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Resumo

Eletrodos cilindricos de diamante foram desenvolvidos com até 75 cm? de érea e aplicados
em degradacdes eletroquimicas de poluentes recalcitrantes em dguas. Estudo sistematico foi
realizado para a deposi¢do de filmes de diamantes condutores e bem aderentes a superficie de
diversos materiais. Estes eletrodos foram caracterizados em termos de suas propriedades fisicas e
eletroquimicas por microscopia eletronica de varredura, espectroscopia Raman e de energia
dispersiva de Raio-X, voltametria, nanoindentacdo, quatro pontas de prova e ensaios de
aderéncia. As oxidacdes de diversos micro-poluentes emergentes em dgua foram estudadas e
monitoradas por absorbdncia na regido do UV/Vis, demanda quimica de oxigénio (COD) e
carbono organico total (TOC). Os resultados obtidos nas eletrodegradacdes, empregando os
eletrodos cilindricos de diamante desenvolvidos, foram plenamente satisfatérios quando
comparado com os melhores resultados ja apresentados na literatura, utilizando placas de

diamante convencionais.

Palavras Chave: Eletrodos cilindricos de diamante, BDD, Diamante dopado, Células eletroquimicas

Abstract

Cylindrical diamond electrodes are developed with area up to 75 cm” and were applied in
electrochemical degradation of organic pollutants in wastewater. Systematic study was carried
out to deposit conductive and well-adherent diamond onto several materials. These electrodes
were characterized in term of their material and electrochemical properties by scanning electron
microscopy (SEM), Raman and energy dispersive spectroscopy, voltammetry, nanoindentation,
four points probe, pull-off test. The oxidation of several micro-pollutants in water were studied
and monitored by UV/Vis absorbance, Chemical Oxygen Demand (COD) and Total Organic
Carbon (TOC). The electrodegradation results employing cylindrical boron-doped diamond
(BDD) electrodes were satisfactory compared with best results obtained with conventional plate-

shape BDD electrodes.

Keywords: Cylindrical diamond electrodes, BDD, Doped-diamond, Electrochemical cell
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1. Motivacao
1.1. A problematica ambiental

O modo de vida contemporaneo propicia o despejo de grande variedade de substancias
quimicamente ativas em ambiente aqudtico [1]. As atividades agricolas e o descarte de rejeitos
industriais e domésticos, caracteristicos da organizacdo da sociedade pds-moderna, t€m
provocado, progressivamente, efeitos danosos nas dguas de rios, lagos e mananciais [2].

Quantidades considerdveis dos chamados contaminantes emergentes, 1.€., estrogénios,
inseticidas, herbicidas, antibidticos, entre outros, sdo detectadas em dguas utilizadas diariamente
pelos homens [3,4]. E comum encontrar tais substincias na faixa de nano a microgramas por litro
[5-7] em estacOes de tratamento de esgoto, na dgua potivel e em d4guas superficiais e
subterraneas.

Em decorréncia desta poluicdo, alteracdes cronicas no desenvolvimento e na reprodugdo
de vérias espécies sdo cada vez mais observadas [7,8]. Visto que muitos seres vivos possuem
mecanismos bdsicos semelhantes tanto para o crescimento como para o desenvolvimento, tem
sido cogitado, por um considerdvel nimero de pesquisadores, que os seres humanos ja teriam
sido afetados pelos contaminantes da dgua, embora ainda nio esteja plenamente compreendida a
abrangéncia e o impacto desta ocorréncia [9,10].

Estudos demonstram que estes micro-poluentes sdo persistentes no meio ambiente, nao
sendo completamente removidos nas estacOes de tratamento de dguas e esgoto [1-7]. Portanto,
para obtencdo de uma 4gua realmente adequada para o consumo humano, alguns tratamentos

adicionais sdo cada vez mais necessarios [11].
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A andlise da sele¢ao de um tratamento eficaz para estes casos estende-se pelo controle,
confiabilidade, custo-beneficio e eficiéncias quimica e econdmica [12]. Dentre as tecnologias
existentes, a oxidagao eletroquimica € considerada uma das mais promissoras [13,14].

Os processos oxidativos mais utilizados para degradacdo de compostos persistentes sao o0s
sistemas que fazem uso de ozodnio, peréxido de hidrogénio e radiacdo ultravioleta [12,15]. A
eletrélise da dgua, que também faz parte destes processos oxidativos avancados, é geralmente
empregada em escala laboratorial e mostra-se uma das técnicas mais propicias para uso em larga
escala [16]. Como vantagem sobre outros processos oxidativos avancados, na eletrdlise de
solucdes aquosas nao € necessdria a adi¢do de reagentes quimicos para o tratamento [13]. O
anodo, contudo, tem sido o limitador da oxidagdo eletroquimica nos processos convencionais.

Eletrodos e.g. de RuO,, PbO, e SnO, foram empregados na degradacdo de poluentes
organicos e inorganicos [17-19]. Tais eletrodos, no entanto, corroem com facilidade e tendem a
se desativar, diminuindo sua eficiéncia e vida util. O descarte destes eletrodos também é outro
problema de cunho ambiental [20]. Desta forma, muitas pesquisas tem sido realizadas com o
objetivo de encontrar eletrodos capazes de suportar atividades eletroquimicas intensas para
realizar a oxidagdo eletroquimica da 4dgua em larga escala e que gerem o minimo de impacto
ambiental secundario.

1.2. Solucao proposta

Pesquisas recentes [21-25] apontam que eletrodos de diamante t€m excelente
comportamento quando empregados no tratamento de efluentes complexos. A oxidacdo
eletroquimica utilizando anodos de materiais diamantiferos em células eletroquimicas tem sido
muito bem sucedida devido ao conjunto de propriedades Unicas destes materiais, tais como: (1)

inércia quimica e, portanto, resisténcia ao processo de bloqueio eletroquimico por compostos
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organicos; (2) manuten¢do de potencial de operagdo em ambientes agressivos; (3) amplo
sobrepotencial para evolucdo de oxigénio; (4) eficiéncia para suportar reacdes de transferéncia
anddica de oxigénio; (5) alta condutividade térmica (20 W cm'lK'l); (6) alta estabilidade
dimensional; (7) sensibilidade constante e (8) resisténcia mecanica (dureza 10 Mohs) [26].

O eletrodo de diamante possui ainda ampla faixa de atuagdo em eletroquimica
contemplando a eletrodegradacio (e.g. oxida¢do de compostos reconhecidamente persistentes), a
eletroandlise (e.g. identificacao de metais pesados) e a geracao de ozdnio [27].

