno de 1590 cm™, que pode ser diretamente relacionado a
presenca de carbono sp®, como sugerido por Ferrari (2000). Os espectros Raman,
confirmam, entdo, a presenca de carbono sp2 nos filmes de diamante dos eletrodos BDD/Ti

e NCD/Ti. A comparagdao dos espectros mostrados na Figura 7.6 revela uma maior
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contribuicdo de carbono sp2 no espectro Raman do eletrodo NCD/Ti do que no espectro
Raman do eletrodo BDD/Ti. Esta maior concentragdo de sitios sp” no eletrodo NCD/Tj é
responsavel pela formacdo de uma maior quantidade de terminacdes de oxigénio na
superficie do eletrodo NCD/Ti. Estas terminacdes eletroativas influenciam no
comportamento deste eletrodo, uma vez que sdo responsdveis por processos redox na
superficie do mesmo. As reagdes que ocorrem paralelamente ao processo de oxi-reducio
das espécies [Fe(CN)6]3'/[Fe(CN)6]4', bem como a redugdo da velocidade de transferéncia

de elétrons, sdo responsaveis pela menor reversibilidade do eletrodo NCD/Ti.

Um outro aspecto que pode ser levantado em relacdo a reversibilidade dos eletrodos aqui
analisados € a sua relacdo com a rugosidade da superficie destes eletrodos. Em um trabalho
recentemente, Pleskov (2005)b et al. descrevem o comportamento eletroquimico de
diferentes eletrodos de diamante dopado com boro, depositados sobre titdnio cuja superficie
foi submetida a diferentes tratamentos (mecanicos, térmicos e quimicos) com o objetivo de
obter diferentes niveis de rugosidade superficial. Uma das conclusdes a que chegam os
autores é que a reversibilidade dos eletrodos é maior para aqueles eletrodos com maior

rugosidade superficial.

As consideracdes relativas a morfologia e rugosidade dos filmes de diamante depositados
sobre os substratos de titdnio poroso ja foram apresentadas nos capitulos 5 e 6. De um
modo geral, os filmes de diamante nanocristalinos apresentam uma superficie caracterizada
pela dréstica reducdo no tamanho dos graos. Esta grande redu¢do no tamanho dos graos tem
como uma das conseqiiéncias a suaviza¢do ou redugdo da rugosidade da superficie destes
filmes. Assim, a superficie dos filmes de diamante microcristalinos, como no caso do
eletrodo BDD, é mais rugosa do que a superficie dos filmes de diamante nanocristalinos,
como no caso da do eletrodo NCD/Ti. Isto poderia justificar a maior reversibilidade do

eletrodo.

Concluindo, pode-se afirmar que os eletrodos de diamante depositados sobre titanio

tridimensionalmente poroso sdo eletrodos compativeis com os eletrodos de diamante
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depositados sobre silicio. Estes eletrodos sdo fortes candidatos a aplicagdo como materiais
eletrodicos em sistemas, por exemplo, onde se objetive a eletrooxida¢do de organicos, uma
vez que apresentam uma grande janela de potencial, baixa corrente de fundo e uma boa
atividade eletroquimica. A comparagdo dos dois eletrodos sugere que o eletrodo obtido pela
deposi¢do de diamante MCD dopado com boro deve apresentar maior potencial para estas
aplicacdes uma vez que apresenta maior reversibilidade frente a sistemas de oxi-reducdo. E
importante destacar que estes sdo apenas resultados preliminares e que uma investigacao
mais acurada da eletroquimica destes eletrodos deve ser desenvolvida para que se possa

entender de forma mais completa o seu comportamento em reversibilidade.
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8 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Neste trabalho de tese foram obtidos e caracterizados compactos sinterizados de titanio
puro contendo porosidade interna ou tridimensional com propriedades mecanicas
adequadas a aplicagdo, que foram utilizados como substrato para a deposicao de diamante
micro e nanocristalino pela técnica HFCVD. O processo de hidrogenacdo do substrato
durante o crescimento destes filmes de diamante foi estudado para dar subsidios para a
escolha dos parametros de deposi¢do. Estes parametros foram, entdo, extensivamente
estudados e como resultado deste estudo, foram obtidos filmes de diamante bem aderidos,
sem a presenca de rachaduras ou delaminagdes, a superficie do titdnio. Este estudo
propiciou, ainda, o entendimento da complexa estrutura formada entre o filme de diamante
e a superficie do substrato de titdnio, o que também permitiu determinar a seqii€ncia de
crescimento. Através da dopagem destes filmes foram obtidos eletrodos
tridimensionalmente porosos, caracterizados eletroquimicamente, e sdo apresentados como

proposta de aplicacdo deste material.

