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1- INTRODUÇÃO: 

O crescimento artificial de diamante foi uma das áreas de maior atração cientifica e 
tecnológica da década passada. Entretanto esta década, exige maiores esforços científicos e 
tecnológicos para se obter conhecimentos sobre os mecanismos fisicos e químicos envolvidos 
no processo de crescimento, assim como uma ampliação das áreas de aplicação do diamante 
artificial. 

Sendo o diamante um material de propriedades mecânicas, térmicas, ópticas e elétricas 
excepcionais e, havendo a possibilidade de recobrir diferentes materiais em vários formatos e 
áreas com filmes de diamante, de forma relativamente simples e barata, os investimentos em 
pesquisas nesta área se tomam superiores ao de outras de grande impacto. 

A equipe do Laboratório de Diamante do INPE tem estudado o crescimento de filmes de 
diamante por CVD sobre diferentes substratos para fabricação de ferramentas de corte [5], 
além de outros produtos. 

O tema de estudo é o crescimento de filmes de diamante em diversos materiais, entre eles a 
liga Ti6A14V, através do processo CVD - Deposição Química da Fase Vapor ( do inglês 
Chemical Vapor Deposition ). 

Estudou-se não só o processo CVD, mas também os fatores precedentes que podem 
influenciar na obtenção dos filmes de diamante sob o processo acima citado. 

O motivo de se utilizar o Ti6A14V, como substrato no crescimento de filmes de diamante, 
é a larga utilização e aceitação desta liga em diversas áreas. 

O amplo uso do titânio e de suas ligas estão baseados, em primeiro lugar, em duas 
características muito importantes : alta relação resistência por peso e excelente resistência à 
corrosão. A relação resistência por peso do titânio favorece sua utilização como material 
estrutural básico para aeronaves e aplicações aeroespaciais em geral [1]. O fator resistência é 
também responsável pela crescente utilização deste metal em aplicações automotivas. Sua 
excelente resistência à corrosão se tomou um atrativo às indústrias de processamento químico, 
que utiliza o titânio em equipamentos para processos ácidos, orgânicos, cáusticos e soluções 
salobres [2,3,4]. 

Devido ao seu baixo peso e sua alta resistência, o Ti6A14V é usado, especialmente, em 
sistemas criogênicos, equipamentos de artilharia, componentes para compressor e também, 
devido à sua bio-compatibilidade, esta liga tem sido usada como próteses em múltiplas 
funções. O Ti6AI4V possui uma baixa resistência ao desgaste. A adição de um filme fino de 
diamante por CVD pode oferecer uma vida prolongada à este material em muitas aplicações. 

O tratamento da superficie do substrato é de grande importância na nucleação e demais 
características do filme de diamante depositado sobre o Ti6AI4V. 

A limpeza de uma superficie é realizada por vários métodos, tais como lavagem com 
solventes, aquecimento, tratamento com plasma, polimento abrasivo ou químico. Cada um é 
estendido para uma determinada aplicação, sendo a limpeza uma operação muito dificil e 
delicada. 

Superficies expostas à uma atmosfera não apropriada, geralmente, são contaminadas. 
Qualquer material e/ou energia não desejada é considerada uma contaminação. A 
contaminação da superficie pode ser gasosa, líquida ou sólida, característico e, possivelmente, 
apresenta influências sobre o filme. Além disto, esta contaminação pode ser iônica ou 
covalente e orgânica ou inorgânica em seu caracter químico. Isto pode originar de um número 
de fontes e, a primeira contaminação é muitas vezes uma parte do processo utilizado na 
preparação da superficie. As reações químicas, os fenômenos de descarga e absorção, os 
procedimentos de lavagem e secagem, os tratamentos mecânicos, assim como os processos de 
difusão e segregação podem oferecer variações nas composições da contaminação da 



superficie. A maioria das investigações e aplicações técnicas e científicas mostram que, de 
qualquer modo, é necessário a limpeza da superficie em estudo. 