Com todas estas qualidades, publicacdes recentes [21-25] apresentam anodos de diamante
como materiais promissores para o tratamento de &4guas contaminadas. Nestes trabalhos
demonstrou-se que, através da oxidacdo eletroquimica, pode-se mineralizar compostos organicos
complexos de maneira direta e indireta. Essencialmente, este processo de mineralizagdo consiste
em decompor estes compostos em CO;, e H,O [28].

Sendo assim, sob a perspectiva ambiental, o uso de eletrodos de diamante € altamente
recomendado, desde que a energia elétrica utilizada para a oxidagdo eletroquimica provenha de
processo de geracdo de baixo impacto ambiental, como nos casos e.g. das hidrelétricas e turbinas

eollicas.
1.3. Estado da arte

As referéncias 28 a 41, reivindicam patentes de células eletroquimicas montadas com
anodos de diamante preparados sobre placas. J4 as referéncias 42 e 43 solicitam reconhecimento
de invencdo de células que fazem uso de malha metélica revestida com diamante dopado para
aplicacdo em oxidagdo eletroquimica.

O estado da arte das células eletroquimicas contempla o uso de anodo disposto

paralelamente a um catodo. O anodo usualmente utilizado nos referidos estudos é um eletrodo de
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diamante preparado sobre pastilha fina (designada por muitos como wafer) de silicio e o catodo
sendo ordinariamente uma placa de aco inox — AISI304. Estes eletrodos tém, comumente, drea
Gtil da ordem de 1 cm? Os principais problemas destas células referem-se aos eletrodos de
diamante por conta da: (i) drea pequena para o tratamento de grandes volumes de dguas; (ii)
vulnerabilidade para vedacao hidraulica, com possibilidades de vazamento; (iii) contato elétrico
dificil de ser estabelecido e (iv) dificuldade de manuseio por conta do tamanho e da fragilidade
do substrato.

O grande entrave para utilizacido de células eletroquimicas para o tratamento de d4guas em
larga escala estd principalmente vinculado com a deposi¢do de diamante sobre grandes areas
[16,44]. Este problema de cunho tecnoldgico ainda ndo estd bem resolvido, mesmo que alguns
grupos tenham reportado avancgos significativos [44-49].

Quanto a questdo da vedagdo hidraulica de uma célula eletroquimica com anodo de
diamante depositado sobre pastilha fina de silicio, pode-se afirmar que, quanto maior a drea do
eletrodo, maior serd a dificuldade para realizar vedacdes e evitar vazamentos. A acdo de
pequenas forcas pode ser altamente destrutiva, gerando torques sobre o eletrodo, e assim
promovendo a ruptura dos filmes ou até sua destruicio completa. Definitivamente, a fragilidade
do filme ndo permite pressao sobre sua superficie.

O uso de adesivos quimicos poderia ser uma solu¢do para impermeabilizar bordas e
contornos dos eletrodos, contudo ndao é considerada uma solucdo ideal, pois aqueles se
desprendem e se degradam uma vez que sdo compostos organicos. A fixacdo das pastilhas de
silicio sobre outra mecanicamente mais rigida e condutora, tem sido testada [30], mas resguarda
os inconvenientes de aumentar o custo final da montagem e provavelmente a diminuicdo da
eficiéncia do processo de oxidacdo eletroquimico, devido a liberagdo de componentes organicos

da cola na solugdo. Além disso, o material condutor usado como suporte a pastilha de silicio,
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oxida-se durante o processo, gerando ainda mais residuos. Tais problemas sdo frequentemente
constatados [28-43], sendo necessario uma melhor solugio.

O estabelecimento de bom contato elétrico no eletrodo € primordial para a maior
eficiéncia do processo. Todavia, em algumas células alvo de patente, o contato elétrico
necessariamente precisa ser realizado sobre o diamante policristalino, o que exige essencialmente
a aplicacdo de adesivos condutores metdlicos ou soldas [50]. Idealmente, os adesivos nao
deveriam entrar em contato com a solugdo que se deseja oxidar. Por isso, muitas vezes eles sdo
cobertos com resina epoxi, que também pode ser degradada, direta ou indiretamente, deixando o
contato elétrico exposto a agentes com potencial oxidativo alto.

No que se refere as questdes estratégicas e comerciais, seria atraente a utilizagdo de
substratos de materiais que o Brasil produz, como, por exemplo, o niobio, pois além de suas
propriedades fisico-quimicas serem favoraveis a deposi¢do do diamante, somos o maior produtor

mundial.

1.4. O diferencial da tecnologia proposta

1.4.1. Vantagens da geometria cilindricas

O diferencial da célula eletroquimica proposta no presente trabalho estd no anodo de
diamante, que possui formato cilindrico e area relativamente maior do que as convencionais. A
configuracdo da célula apresenta as seguintes vantagens: (i) otimiza¢do do espaco fisico; (ii) facil
estabelecimento de contato elétrico (principalmente se o substrato € condutor); (iii) viabilidade
para montagens em larga escala (conexdo em série ou paralelo); e (iv) facilidade para conexao e

vedacdo hidraulica (a circulagdo da dgua € feita, tipicamente, utilizando-se dutos cilindricos).
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1.4.2. Reator para crescimento de diamante sobre substratos cilindricos

Os reatores HFCVD (do inglés, Hot-Filament assisted Chemical Vapor Deposition) e que
significa deposi¢do quimica em fase vapor assistida por filamentos quentes, sdo geralmente
projetados para o crescimento de filmes diamantiferos sobre substratos planos ou sobre fios. Para
a deposiciao de filme de diamante dopado, aderente e altamente homogéneo sobre substratos
cilindricos com dreas maiores do que as usuais, fez-se necessdria a utilizacdo de um reator CVD
especialmente desenvolvido para esta finalidade. O grupo de nanoEngenharia e Diamantes da
Unicamp solicitou uma patente internacional intitulada “Aparelho e reator para deposicdo de
filmes diamantiferos tubulares ou conicos” [51].

A invenc¢do contempla um reator de deposicdo quimica na fase de vapor assistido por
filamentos quentes para crescimento de filmes diamantiferos sobre substratos cilindricos ou
conicos, utilizando apenas dois filamentos quentes. O reator apresenta as seguintes
caracteristicas: (i) giro constante do substrato, viabilizado por um sistema de acoplamento
magnético a um pequeno motor elétrico externo a camara do reator; e (ii) sistema de
compensacdo da dilatagdo termomecénica dos filamentos; filmes uniformes, homogéneos e
aderentes podem ser depositados sobre substratos de até 50 mm de didmetro externo e 200 mm de
comprimento.