Dentre os aspectos relevantes para este trabalho de tese, destaca-se o papel da metalurgia
do pé. Esta se mostrou uma poderosa ferramenta para a obten¢do de compactos de titanio
com porosidade e propriedades mecanicas controladas. Assim, o ajuste dos parametros de
processamento permitiu a obten¢do de compactos sinterizados de titdnio com poros abertos
e interconectados, capazes de permitir a infiltracdo dos gases reacionais durante o processo
de deposicao de diamante e, ainda, obter compdsitos tridimensionalmente porosos de
diamante suportados por uma matriz porosa com propriedades mecanicas compativeis com

aquelas dos materiais utilizados correntemente para a produgdo de eletrodos.

No que se refere ao processo de hidrogenagao do substrato de titanio, verifica-se que este se
mostrou importante e determinante no crescimento do filme de diamante. Este problema
contribuiu significativamente para a fragilizacdo do substrato e a formagdo de rachaduras
nos filmes de diamante. Neste contexto, a escolha dos parametros de deposicao foi muito

importante no sentido de minimizar os efeitos causados pela precipitacdo de hidretos na
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matriz metélica de titdnio. Dentre estes parametros, a temperatura de deposicao mostrou ser
um parametro critico, uma vez que contribuiu significativamente para a evolug¢do da
intercamada formada entre o filme de diamante e o substrato de titanio, pela formagao das
fases de hidreto e carbeto de titdnio. O estudo dos pardmetros de deposi¢cao, mostrou que,
além de se trabalhar em baixas temperaturas de deposi¢do, é importante optar por
parametros que propiciem uma alta taxa de nucleagdo do diamante-CVD nos estdgios
iniciais de crescimento, como forma de acelerar o processo de formacao da camada de TiC,
que pode contribuir para a diminuicao da taxa de difusido do hidrogénio na matriz de titanio.
No que se refere a deposicdo de diamante em substratos contendo porosidade
tridimensional, alguns aspectos devem ser considerados quando na escolha dos pardmetros
para a deposicdo de filmes de diamante. Tal escolha deve privilegiar parametros que
garantam o recobrimento dos substratos em seus poros mais internos, onde a chegada dos
radicais precursores do crescimento € dificultada e, que também dificultem o processo de

hidrogenacdo do substrato.

Analisando-se o processo de deposi¢ao de diamante sobre substrato de titdnio contendo
porosidade tridimensional como um todo, este trabalho de tese permitiu entender os
aspectos bdsicos relacionados ao sistema Ti poroso/diamante CVD. Para tanto, o uso
combinado das técnicas MEV, espectroscopia Raman, DRX e GIXRD permitiu o
entendimento da seqiiéncia de crescimento de diamante sobre os referidos substratos. Esta
seqiiéncia foi entendida partindo-se do substrato, passando pela interface e chegando no

filme de diamante como resumido no pardgrafo seguinte.

