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1 - INTRODUCAO :

A equipe do Laboratério de Diamante do INPE tem estudado o crescimento de filmes de
diamante por CVD sobre diferentes substratos para fabricagio de ferramentas de corte [1],
além de outros produtos.

O tema de estudo € o crescimento de filmes de diamante em diversos materiais, entre eles a
liga Ti6Al4V, através do processo CVD - Deposi¢do Quimica da Fase Vapor (do inglés
Chemical Vapor Deposttion).

O amplo uso do titinio ¢ de suas ligas estdo baseados, em primeiro lugar, em duas
caracteristicas muito importantes : alta relaciio resisténcia por peso e excelente resisténcia a
corrosdio. A relagio resisténcia por peso do titinio favorece sua utilizagio como material
estrutural basico para aeronaves e aplicacbes aeroespaciais em geral [2,3.4,5]. O Ti6Al4V
possui uma baixa resisténcia ao desgaste, por esse motivo a adicdo de um filme fino de
diamante por CVD pode oferecer uma vida prolongada a este material em muitas aplicagdes.

O tratamento e a preparagdo da superficie do substrato é de grande importincia na
nucleagiio ¢ demais caracteristicas do filme de diamante-CVD depositado sobre o TibAI4V.

A limpeza de uma superficie é realizada por varios métodos, tais como lavagem com
solventes, aquecimento, tratamento com plasma, polimento abrasivo ou quimico. Cada um ¢
estendido para uma determinada aplicagio, sendo a limpeza uma operacio muito dificil e
delicada.

O tipos de solventes usados dependem da natureza dos contaminantes. Existem muitos
trabalhos na literatura especializada sobre a limpeza de superficies por solventes, podendo ser
encontrados varios exemplos de aplica¢Ges na ref [6-14].

A superficie do substrato deve estar bem limpa antes da deposigdo do filme de diamante-
CVD. Caso contrario, os parimetros de estudos de nucleagio de diamante-CVD e da
aderéncia do filme ao substrato estarfio prejudicados a influéncia dos contaminantes.

Tomando como base o principio descrito na ref.{15], o grau de limpeza da superficie segue
os seguintes critérios

- a limpeza da superficie deve ser boa o bastante para a deposigéio do filme de diamante-
CVD,

- a limpeza deve ser suficiente para assegurar o sucesso do produto para o qual a mesma
sera usada.

A limpeza com uitra-som é um método vantajoso na remogio de contaminantes que
aderem fortemente a superficie, sendo usado juntamente com os solventes orgénicos ou
inorginicos. O ultra-som produz uma agéio de limpeza fisica intensa e €, portanto, uma técnica
muito eficaz para retirar particulas aderentes & superficie, remanescentes de processos de
polimento utilizados nos métodos de limpeza.

Para se alcancar a limpeza da superficie do substrato devem ser usadas combinagdes de
diversos métodos de limpeza, afim de proporcionar a eficacia da limpeza, assegurar as
caracteristicas da superficie e a viabilidade dos métodos 4 nivel econdmico e satisfatorios para
uma boa taxa de nucleagiio ¢ crescimento do filme de diamante-CVD.

A acetona e a agua possuem elevado poder de limpeza, devido ao momento dipdio
caracteristico de cada substincia, que pode ser encontrade no APENDICE A e que foi
estudado segundo a ref[16]. Por este motivo € que se utilizou tais substancias nos métodos de
limpeza e polimento deste trabalho.

O Ti6AMV é um material que nfio adquire superficie de aspecto espelhado através do
processo de polimento abrasivo, sendo este um polimento a base de agua e lixas. Com base
em pesquisas, o acido oxalico (C2H>04) é um solvente orgénico que garante a limpeza e o



aspecto espelhado da superficie do Ti6Al4V, que sdo de extrema importéncia no crescimento
do filme de diamante sobre esta superficie. O uso do acido oxalico juntamente com as lixas ¢
chamado de polimento quimico.

Em estudos anteriores[17], verificou-se que o polimenio quimico, com acido oxalico,
melhorou consideravelmente a taxa de nucleagio do filme de diamante com relagio ao
polimento abrasivo, com agua. Uma vez determinado o polimento mats apropriado 2
preparagio da superficie do Ti6Al4V, faz-se necessario venficar até que ponto a pasta de
diamante influéncia na nucleagdo do filme de diamante-CVD.

Por isso, neste estudo, verificou-se a influéncia da pasta de diamante e da alumina,
utilizadas nos métodos de polimento, na taxa de nucleagio do filme de diamante-CVD.