Tendo sido realizados revestimentos de substratos cilindricos com filmes de diamante
dopado, semicondutor, foi concebida uma célula eletroquimica cilindrica [52]. A invencao
intitula-se: “Cé¢lula eletroquimica cilindrica com anodo de diamante dopado coaxial obtido por

processo de deposicdo de filmes diamantiferos sobre substratos cilindricos mecanicamente

resistentes para aplicacdo em processo de purifica¢do de solugdes aquosas”.
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1.5. Desafios tecnologicos

Para viabilizar o tratamento de rejeitos industriais e domésticos em larga escala, os
eletrodos de diamante devem apresentar boa resposta eletroquimica e resisténcia as degradacdes
eletroquimicas. Os filmes de diamante desejados para esta finalidade devem ser totalmente
coalescidos, dopados, altamente aderentes aos substratos, ricos em hibridizac¢des sp3 e estaveis

sob alta densidade de corrente.
1.6. A respeito dos proximos Capitulos

Esta Tese de Doutorado apresenta no Capitulo II algumas técnicas de crescimento e
caracterizacdo de diamante CVD, bem como os parametros experimentais utilizados no estudo
sistematico de deposi¢do de diamante sobre sete diferentes substratos cilindricos. No Capitulo III
sdo apresentados os resultados e a discussdo da caracterizacao fisica dos materiais diamantiferos
e dos eletrodos. No Capitulo IV sdo evidenciados os resultados e a discussdo da oxidacao
eletroquimica de diversos compostos organicos persistentes. Adicionalmente sdo apresentadas as
principais dificuldades encontradas no desenvolvimento deste trabalho e as perspectivas de
trabalhos futuros. No Capitulo V sdo apresentadas as consideragdes finais. As referéncias

bibliograficas utilizadas estdo relacionadas no final da tese.
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Capitulo 2



24



2. Técnicas de sintetizacao de diamante

Atualmente duas técnicas de sintetizacdo de diamante sdo amplamente utilizadas no
desenvolvimento de tecnologias: sdo elas a HPHT e a CVD [53-56]. As siglas s@o derivadas do
inglés, significando respectivamente: Alta Pressdo e Alta Temperatura (High Pressure and High
Temperature) e Deposi¢cdo Quimica a partir da Fase de Vapor (Chemical Vapor Deposition).
Ambas possuem suas especificidades e, portanto, de acordo com a finalidade pretendida, um ou
outro método € indicado.

Enquanto com a técnica HPHT se produzem monocristais de diamante para confecc¢ao de
joias ou ferramentas de corte [57,58]; com a CVD se produzem filmes policristalinos de materiais
diamantiferos sobre substratos diversos [59]. Esta versatilidade da técnica CVD viabiliza
aplicacdes destes filmes em diversos campos cientificos e tecnoldgicos, como em e.g.
componentes de prétese ortopédica; nos transdutores e detectores de ultrassom; transistores e
diodos de poténcia; sensores de temperatura e Opticos; lasers; dispositivos eletro-conversores; nas
ferramentas de corte e brocas para perfuracdo; no aprimoramento de contraste em ressonancia
magnética; em eletrodos para eletroquimica; entre muitas outras [59,60].

HPHT e CVD néo diferem apenas em seus produtos finais e suas aplicagdes. Diferem no
estado da técnica. Na técnica HPHT, a grafite € comprimida e aquecida em uma prensa hidraulica
na presen¢a de um catalisador metalico. A temperatura e pressao necessdrias para o sucesso do
método sdo respectivamente superiores a 2.000 °C e 10.000 atm [53-57]. Apesar de o diamante e
a grafite serem aldtropos e as entalpias de formagdo destes materiais diferirem apenas por 2,9
kJ mol™, ha uma enorme barreira de ativacdo separando essas duas fases do carbono, fato que
justifica a elevada pressdo e temperatura para formar o diamante [61]. Com o dominio da técnica

HPHT, esta barreira é atualmente ultrapassada com relativa facilidade.
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Embora as técnicas HPHT e CVD sejam contemporaneas, a tecnologia de deposi¢ao por
CVD ainda estd em pleno desenvolvimento. Os fendmenos fisicos e quimicos envolvidos neste
processo ndo sao plenamente compreendidos. O aprimoramento da técnica CVD é impulsionado
pelo apelo econdmico e pela viabilidade de deposi¢ao de diamante sobre substratos de diferentes
materiais, tamanhos e formatos sob regime de baixas pressdes. Existe o interesse mundial em
usufruir das virtudes do diamante, principalmente no que se refere ao aprimoramento de
propriedades tribologicas de materiais através de revestimentos de superficies. Vejamos um
pouco de sua histéria para compreendé-la como um todo.

O revestimento de superficies com filmes de diamante comecou a ser estudada e aplicada
a partir dos anos 1950, mas mostrou-se mais vidvel financeiramente a partir dos anos 1980,
quando foi possivel produzir filmes policristalinos sobre substratos ndo diamantiferos sob pressao
sub-atmosférica e a temperaturas moderadas, inclusive abaixo de 500 °C [62,63]. A técnica CVD
foi desenvolvida a passos largos quando Matsumoto et al. (1982) [63] observaram que, havendo
uma atmosfera rica em hidrogénio, sob condicdes especificas, a deposicdo de diamante €é
priorizada em relacdo a de grafite.

Um maior detalhamento da técnica CVD sera apresentado a seguir no item 2.1; com
énfase nas caracteristicas e propriedades que relacionam esses filmes diamantiferos com a
aplicagdo- alvo deste trabalho: a degradacdo eletroquimica. O presente trabalho apresenta
resultados de estudo sistemdtico realizado com tecnologia CVD para o desenvolvimento de
eletrodos cilindricos de diamante que, posteriormente, foram aplicados na degradacdo de

compostos organicos poluentes e recalcitrantes em agua.
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2.1. Técnica CVD: Formacao de filmes policristalinos de diamante para
aplicacio em eletroquimica

A fim de que filmes policristalinos de diamante, produzidos pela técnica CVD, sejam
adequados para utilizacdo em processos de degradacdo eletroquimica, € necessdrio, além das
propriedades tnicas do diamante [61,64], que os filmes estejam bem aderidos ao substrato e que
apresentem atividade semicondutora.

Influéncias da técnica CVD

Existem muitos influenciadores na formagdo de um filme diamantifero, que tornam as
suas caracteristicas mais proximas ou mais distantes do ideal para aplicacdes em eletroquimica.
Das experiéncias e dos fundamentos descritos na literatura, sdo elencados, abaixo, os mais
importantes.