A superficie do substrato deve estar bem limpa antes de receber o filme de diamante-CVD. 
Caso contrário, os parâmetros de estudos da aderência do filme ao substrato estarão 
prejudicados à influência dos contaminantes. 

De acordo com o princípio descrito na ref. [6], o grau de limpeza da superficie segue os 
dois critérios seguintes : 

- a limpeza da superficie deve ser boa o bastante para o processamento posterior; 

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

Há distinção entre os métodos de limpeza aplicáveis às condições atmosféricas e os 
aplicáveis ao vácuo. Em todos os casos, onde há o manuseio do substrato e é requerido o uso 
de solventes, a limpeza não pode ser realizada sob vácuo. 

A limpeza das superficies com solventes é um procedimento comum, que é sempre 
incluído quando se discute a limpeza de superficies de vidro, silício, quartzo e metais. Nesse 
processo, vários tipos de solventes são utilizados. A distinção deve ser feita entre a água 
desmineralizada ou sistemas aquosos, tal como água com detergentes diluídos em ácidos ou 
bases, e solventes não-aquosos, tais como álcool, acetona, derivados do petróleo e 
Ilidrocarbonetos clorados ou fluorados. Emulsões e vapores de solventes também são 
utilizados na limpeza de superficies. 

O tipos de solventes usados dependem da natureza dos contaminantes. Existem muitos 
trabalhos na literatura especializada sobre a limpeza de superficies por solventes. Alguns 
exemplos são encontrados na ref. [7-15]. 

Limpezas com solventes são largamente utilizados, mas são inadequados em muitos casos, 
particularmente, onde os próprios solventes são os contaminantes. No entanto, em nenhum 
método foi conseguido a total simplicidade das características, o baixo custo e a eficácia. 

A limpeza com ultra-som é um método vantajoso na remoção de contaminantes que 
aderem fortemente à superficie. Este processo produz uma ação de limpeza fisica intensa e é, 
portanto, uma técnica muito eficaz para retirar partículas vinculadas à superficie. 

Ácidos inorgânicos, bases e fluidos neutros de limpeza são usados em conjunto com o 
ultra-som, assim como os líquidos orgânicos. A limpeza é realizada em um tanque de aço 
inoxidável, contendo o fluido de limpeza, e equipado com transdutores na base ou nas paredes 
laterais. Estes transdutores transformam uma entrada elétrica oscilatória em uma saída 
mecânica vibratória. 

A ação destas ondas sonoras oferecem cavitação entre a superficie e a interface do liquido 
de limpeza. A pressão instantânea gerada por pequenas bolhas implodindo, pode alcançar cerca 
de latm. Esta cavitação é o primeiro "mecanismo" de limpeza neste sistema, embora os 
detergentes são às vezes utilizados para auxiliar na emulsificação ou dispersão das partículas 
liberadas. 

Além de outros fatores, um aumento na potência de entrada proporcionará uma cavitação 
de elevada densidade na superficie, que por sua vez aumenta a eficiência da limpeza. Os 
tempos de limpeza em ultra-som estão entre alguns segundos e alguns minutos. 

A limpeza ultra-sônica é utilizada para remover os resíduos do agente de polimento, visto 
que o polimento é muitas vezes usado em seqüências de limpeza para produzir, facilmente, 
superficies com nível de contaminação residual muito baixa para a deposição posterior de 
filmes finos de diamante. As facilidades de limpeza por ultra-som são de preferência colocadas 
em locais limpos. 



Para se alcançar a limpeza da superficie do substrato devem ser usadas combinações de 
diversos métodos de limpeza, afim de proporcionar a eficácia da limpeza, assegurar as 
características da superficie e a viabilidade dos métodos à nível econômico e satisfatórios para 
uma boa taxa de nucleação e crescimento do filme de diamante. 

A aderência do filme de diamante sobre substrato foi considerada. As investigações em 
andamento, estudam a sistemática do crescimento de diamante sobre substrato de liga de 
titânio (Ti6AI4V) com especial atenção ao stress do filme, que aparece durante o processo de 
crescimento. A taxa de nucleação e os parâmetros de crescimento dos filmes foram estudados 
em função das técnicas de preparação do substrato. 