Para tanto, desenvolveu-se quatro técnicas de preparacdo de superficie do substrato
Ti6Al4V para estudos de nucleagiio de diamante-CVD), utilizando métodos de polimento
abrasivo e de polimento quimico com pasta de diamante (3um e 6um) ¢ pé de alumina (2um e
5u1m) nos dois métodos.

2 - PROCEDIMENTO METODOLOGICO :

Desenvolveu-se quatro técnicas de preparagio de superficie com base nos estudos feitos
anteriormente e no objetivo neste relatorio descrito. Os itens para cada tratamento estdo na
ordem de execugdo como abaixo descritos :

TRATAMENTO A :

Lixas : 320, 400 e 600 com agua destilada
Lixa : 1000 com acido oxélico

Banho de ultra-som em acetona por & Smin

Polimento em 4cido oxélico e pasta de diamante 6am

Polimento em 4cido oxalico e pasta de diamante 3um

R

Banho de ultra-som em acetona por + Smin

TRATAMENTO B :

Lixas : 320, 400 e 600 com agua destilada
Lixa : 1000 com acido oxalico

Banho de ultra-som em acetona por + Smin
Polimento em acido oxalico e alumina Sum

Polimento em acido oxalico e alumina 2pum

g 4 v U

Banho de ultra-som em acetona por * Smin



TRATAMENTO C :

Lixas : 320, 400 e 600 com agua destilada
Lixa : 1000 com agua destilada

Banho de ultra-som em acetona por * Smin

Polimento em agua destilada e pasta de diamante 6um

Polimento em agua destilada e pasta de diamante 3um

U 4 L 4 vl

Banho de ultra-som em acetona por + Smin

TRATAMENTO D :

Lixas : 320, 400 e 600 com 4gua destilada
Lixa : 1000 com agua destilada

Banho de vitra-som em acetona por  Smin
Polimento em 4gua destilada e alumina 5pm

Polimento em agua destilada ¢ alumina 2pum

yu U U Ul

Banho de ultra-som em acetona por % 5min

Em todas as técnicas de preparagfio da superficie foram utilizados substratos em formato
clindrico com aproximadamente 8mm de didmetro e 2mm de espessura. A nucleagio foi
realizada a uma temperatura de 600°C, pressdo de 50torr, fluxo de 100sccm e uma atmosfera
de 98,5% de H; e 1,5% de CH,, durante 1 hora. O filme foi nucleado por processo CVD
(Deposigdo Quimica da Fase Vapor) assistido por filamento quente (4/”ENDICE B). Utilizou-
se um reator sob vicuo com dois filamentos de tungsténio de 150um, dispostos paralela e
horizontalmente em relagido ao centro do substraio, considerando uma distincia de 6mmm do
substrato. A temperatura foi medida através de um termopar e, o controle da mistura foi
efetuado por um fluximetro calibrade DATAMETRICS, modelo Controfler 1605. Os dados
utilizados na nucleagio do filme de diamante-CVD foi baseado em estudos anteriores
realizados com a liga Ti6AI4V [18].

3 - RESULTADOS :

Todas as amostras foram verificadas através de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) antes e apds a nucleagdio do filme de diamante-CVD. Nas figuras 1, 2, 3 ¢ 4 sdo
apresentadas as superficies preparadas através dos tratamentos A, B, C e D respectivamente,
ndo nucleadas. Nas figuras 5 e 6 sfo apresentadas as superficies preparadas através dos
tratamentos A ¢ B respectivamente, com tempo de nucleagdo de 1 hora. Nas figuras 7 ¢ 8 sdo
apresentadas as superficies preparadas através dos tratamentos A e B respectivamente, com
tempo de nucleacio de 1 hora e 30 minutos. Nas figuras 9 e 10 sdo apresentadas as superficies



preparadas através dos tratamentos C ¢ D respectivamente, com tempo de nucleagdo de 1 hora
e 30 minutos.

A nivel de comparagdo, os tratamentos A e B foram repetidos nas mesmas condigdes de
nucleagio, com tempo de nucleagio de 1 hora e 30 minutos.

Foi verificado através da Microscopia Eletronica de Varredura, que a taxa de nucleagio do
filme de diamante € consideravelmente maior, para um mesmo tempo de deposi¢io, em
substratos tratados com polimento quimico e pasta de diamante. Verificou-se, ainda, que a
amostra tratada com pasta de diamante contribui para diminuir o tempo de nucleaggo.