2.1.1. Nucleacao do diamante

A qualidade final dos filmes de diamante depende fortemente da densidade de nucleacdo
inicial e do crescimento subsequente [61,65]. Algumas aplicacdes sdo sensiveis ou dependentes
diretamente da morfologia do filme policristalino [59,60]. A anisotropia dos filmes, tamanho
médio dos graos e defeitos (macroscopicos ou até nanoscopicos) afetam fortemente as
propriedades dos materiais como, por exemplo, a condutividade elétrica e térmica, a
transmitancia optica, a adsor¢ao quimica e a aderéncia [61].

A Figura 2.1 representa esquematicamente a deposicao de filme policristalino de diamante
sobre um substrato rugoso. As setas indicam os espacos nao ocupados durante o crescimento dos
cristais. Tais falhas na regido da interface substrato/diamante influenciam negativamente na
aderéncia do diamante. O problema apresentado muitas vezes € derivado da baixa nucleagcdo

inicial [66,67].
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Figura 2.1: Representagdo esquemadtica da interface diamante/substrato evidenciando espagos vazios ou regides de
defeitos.

A correcdo deste cendrio pode ser obtida com um aumento da densidade de nucleagdo
sobre a superficie do substrato durante os primeiros instantes da deposicdo quimica dos vapores.
Com este procedimento € possivel reduzir os defeitos morfologicos, diminuir a rugosidade da
superficie, favorecer a homogeneidade e a aderéncia de filmes finos sobre alguns substratos [68].

O diamante homoepitaxial pode ser produzido sobre superficie de monocristais de
diamante utilizando também as técnicas CVD [69]. O interessante para demonstrar neste caso €
que o diamante rapidamente nucleia por apresentar mesma rede cristalina e se mantém aderente
por ter o mesmo coeficiente de expansdo térmica e forte ligacdo quimica com o substrato.
Crescimentos de diamante aderente sobre substratos ndo diamantiferos sdo mais complexos. Os
estdgios de nucleacdo podem ser extremamente lentos, a densidade de nucleagdo muito baixa e os
coeficientes de dilatacdo bastante diferentes. Assim sendo, técnicas de pré-tratamento do
substrato ndo diamantifero [70] sdo muito importantes e devem ser empregadas com o objetivo
de tentar evitar possiveis falhas que inviabilizam seu uso na eletroquimica [44].

O crescimento de um filme policristalino de diamante consiste das seguintes fases, que
podem ser concomitantes: periodo de incubagdo, formacdo e crescimento tridimensional de

nicleos individuais na superficie do substrato; interagdo quimica entre esses nucleos e a
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superficie do substrato; facetamento; encontro entre nuicleos vizinhos; e crescimento do filme
coalescido [61].

No periodo inicial de incubacdo, os radicais quimicos precursores que incidiram sobre a
superficie e ndo dessorveram, se difundem sobre a mesma. Em decorréncia, eles podem se unir
uns aos outros agrupando-se e formando pequenos nicleos, que ficam parados sobre a superficie
[71].

O periodo de formacgdo destes pequenos nucleos pode demorar de poucos minutos até
varias horas. O tempo dependera do material do substrato, dos pré-tratamentos de superficie e das
condi¢des de deposicdo empregadas. Sob condi¢des especificas, o crescimento dos cristais
iniciais determina o desenvolvimento do filme diamantifero. Nesses casos, os grdos que
apresentam crescimento rdpido na dire¢do perpendicular a superficie do substrato, inibem o
crescimento lateral dos grdos vizinhos, com pequena incidéncia de re-nucleagdo, formando uma
estrutura colunar [72]. A obten¢do destes diamantes, chamados de microcristalinos, sdo os mais
atraentes para a aplicagdo alvo deste trabalho, por isso serdo melhor estudados.

E importante observar que filmes policristalinos de diamante também podem ser
depositados ocorrendo forte re-nucleagdo [73]. Ao invés dos grdos crescerem indefinidamente,

novos nucleos sdo formados, porém inibindo o crescimento dos ja existentes. Privilegia-se,

portanto, a deposicao de filmes com graos de diamantes menores ou mesmo sem facetamento.

2.1.2. O tamanho médio dos graos e o facetamento granular

Pode-se obter cristais de diamante, em filmes policristalinos CVD, com diferentes
tamanhos e facetamentos. Na literatura [74-77] sdo apresentados graos de diamantes de 2 nm até

50 um. Trata-se de filmes de diamantes ultra-nano, nanocristalinos e microcristalinos.
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Os filmes de diamante microcristalino crescem bem em atmosfera rica de hidrogénio
[62,63,78]. Tal caracteristica é proveniente do fato do hidrogénio atdmico ser um eficiente
catalisador para a hibridizacdo sp’ do carbono sobre o substrato e contribuir para remocdo das
hibridizacdes sp® que sdo depositadas simultaneamente. O resultado da utilizagdo de atmosfera
rica em hidrogénio € o crescimento do filme microcristalino de diamante (MCD) geralmente
colunar e facetamento bem definido, isto é, dependerd da composicdo gasosa e da temperatura em
que o crescimento for realizado.

Segundo os critérios fisicos de Wulff er al. (1901) [79], os facetamentos mais provaveis
para os diamantes policristalinos CVD sdo os octaédricos <111> e cubicos <100>. Na Figura 2.2
sdo apresentadas imagens tipicas obtidas por microscopia eletronica de varredura de filme com
considerdvel fracdo de (A) grdos octaédricos depositados sobre Nb e (B) grios cubicos
depositados sobre Si. Em (C) evidencia-se a seccdo de corte tipica de um filme com estrutura
colunar preparado sobre liga de Ti.

Os nanodiamantes podem apresentar facetamento bem definido (NCD) ou ndo (ND), vide
Figura 2.3 (A-C). Considera-se que os diamantes facetados apresentados em (A) podem ser vistos
como uma versdo miniaturizada dos diamantes microcristalinos. No crescimento dos filmes
nanocristalinos ocorre um constante processo de re-nucleacido, ji que ao invés dos graos
crescerem indefinidamente, novos niucleos sdo formados inibindo o crescimento dos graos ja
existentes. Por isso, o tamanho dos grdos de diamante nao depende da espessura do filme e
também o filme ndo apresenta estrutura colunar. Em geral sdo preparados com maior
concentracdo de precursores e a temperatura menor do que a utilizada para o crescimento de

diamante microcristalino.
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(A) (B) ©)

Figura 2.2: Imagens tipicas obtidas por microscopia eletronica de varredura de (A) grdos de diamante piramidais de
facetamento majoritariamente <111> depositado sobre Nb, (B) graos de diamante com facetamento majoritariamente
<100> depositado sobre Si e (C) secc¢io de corte de filme com estrutura colunar preparado sobre Ti6Al4V.