2 - PROCEDIMENTOS METODOLÓGICOS: 

Os sustratos Ti6A14V possuem formato cilíndrico com aproximadamente 8mm de 
diâmetro e 2mm de altura. 

Foram desenvolvidos quatro métodos, descritos a seguir. 
No método 1, a superfície foi tratada com diferentes lixas em ordem de granulometria 

decrescente, utilizando água deionizada e desmineralizada com pasta de diamante (grãos de 
0,25p.m), resultando em um processo de polimento abrasivo, que se difere do método 3 na 
utilização de um agente químico no tratamento da superficie (ácido oxálico), resultando em um 
processo de polimento químico. 

No método 2, os substratos foram preparados por polimento e banho de limpeza ultra-
sônica convencionais. Diferente da maior parte dos processos de preparação de substrato 
através do banho em ultra-som em suspensão de pó de diamante, com o objetivo de criar uma 
camada de pó de diamante uniforme, facilitando a nucleação do filme de diamante durante o 
crescimento do mesmo, sendo este um processo de semeadura ou "seeding". Processo este que 
também é aplicado ao método 4, com diferença na utilinção de um agente químico no 
tratamento da superficie (ácido oxálico). 

O líquido de dispersão (hexano), utilizado nos métodos 2 e 4 para o banho em ultra-som 
em suspensão de pó de diamante, tem suas principais características apresentadas no 
APÊNDICE A [19]. O liquido utilizado possuía alta pureza e, o pó de diamante com grãos de 
0,25iun era de muito boa qualidade. Estes grãos estão disponíveis comercialmente e, podem 
oferecer um limite de densidade de nucleação da ordem de 1,6 x 10 9, que é conveniente em 
muitas aplicações. 

A acetona e a água possuem elevado poder de limpeza, devido ao momento dipólo 
característico de cada substância, que pode ser encontrado no AnIVDICE Á [19]. Por este 
motivo é que se utilizou tais substâncias nos métodos de limpeza e polimento deste trabalho. O 
que vem justificar o uso do hexano como liquido dispersante, também é o seu momento dipólo. 
O líquido que tem um momento dipólo igual a zero não possui poder de limpeza, o que 
permite que o pó de diamante seja simplesmente depositado sobre a superficie do substrato. 

Para se trabalhar um material mole, o ácido oxálico ajuda substancialmente na remoção 
química de partículas metálicas inseridas na superficie. 

O Ti6A14V é um material que não adquire superficie de aspecto espelhado através do 
processo de polimento abrasivo. Com  base em pesquisas, o ácido oxálico(C2H20 4) é um 
solvente orgânico que garante a limpeza e o aspecto espelhado da superficie do Ti6AI4V, que 
são de extrema importância no crescimento do filme de diamante sobre esta superficie. Por 
este motivo as etapas dos métodos 1 e 2 foram modificadas, afim de se adquirir a superficie 
espelhada e garantir o sucesso do filme que se deseja crescer sobre o substrato Ti6A14V. O 



novo processo vem substituir a água deionizada e desmineralizada pelo ácido oxálico a 10% 
em volume, resultando em um processo de polimento químico. 

MÉTODO 1: 

A superficie recebe um polimento abrasivo, através de uma seqüência de lixas 320, 400, 
600 e 1000 com água deionizada e desmineralizada. A cada troca de lixa é importante que se 
lave a superficie com a água já citada, afim de que a superficie esteja livre das partículas da lixa 
anterior. Caso contrário, se tornam os contaminantes na próxima fase. Após a lixa 1000, a 
amostra passa por um banho em ultra-som de aproximadamente 5 minutos em acetona. 

O polimento final é realizado com pasta de diamante com grãos de 0,25 Fim com água 
deionizada e desmineralizada. 

A limpeza é finalizada com um banho em ultra-som por 5 minutos em acetona. A secagem 
é realizada naturalmente. 