No inicio da deposi¢do de diamante, o hidrogénio rapidamente se difundiu na matriz do
titanio.O aumento do volume devido a precipitacdo de hidreto de titdnio, causou tensdes na
matriz metélica do titdnio, que foram responsaveis pela formagdo das rachaduras. A
principal conseqiiéncia, foi a queda nas propriedades mecanicas da matriz de titdnio. Uma
vez que pouco diamante foi formado em baixas temperaturas, pdde-se inferir que a

precipitacao de hidreto de titanio foi prejudicial para a nucleagdo do diamante. O carbono
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presente na atmosfera gasosa durante o crescimento também reagiu com a matriz de titanio
para formar o carbeto de titdnio. A medida que a temperatura de deposicio foi aumentada a
quantidade de TiC formado aumentou e, como conseqiiéncia, pode ser estabelecido um
processo de competi¢cdo entre a formacado desta fase pela reagdo do carbono com o titinio e
a nucleacdo do diamante. Esta competi¢do juntamente com o ataque quimico do hidrogénio
as ligacdes terminais de hidrogénio foi determinante no processo de deposi¢do. Ao tempo
em que as fases TiC tiveram suas intensidades aumentadas com a temperatura, a morfologia
do diamante depositado na superficie do substrato foi evoluindo para uma morfologia
formada por aglomerados de nanograos. Esta tltima morfologia pdode ser relacionada com a
precipitacdo das fases TiC. Porém, fatores como a reconstru¢do da superficie em elevadas
temperaturas e, ainda, a baixa razao H/C devem ser considerados. A estrutura da camada
interfacial durante o crescimento de diamante, evolui através de uma transicdo gradual de
uma mistura de fases formadas pela seqiiéncia: hidreto de titdnio (com orientagdo
preferencial <111>), hidreto + carbeto (<111> e <200>) de titanio, carbeto de titanio

(<111> e <200>) e por fim diamante preferencialmente orientado na direcao <111>.

Além do entendimento da seqiiéncia de deposicdo de diamante sobre o titdnio poroso, a
variagdo da atmosfera gasosa, mais especificamente falando, a troca do hidrogénio pelo gés
argbnio, surgiu como uma alternativa para o problema da hidrogenacao da matriz de titanio.
Assim, a baixa relagdo H/C influenciou diretamente a reducdo do tamanho do grao
propiciando a formacao de nanodiamante, o que possibilitou a observacao na mudanca dos

mecanismos de deposicdo de micro para nanodiamante.

Outra importante contribuicdo deste trabalho de tese foi a producdo de eletrodos
tridimensionais de diamante depositado sobre substratos de titdnio obtidos pela dopagem
dos filmes de diamante com boro, ou ainda pela deposi¢ao de filmes de nanodiamante.
Estes eletrodos tridimensionais mostraram-se compativeis em suas propriedades
eletroquimicas, com os eletrodos de diamante depositado sobre substratos de silicio, o que

motiva a sugestao do uso destes materiais como materiais eletrédicos.
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Uma sugestdo para trabalhos futuros é a variacdo do tipo de porosidade do substrato de
titanio como forma de se avaliar a sua influéncia, ndo somente nas propriedades mecanicas
do compacto, como também nas propriedades morfoldgicas e estruturais dos revestimentos

de diamante.

A continuidade dos estudos relacionados com o processo de hidrogenagdo é fundamental
para que se vislumbre a aplicacdo deste tipo de material em dreas que exijam uma maior
resisténcia mecanica do mesmo. Fica como sugestdo o estudo da modifica¢io da superficie
de titdnio antes da deposicdo de diamante pela formacdo de barreiras de difusdo, que
possam vir a impedir ou pelo menos dificultar a hidrogenacao da matiz de titanio durante a

deposicdo no reator HFCVD. O préprio TiC € um candidato.

Os resultados apresentados neste trabalho apontam para um cardter mais reversivel para os
eletrodos formados pela deposi¢do de nanodiamante sobre os referidos substratos. Contudo,
mais estudos devem feitos para confirmar estes resultados e para caracterizar
eletroquimicamente os eletrodos tridimensionais. Um trabalho muito interessante seria o
estudo eletroquimico de eletrodos tridimensionais produzidos com a variacdo do tipo de
porosidade na matriz de titanio. Assim, parametros como o tipo de porosidade (se aberta ou
fechada, homogénea ou heterogénea), o tamanho dos poros (microporos ou nanoporos), € o
formato dos poros (circulares, favo de mel, entre outros) poderiam ser considerados. Todos
estes parametros podem, pela variacdo de tamanho inicial de particulas ou ainda pela

variacao do método, ser controlados pela metalurgia do pd.
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