Para os nanodiamantes ndo facetados (ND), a saturac@o de precursores de carbono durante
o processo de deposi¢do também privilegia a re-nucleacdo ao crescimento colunar do diamante
[73], entretanto, ndo se observa a formacdo de cristais. A superficie € mais lisa e a rugosidade
nanométrica (Fig. 2.3 (B)). Contudo, a rugosidade da superficie do filme diamantifero ¢é
dependente da rugosidade do substrato. Filmes ND podem também apresentar morfologia do tipo

“couve-flor”, como apresentado na Figura 2.3 (C).

AISI316

SEI 50KV X50,000 100;

SEI 50KV X50,000 100nm WD 6.4mm 50KV X10000 Tzm WD 105mm

(A) (B) ©)
Figura 2.3: Imagens tipicas obtidas por microscopia eletronica de varredura da morfologia de nanodiamantes (A)
facetado crescido sobre aco inox; (Bb) ndo facetado crescido sobre silicio; (C) e tipo couve-flor crescido sobre
quartzo.

Embora exista uma relacdo entre a condutividade elétrica e o tamanho médio dos graos
dos filmes de diamante, os mecanismos fisico-quimicos envolvidos ainda ndo s3o bem

compreendidos.
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2.1.3. A mobilidade dos portadores de carga nos filmes policristalinos de diamante

Por natureza, o diamante é um isolante elétrico, caracteristica esta limitante para utiliza-lo
em eletroquimica. No entanto, a inser¢do controlada de impurezas (dopagem), bem como a
formacdo de defeitos na rede cristalina promove uma maior condutividade elétrica, desde a
semicondutividade até a supercondutividade.

Elementos como o boro, o enxofre, o nitrogénio, o fésforo, o bismuto, entre outros, t€m
sido amplamente testados como dopantes de filmes de diamante [80-85]. Espera-se que essas
impurezas possam se instalar na rede cristalina (dopagem substitucional e intersticial), ou entre os
graos (dopagem intergranular) ou ainda permanecer sobre a superficie do filme. LigacGes
quimicas incompletas, distor¢cdes ou vacancias na rede, resultam na sobra ou falta de elétrons,
facilitando a mobilidade dos portadores de carga [86].

A dopagem de diamante com boro €, até 0 momento, a mais indicada para producio de
filmes semicondutores do tipo-p. O sucesso do boro nesta técnica € devido ao fato do elemento
possuir menos elétrons na camada de valéncia e raio atdbmico menor do que o do carbono,
caracteristicas estas que facilitam tanto a sua entrada na rede cristalina como entre os graos de
diamante [87].

A dopagem do tipo-n tem sido estudada utilizando enxofre, fésforo, bismuto e
principalmente nitrogénio, que faz uso de 4tomos com mais elétrons do que o carbono na camada
de valéncia, entretanto com raio atdmico maior que o do carbono. Apesar dos avangos reportados
nos ultimos anos [88-91], os resultados obtidos com dopagem do tipo-n ndo sdo plenamente
satisfatorios.

As técnicas para realizacdo de dopagem tipo-p mostram-se muito mais eficazes do que as

do tipo-n em aplicacdes gerais. Os mecanismos fisico-quimicos dominantes responsaveis pela
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condugdo elétrica em filmes policristalinos de diamante contendo essas impurezas nao estao
plenamente esclarecidos. Existem poucos relatos de estudo e da aplicagdo concreta de diamante
tipo-n, especificamente de eletrodos de diamante do tipo-n e co-dopados com aplicacdes gerais e
em degradacdes eletroquimicas [91-98]. No caso eletroquimico Eaton et al. (2004) [96-98] foram
os precursores, contudo, ndo houve maior interesse da comunidade cientifica em continuar
explorando esses materiais.

N3ao € apenas com a inclusio de dopantes, entretanto, que se obtém condutividade elétrica
nos filmes de diamante. Defeitos na rede cristalina ou no contato entre os graos podem facilitar a
mobilidade de portadores de carga nos filmes de diamante. Estudo realizado em meados dos anos
1960 [99] mostrou que elétrons teriam maior mobilidade em regides com maior densidade de
defeitos em materiais que apresentam caracteristicas de isolantes elétricos. A mobilidade de
portadores de carga pelas bordas dos grdaos de diamante, constituidas em parte por grafite
desordenada, € considerada como um dos mecanismos mais importantes de transporte de

portadores dentro dos filmes [100-103].

elétrons

substrato condutor

Figura 2.4: Representagdo esquemadtica do caminho intergranular, no qual os elétrons encontram menor impedancia
para a mobilidade em filmes policristalinos de diamante.

A Figura 2.4 representa esquematicamente o caminho de menor impedancia para o fluxo

de elétrons nos filmes de diamante policristalino; trata-se do caminho intergranular (entre os
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graos de diamante). Os filmes com graos menores possuem maior densidade de caminhos, o que
teoricamente facilitaria a condutividade elétrica, porém, esta questdo ainda € controversa.

Paul May et al. (2007) [104] realizaram estudo sistemdtico e apresentaram resultados que
indicariam justamente o contrdrio. No estudo realizado com diversos materiais diamantiferos,
preparados com diferentes graus de dopagem, os filmes microcristalinos apresentaram menor
resistividade quando comparados com filmes nanocristalinos sob condi¢des de dopagens
semelhantes. A pesquisa relevou que existe um limite ao aumento da concentracdo dos dopantes
antes que haja perda demasiada da cristalinidade do diamante. Outra observagdo relevante é que
nem sempre o aumento na concentracdo de dopantes causa melhoria na condutividade elétrica
dos filmes CVD, uma vez que o substrato utilizado para deposicdo pode influenciar muito na
impedancia dos filmes.

Verificou-se, das caracterizacOes dos filmes e dos ensaios eletroquimicos realizados e
descritos nesta tese, que, se o eletrodo consistir de um filme diamantifero sobre um substrato
condutor, e.g. titdnio, apresenta uma impedancia elétrica menor do que se preparado sobre
material isolante e.g. quartzo (Vide Figura 2.5). Na ilustra¢do da Figura 2.5 sdo apresentados os
caminhos de menor impedancia para os elétrons nos eletrodos cilindricos de diamante preparados
sobre substrato: (A) condutor e (B) isolante.