Fig.1 - MEV da superficie preparada através Fig.2 - MEV da superficie preparada através
TRATAMENTOQ A, niio nucleado TRATAMENTOQ B, nio nucleado

Fig.3 - MEV da wuperficie preparada através Fig.4 - MEV da superficie preparada através
TRATAMENTQO C, ndo nucleado TRATAMENTO I, nido nucleado



Fig.5 - MEV da superficie preparada através Fig.6 - MEV da superficie preparada atravéy
TRATAMENTO A, tempo nucleacio th TRATAMENTO B, tempo nucleagiio th

Fig.7 - MEV da superficie preparada através Fig.8 - MEV da superficie preparada através
TRATAMENTO A, tempo nucleagio 1th30min TRATAMENTOQ B, tempo nuclcacio 1h30Omin

B

R

Fig.9 - MEV da superficie preparada através Fig.10 - MEV da superficie preparada através
TRATAMENTO C, tempo necleaciio Th30min TRATAMENTO D, tempo rucleacdio 1h30min



4 - DISCUSSAO DOS RESULTADOS :

Uma amostra sob as condigBes de nucleagio citada durante o tempo de nucleagio de 1
hora, com a superficie preparada através do TRATAMENTO A (Fig. 5), apresenta uma taxa de
nucleagio maior que uma outra amostra sob as mesmas condi¢bes de tempo e nucleagio, mas
preparada através do TRATAMENTO B (Fig. 6). Entretanto, a segunda amostra nio
apresentou grandes avangos na taxa de nucleagdio, sendo encontrado poucos pontos de
nucleacio. Aumentando o tempo de nucleagio para 1 hora e 30 minutos, observa-se que o
filme de diamante-CVD da amostra preparada através do TRATAMENTO A (Fig. 7) é
depositado sobre quase toda a superficie. Na amostra preparada através do TRATAMENTO B
(Fig. 4), observa-se¢ uma taxa de nucleagio maior do que com o tempo de 1 hora (Fig. 6),
porém menos nucleada que a amostra preparada através do TRATAMENTO A.

5 - CONCLUSAO :

Com relagiio ao tipo de polimento, o quimico € 0 que oferece methores condigbes de
nucleago do filme de diamante-CVD e de aderéncia do filme ao substrato, devido & superficie
espelhada obtida utilizando o acido oxalico. Apés verificado que a pasta de diamante aumenta
a taxa de mucleagdo do filme de diamante, verificou-se que denire as quatro técnicas de
preparagdo de superficie desenvolvidas a que apresentou melhores resuitados foi o
TRATAMENTO A.

Portanto, para se obter filmes de diamante-CVD de qualidade e aderentes ao substrato é
necessarto que a superficie para a deposi¢do do filme sobre a figa Ti6AI4V seja preparada
utilizando a técnica de preparaciio de superficie segundo o tratamento A.
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7 - APENDICE :

Tabela 1 da Ref.[16]

APENDICE A

Dispersion Liquids for Substrate Seeding

Dispersion Surface tension Viscosity ~ Vapot pressure  Dipole moment Deasity Nucleation density*
liquid at 20°C at25°C at 25°C D) at25°C (em=?) .-
{mNm™!) (kPa) (gml™*)
Ethanol 22.75 (vapor) 1074 19 1.69 0.7873 $76 x 10
2-Propanol 21.70 (air/vapor) 2038 6.1 1.56 0.7827 136 x 108
Water 72.75 (air) 0.890 - 32 1854 0.9982 (20 *C) 597 % 10¢
Acttone 23.70 (air/vapor) - 0.306 n 288 0.7856 248 % 107
Cyclohexane 25.50 (air) 0.894 13 0 0774 173 x 10’
Toluene 28.50 (vapor) 0.560 38 0.375 0.3647 892 x 107
Xylenc 28.37 (vapor) 0.603 119 0 0.8577 1.23 x 10¢
Benzene 28.85 (zir) 0.604 12.7 [ 08729 131 %100
Methanol 22.61 (air) 0.544 1?7 1.70 0.7872 L41 x 10°
Carbon tetrachloride 26.95 (vapor} 0908 15 0 1.5833 1.53 x 100
a-Heptane 20.14% 0.387 6.1 o 0.6816 1.45 x 10*
n-Hexane 18.43 (air) 0.300 20 or 0.6563 421 x 10¢
n-Pentane 1605 * 0.224 69 o 0.6215 485 x 10°

Data from Ref [ 19] except where indicated otherwise.
® After growth for 30 min
® From Ref.[20]
° From Ref.[21]




APENDICE B

FILAMENTO
QUENTE

REGIAO
REATIVA

SUBSTRATO

PORTA
SUBSTRATO

|

VACUO

Esquema de Reator Assistido por Filamento Quente (HFCVD).