MÉTODO 2: 

As etapas de limpeza são idênticas às do método 1, porém a amostra passa, ainda, por um 
banho em ultra-som em suspensão de pó de diamante (grãos de 0,25p.m) com hexano, por 
aproximadamente 5 minutos, sendo este banho o processo de semeadura. A secagem é 
realizada naturalmente. 

A superficie, depois de seca, deve apresentar uma camada fina de pó de diamante. Caso a 
camada sobre a superficie esteja densa, a amostra passa por outro banho em ultra-som somente 
em hexano por alguns minutos, retirando o excesso de pó de diamante depositado sobre a 
superficie durante o banho anterior. A secagem é realizada naturalmente. 

MÉTODO 3: 

As etapas de limpeza seguem com a seqüência das lixas 320, 400 e 600 com água 
deionizada e desmineralizada, com lavagens com água desmineralizada a cada troca de lixa. 
Depois, segue a lixa 1000 com ácido oxálico, lavando ao final do lixamento com a mesma 
água. O substrato passa, então, por um banho em ultra-som em acetona durante 5 minutos. A 
secagem é natural. 

Por fim, a superficie é polida com pasta de diamante (grãos de 0,25gm) com ácido oxálico, 
seguido por um banho em ultra-som, durante 5 minutos, em acetona. A secagem é realizada 
naturalmente. 

MÉTODO 4: 

As etapas de limpeza são idênticas às do método 3, porém a amostra passa por um banho 
em ultra-som com pó de diamante (grãos de 0,25gm) em suspensão com hexano, por 
aproximadamente 5 minutos. A secagem é realizada naturalmente. 

A superficie, depois de seca, deve apresentar uma camada fina de pó de diamante. Caso a 
camada sobre a superficie esteja densa, a amostra passa por outro banho em ultra-som somente 
em hexano por alguns minutos, retirando o excesso de pó de diamante depositado sobre a 
superficie durante o banho anterior. A secagem é realizada naturalmente. 



3- RESULTADOS: 

Os resultados obtidos através do método 1 não atingiram seus objetivos, uma vez que não 
se adquiriu uma superficie suficientemente limpa durante o processo de polimento abrasivo, 
sendo este substituído posteriormente, pelo método 3. Este se mostrou eficiente na obtenção 
da superficie de limpeza desejada com o uso do ácido oxálico durante o processo de 
polimento. O aspecto espelhado é um fator que confere a eficácia do processo de polimento e 
limpeza de superficies metálicas. 

O processo de semeadura, realizado no método 2, teria como finalidade melhorar a 
densidade de nucleação com relação ao método 1. Porém, os resultados adquiridos não foram 
os preliminarmente previstos, pois não houve melhoras consideráveis nas características do 
filme de diamante crescidos em substratos sob as condições do método 2. 

Estando a superficie espelhada, adquirida pelo método 3, o processo de semeadura pode 
alcançar seus objetivos de melhorar a densidade de nucleação pelo método 4, embora este não 
tenha mostrado grandes avanços com relação à adesão do filme de diamante ao Ti6A14V. A 
adesão do filme de diamante ao Ti6A14V é um problema influenciado por outros fatores, além 
dos apresentados neste trabalho e, que continuam em estudos posteriores. 

A Fig.1 apresenta um filme de diamante crescido sobre uma superficie polida (método 3) 
de Ti6A14V e, a Fig.2 apresenta um filme de diamante crescido sobre uma superficie polida e 
com o processo de semeadura (método 4) de Ti6A14V. 

	

Fig.1 - Microscopia Eletrônica de Varredura 	Fig.2 - Microscopia Eletrônica de Varredura 

	

do substrato Ti6A14V pelo método 3. 	 do substrato Ti6A14V pelo método 4. 

4- DISCUSSÃO DOS RESULTADOS: 

A superficie espelhada melhora consideravelmente a qualidade e adesão do filme de 
diamante ao substrato, de forma que o processo de polimento abrasivo, utilizado nos métodos 
1 e 2, não se mostrou eficiente, preferindo o processo de polimento químico com ácido 
°xaile°, utilizado nos métodos 3 e 4. 