No caso (A), os elétrons atravessam o filme de diamante radialmente até chegarem ao
substrato cilindrico, onde sdao conduzidos longitudinalmente como, e.g. um fio condutor de largo
calibre, apresentando, logo, baixa impedancia elétrica. Nas aplicacoes eletroquimicas, os filmes
de diamante funcionam como uma barreira a passagem de elétrons e uma camada protetora para o
substrato. A grande vantagem deste tipo de preparagdo em relacdo ao caso (B) € a facilidade para

o estabelecimento de contato elétrico simples.
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No exemplo (A), a condugdo dos elétrons ocorre longitudinalmente no interior do filme de
diamante. Para aplicacdo eletroquimica, se o filme de diamante tem 4rea relativamente grande,
s@o necessdrios mais do que um ponto de contato elétrico para distribuicdo adequada de carga. A
dificuldade, porém, estd no fato de que nem sempre € trivial a realizacdo de contanto elétrico
sobre o diamante e tdo pouco € simples realizar a veda¢do hidrdulica dessa regido de contato que,
em principio, ndo deveria ser banhada pela solu¢do a ser oxidada. Sendo assim, o caso (A) torna-
se mais apropriado para aplicagdo em eletroquimica.

A escolha do material do substrato resulta em um produto final com diferencas, ndo s6 no
consumo energético ou na facilidade de realizagdo de contatos elétricos, mas também na
formacdo e aderéncia do filme diamantifero sobre o substrato. Desta maneira, o material do
substrato é o proximo fator a ser analisado.

2.1.4. O material do substrato

O material adequado para receber diamante CVD sobre sua superficie deve atender
satisfatoriamente a um conjunto de critérios. Primeiramente, este deve suportar a temperatura na
qual o diamante é crescido, que é no minimo 500 °C. Esta exigéncia exclui um nimero grande de
materiais como e.g. plasticos, muitos tipos de vidros e ceramicas.

Como referido anteriormente, para se obter filmes com boa aderéncia, o substrato deve
interagir quimicamente com o diamante e apresentar o coeficiente expansao térmica préximo ao
do material depositado. Durante o resfriamento do reator, a contracdo térmica do eletrodo pode
promover o descascamento do filme de diamante. A aderéncia do diamante ao substrato depende,
por vezes, fortemente da formagao de uma camada intermedidria de carbetos [61], podendo vir a

ter importancia crucial para a aderéncia do diamante.
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Pastilhas de silicio monocristalino sdo, at€é o momento, os substratos mais utilizados, em
geral, para deposi¢do de diamante, pelo fato de atenderem as premissas e serem relativamente
baratas devido a abundancia do elemento na natureza [61]. Apesar de apresentar coeficiente de
dilatacdo térmica 5 vezes maior do que o do diamante, a aderéncia do diamante no silicio é
satisfatdria, porque existe forte ligacdo quimica entre os elementos (Si e C), formada durante o
processo de crescimento do filme. Inimeros outros materiais t€ém sido investigados, sendo que
entre 0s mais promissores estao o nidbio, titanio, tungsténio, molibdénio, quartzo e alumina.

Materiais isolantes como 6xidos, e.g. alumina e quartzo, aceitam muito bem a deposi¢ao
do diamante CVD [105] formando filmes de alta qualidade, homogéneos e bem aderentes.
Entretanto, apesar do substrato ser muito importante para o crescimento de um bom filme
diamantifero CVD, a questdo da condutividade elétrica pode ser o fator fundamental para a

escolha do material do substrato em aplicagdes eletroquimicas.
2.2. Pré-tratamento dos substratos

A escolha do substrato é determinante para o crescimento de um filme bem aderente, mas,
visto que para aplicacdo em eletroquimica os eletrodos devem apresentar condutividade elétrica
viavel para o seu uso, tem-se buscado substratos que atendam melhor a esta ultima caracteristica
[67-70,106-108]. Isto tem levado a necessidade de se fazer um tratamento da superficie dos
substratos para melhorar a aderéncia dos filmes e assim procurar satisfazer as duas exigéncias

basicas: condutividade elétrica e aderéncia satisfatdria para viabilizar a aplicagdo eletroquimica.
2.2.1. Efeitos do tratamento da superficie do substrato

Existe um amplo nimero de pesquisas e.g. [44,61,106-109], que reportam que o pré-
tratamento da superficie do substrato influencia na densidade de nucleagdo inicial, no

crescimento subsequente, na aderéncia do filme, na transmitincia Otica e na condutividade
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elétrica dos filmes depositados. Os pré-tratamentos melhor sucedidos e por mais vezes utilizados
[61] sdo: (i) semeadura com pé de diamante ou outros pds ceramicos; (ii) aumento da rugosidade
por ranhuras; (iii) aplicacdo de potencial elétrico; (iv) revestimentos com filmes finos metéalicos
ou a base de carbono (a-C, C7, cBN, SiC, WC); (v) recobrimento dos substratos com filmes ou
fibras de grafite; (vi) implantagc@o de fons; (vii) irradia¢do pulsada de laser; (viii) carbonizacdo; e
(ix) ataque quimico.

As referidas técnicas visam aumentar a densidade de nucleagdo e a aderéncia do diamante.
A aderéncia de um filme ao substrato estd intimamente relacionada com a suportabilidade ao

estresse mecanico residual.

2.2.2. Efeito do estresse mecanico residual na aderéncia dos filmes
policristalinos de diamante

O estresse residual nos filmes de diamante € resultado da soma dos estresses intrinseco e
extrinseco [105]. Enquanto o estresse intrinseco (tensdo) € originado na microestrutura por conta
de imperfeicdes fisicas e quimicas nos filmes, o estresse extrinseco é originado da diferente
variacdo no volume do diamante e do substrato como efeito da variacdo da temperatura,
acarretando em compressdo. O estresse extrinseco também € designado como estresse térmico. A
intensidade da ligagdo quimica entre as partes permite ou ndo que o filme se mantenha aderente.
Caso o filme mantenha-se aderente, o mesmo continua permanecendo sob a influéncia do estresse
extrinseco. Em contrapartida, se o filme desprender do substrato, o estresse de compressao sobre
o filme ¢ aliviado, deixando mais evidente o estresse de tensdo intrinseco.

O estresse mecanico residual (estresse total) pode ser de compressio ou de tensdo
dependendo da contribui¢do de cada um deles. O resultado fisico deste estresse total pode ser o

surgimento de trincas, delaminagdes ou descascamentos completos dos filmes, por conseguinte

inviabilizando o seu uso na eletroquimica. A identificacdo da presenca de estresse,
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principalmente quando ndo se observam trincas e delaminagdes, pode ser realizada por uma
analise espectroscdpica especifica.

A técnica de espectroscopia Raman é normalmente utilizada para analisar o estresse em
filmes, considerando que o pico tipico do diamante natural em espectros Raman € intenso e
centrado em 1332 cm™ [110-124]. A posic¢do do pico pode ser deslocada para valores menores
e.g. 1327 cm™, por conta do estresse intrinseco ou para valores maiores e.g. 1335 cm’™’, ou mais,
decorrente do estresse térmico, que provoca distor¢cdes na rede cristalina do diamante, alterando o
espalhamento dos fondns. Dentro desse viés, o pico de diamante pode, na maioria dos casos, ser
observado desde 1325 até 1370 cm’™ [61,105].

A origem e a consequéncia do estresse nos eletrodos (filme de diamante sobre substrato)
planos e cilindricos s@o essencialmente as mesmas. A origem do estresse residual nos filmes de
diamante depositados sobre substratos planos e cilindricos € majoritariamente termomecanica.
Apesar de mesma origem, a consequéncia mostrou-se mais catastrofica para substratos
cilindricos. Os filmes revestindo substratos cilindricos sd3o mais predispostos a trincarem ou
descascarem por conta de encapsularem os substratos. Os filmes de diamante sobre substratos
planos sofrem menos a a¢do do estresse na direcdo de sua espessura.

As Figuras 2.6 (A,B) ha representacdes das seccdes de corte evidenciando as direcdes
livres a dilatacdo para eletrodos nos formatos plano e cilindrico. O substrato € representado por
(S) e o diamante por (D). Nas Figuras 2.6 (C,D) sdo apresentadas imagens de microscopia
eletronica de varredura de filme de diamante microcristalino depositado sobre fio de tungsténio
de 560 micra de didmetro. Observa-se que o filme estd solto devido aos materiais apresentarem
coeficientes de  dilatacdo  diferentes e a  baixa interacdo quimica  entre
diamante/interface/substrato. O efeito da compressdo termomecanica como apresentado nas

imagens da Figura 2.6 é evidenciado durante o resfriamento do reator desde a temperatura de

39



crescimento até a temperatura ambiente. Neste caso os diamantes dilatam menos que os
substratos. No caso de substratos cilindricos de didmetros maiores, os filmes de diamante

precisam ser espessos para ndo delaminarem.

Diamante (D)
X

VWisdo supetior

Yis8o superiar C ilindl‘o

Placa

D

Visdo lateral .
Visdo lateral

©) (D)
Figura 2.6: Acdo do estresse residual nos diamantes agrupados em formato plano e cilindrico. Representaciao
esquemadtica em diferentes visdes das direg¢des livres para dilatacdo do diamante nos eletrodos em formato plano (A)
e cilindrico (B). Imagens de revestimento de fio de tungsténio com diamante com ampliacdo de (C) 300x e (D)
5000x.
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A configuracdo dos parametros de deposi¢do é de fundamental importancia para evitar
trincas, delaminagdes e até o desprendimento total entre o substrato e o diamante. Esta
configuracdo deve ser estudada e elaborada visando maior interacdo quimica entre o substrato e o
diamante, para o melhor acomodamento mecanico do eletrodo durante o processo de resfriamento
do reator. Tais parametros sao dependentes de cada reator CVD especifico, que, por sinal, sdo
planejados e construidos para determinadas configuragdes de deposicdo e crescimento de

diamante, como podera ser observado a seguir.
2.3. Reatores para deposicao de diamante CVD sobre cilindros largos

Nos altimos 30 anos, filmes policristalinos de diamantes tém sido preparados em reatores
CVD, sendo que os mais empregados fazem uso de microondas ou filamentos quentes para
ativacdo e dissociagdo de moléculas precursoras. Os reatores de filamentos quentes apresentam-
se como os mais promissores para deposicio de diamantes em dreas maiores, quando a
uniformidade e a viabilidade industrial sdo consideradas [116]. H4 condic¢des especificas para
deposicdo de diamante sobre diferentes geometrias e dreas.

Na literatura, a maioria dos crescimentos de diamante pela técnica CVD foi realizada
sobre substratos planos [73,61,85,117] e, poucos trabalhos almejaram a deposi¢do de diamante
sobre substratos de outras geometrias e.g. cilindrica (tubos, tarugos e fios). Tubos de diamantes
foram preparados utilizando fios como substratos [172-177]. A baixa interacdo quimica e a
diferenca na variacdo volumétrica provoca o desprendimento entre do diamante e do substrato
durante o resfriamento do reator. Uma nova classe de micro-eletrodos também surgiu com a

deposicdo diamante sobre fios [171] com relatos de até 1,8 cm? de drea [118].
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Figura 2.7: Representacdo esquemadtica de dois modelos de reatores de deposi¢cdo quimica a partir da fase vapor
assistidos por filamentos quentes especialmente desenvolvidos para o crescimento de filmes de diamante sobre (A)
placas e (B) cilindros.

Para a deposicdo de filmes de diamante uniformes e aderentes sobre substratos cilindricos
de diametros maiores do que de fios, foram necessdrios alguns aprimoramentos nos reatores
convencionais. Para comparacdo, a Figura 2.7 representa esquematicamente reatores HFCVD
para deposi¢@o sobre (A) placas e fios; e (B) tubos, tarugos, cones etc. Os componentes do reator
sdo identificados juntos a imagem. Na Tabela 1 sdo elencadas as principais semelhangas e
diferencas entre os reatores da Figura 2.7 (A,B).

A Figura 2.8 apresenta um diagrama detalhando os componentes do sistema de vacuo de
reatores semelhantes aqueles da Figura 2.7. Instrumentos, equipamentos e suplementos de

alimentacdo sdo indicados no diagrama. Mais informacdes sobre os aprimoramentos do reator
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HFCVD para deposicio de diamante sobre superficies curvilineas podem ser obtidas

sumariamente a seguir e em detalhes na patente [51] e na dissertagao [119].