A pasta de diamante, utilizada nos métodos apresentados neste, como etapa final de 
polimento é de grande importância na obtenção da preparação final da superficie espelhada. 
Nos próximos estudos, pretende-se substituir a pasta de diamante por uma seqüência de pó de 



alumina de grãos 9gm e 5pm com ácido oxálico, investigando assim, a influência da pasta de 
diamante e de outras possibilidades na nucleação do filme de diamante. 

O processo e semeadura tem como objetivo melhorar a nucleação do diamante, porém os 
fatores que influenciam este processo, que por conseqüência influencia na adesão do filme de 
diamante ao substrato Ti6A14V, estão em fase de estudos. 

5- CONCLUSÃO: 

Os estudos realizados para desenvolver as técnicas de limpeza das superficies do substrato 
Ti6A14V, trouxe-me conhecimentos fundamentais com relação ao tratamento de superficies 
metálicas de forma geral. A aplicação dos métodos de limpeza, desenvolvidos com base nos 
conhecimentos adquiridos, veio ampliar meu interesse pelos parâmetros que influenciam o 
crescimento dos filmes de diamante sobre a liga Ti6AI4V e pela caracterização do filme de 
diamante através da técnica SEM, da técnica de espalhamento RAMAN e da indentação. O 
uso contínuo do laboratório na preparação dos sustratos, proporcionou-me o convívio com 
diferentes processos de crescimento do filme de diamante-CVD, principalmente o assistido por 
filamento quente. Com  tudo, depois de um longo tempo trabalhando na preparação das 
amostras, estou trabalhando no crescimento do filme de diamante-CVD por filamento quente, 
operando o reator e controlando os parâmetros de crescimento. O próximo passo do meu 
trabalho será o de estudar a aderência do filme de diamante ao substrato de ligas de titânio. O 
estudo do efeito de stress do filme de diamante e a modificação de superficie do substrato será 
bastante enfatizado. 
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7- APÊNDICE: 

APÊNDICE A 

Tabela 1 da Ref[19] 

Dispersion Liquids for Substrate Seeding 
- 
, Dispersion 
' ljquid 

Surface tension 
at 20 °C 
(natl m° ° ) 

Viscosity 
*1 25 °C 

Vapor prnieure 
at 25 •C 
(Itl'a) 

Dipole rnoment 
(D) 

Density 
at 25 'C 
(13 ror') 

Nucleation density 
(ao') 

Etbanol 22.75 (vapor) 1.074 7.9 1.69 0.7873 5.76 x 10° 
' 2.Propanol 21.70 (ais/vapor) 2038. 6.1 1.56 0.7827 3.36 x 106  

Water 72.75 (air) aiwo • 3.2 1.854 0.9982 (20C) 5.97 *10' 
Accione 23.70 (air/vapor) 0.306 . 31 2.88 0.7856 2.48 x 10' 

• Cyclobenne 25.50 (ais) 0.894 13 O 0.7731. 7.73 x 10' 
Toluene 28.50 (vapor) 0.560 3.8 0.375 0.8647 8.92 x 10' 
Xylene 28.37 (vapor) 0.603 1.19 O 0.8577 1.23* 101  
Benzene 28.85 (ah) 0.604 12.7 O 0.8729 1.31 x 10' 
Medutnol 22.61 (ais) 0.544 17 1.70 0.7872 1.41 x 10' 
Carbon tetrachloride 26.95 (vapor) 0.908 15 O 1.5833 1.53 x 10' 
n.Heptane 20.14 • 0.387 6i1 O 0.6816 1.45* RO 
o-nenens 18.43 (air) 0.300 20 0° 0.6563 4.21 x 10°  
,o.Pentane 16.05 ° 0.224 69 O° 0.6215 4.85* 10' 

Data from Ref116] except where indicated otherwise. 
° After growth for 30 min 
b From Ref117] 
° From Re1[18] 