Itens analisados

Tabela 1: Comparando os reatores HFCVD

HFCVD para
substratos planos

HFCVD para substratos
cilindricos

Entradas dos gases:

Perpendicular aos
filamentos

Paralela aos filamentos

Posicionamento do substrato:

Paralelo aos filamentos

Paralelo aos filamentos

Medida da temperatura:

Costas dos substratos

Na regido superior dos

de temperatura:

substratos
Dimensodes dos reatores em mm
o ) 100/320 100/320
(didmetro/comprimento):
Area maxima de substrato
revestido uniformemente em 5cm’ 75 cm?
reatores de dimensoOes similares:
Estimativa de poténcia média
utilizada para deposicao de
iamante microcristalin r
SISO 42 W/cm> 12 W/em?
unidade de area:
(Ref.: &rea maxima e filamento de
tungsténio de 272 um)
omprimento de cada filamento
Comp 60 120
em mm:
Taxa média de crescimento do B 1
) . ~1,5 um.h ~1,5 um.h
diamante CVD sobre silicio: H H
Substrato Rotativo? Nao Sim
Controle de variacdo € manutencio .. .
varlag utene Eletronico Eletronico

Controle do fluxo de gases:

Fluximetros de massa

Fluximetros de massa

Dentre os ajustes necessarios no reator para se obter um filme ideal no formato cilindrico,
dois destacam-se: (i) um par de filamentos de 120 mm de comprimento € sempre mantido
esticado por compensacdo eldstica ou gravitacional e (ii) o substrato ¢ mantido em constante
rotacdo (4 rpm) por acoplamento magnético a um pequeno motor elétrico que se encontra no

exterior da cdmara do reator. SAo mostrados mais detalhes na Figura 2.9 (A,B) e na referéncia
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[119]. Tais ajustes visam essencialmente manter um gradiente de temperatura e distribui¢do de

gases precursores mais uniformes sobre o substrato.

Medidor de
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@
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Vé.lvul.a de [T Camara de Vacuo do Reator
FPre-Vacuo
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Bomba de Pré-Vacuo
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Figura 2.8: Diagrama de vicuo de um reator HFCVD tipico
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Figura 2.9: Representacdo esquemadtica da compensagdo mecdnica da dilatagdo termomecénica dos filamentos
quentes em (A). Fotografia da regido externa do reator enfatizando o acoplamento magnético com pequeno motor
elétrico (na regifo externa ao reator) (B)

A manutencao da distancia média entre filamento e cada pequena regido infinitesimal do
substrato € fundamental para a uniformidade da morfologia dos filmes e para a reprodutibilidade
do processo. A transmissao de torque pelo acoplamento magnético tem a vantagem de evitar a

entrada de ar atmosférico na camara do reator capaz de oxidar o filamento e descontrolar o
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processo. Esta situacdo geralmente ocorre quando se utilizam anéis de vedacdo do tipo O-rings
dindmicos. A utilizacdo de apenas dois filamentos e a rotacdo do substrato justifica-se pela
notdvel economia energética, quando comparada com situacao hipotética de n filamentos sem a
rotacdo do substrato.

O controle da temperatura e/ou poténcia elétrica aplicada ao(s) filamento(s) € realizado de
maneira semelhante em ambos os reatores, ou seja, no HFCVD para substratos planos ou para
cilindricos. De maneira geral, é sabido que o rigoroso controle da temperatura do substrato ou da
poténcia aplicada no(s) filamento(s) € um dos fundamentos para o crescimento homogéneo do
filme, reprodutibilidade e integridade do processo. Cada filamento ou parte dele € alimentado por
uma fonte de corrente continua DC e o sistema de controle da temperatura ocorre por meio de um
controlador proporcional (Kp), integral (Ki) e derivativo (Kd), vide Figura 2.10. Na ilustragdo, o
sinal de entrada para a funcao de controle € captado por um termopar do tipo K.

Referéncia

(ajuste)

Filamento

di

K,
K,
i :: j Fonte de /\
~ |
tensio

z

Figura 2.10: Laco de controle de temperatura. A variacdo de resisténcia do filamento é automaticamente
compensada pela realimentacio do sinal de erro.

Termopar
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Os parametros Kp, Ki e Kd devem passar por um ajuste fino para cada bitola, pelo
comprimento e poténcia dos filamentos e pela faixa e tempo de variagdo da temperatura
utilizados. A variacdo de resisténcia do filamento € compensada automaticamente. O controle da
variagdo da temperatura do reator durante seu aquecimento e resfriamento € fundamental, pois
possibilita melhor acomodamento termomecanico do filme sobre o substrato metdlico e evita o
derretimento do filamento durante as rampas de aquecimento. Ao mesmo tempo em que se pode
variar a temperatura tdo lentamente quanto se deseje, nesses reatores garante-se um perfil de
temperatura constante e replicdvel ao longo do tempo. Para melhor controle do processo, a tela
digital € ideal para mensurar a temperatura no interior do reator. Assim, 0os parametros para o
crescimento do filme diamantifero sdo facilmente alteraveis por meio de uma interface digital,

cuja operacao se da de forma direta pelo operador.
2.4. Procedimentos experimentais

Foram produzidos eletrodos de diamante sobre sete diferentes materiais de substratos
cilindricos (Nb, Si, Ti6Al4V, W, Mo, SiO; e AISI316) utilizando um reator de filamentos quentes
especialmente desenvolvido para o propdsito (Vide Figura 2.7 (B)). As dimensdes dos substratos
nao ultrapassaram 110 mm de comprimento e o didmetro variou de 0,56 a 20 mm. O objetivo dos
revestimentos foi atender aos requisitos necessdrios para aplicagdo dos diamantes em degradacao
eletroquimica utilizando a maior area possivel.

Os filmes com boa qualidade diamantifera (ricos em hibridizacio sp3 do carbono),
semicondutividade elétrica e excelente aderéncia ao substrato foram o alvo principal deste
trabalho. Dentre os diversos parametros e técnicas empregados sdo apresentados a seguir os que

melhor atenderam as premissas.
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2.4.1. Pré-tratamentos do substrato

Antes da deposicdo do diamante, a superficie dos substratos foi lixada ou jateada com
granalhas de ferro-aco ou areia com o objetivo de aumentar sua rugosidade e por consequéncia a
aderéncia. Posteriormente, a limpeza dos substratos foi realizada via banho ultrassdnico em
acetona ou dlcool isopropilico por 30 min. Para facilitar a formacgado de nicleos iniciais, algumas
técnicas foram empregadas, como a submersdo, por segundos, e até horas, em solu¢do de n-
hexano, com p6 de diamante (0,25 pm de didmetro) em suspensdo. Também foram submergidos
em Oleo de mamona diluido em acetona desde 1:1 até 1:10. As técnicas foram testadas separadas
e conjuntamente em um mesmo material. Substratos jateados, limpos e sem qualquer outro

tratamento foram revestidos para comparagao.
2.4.2. Parametros experimentais gerais

Os parametros de deposicao empregados estiveram na seguinte faixa: pressao de 20 Torr,
temperatura estimada de 2000 a 2400 °C dos dois filamentos de tungsténio de 272 um de
didmetro, poténcia dos filamentos de 400-600 W, fluxo total de gds de 100-200 sccm onde 1-20
% constituido de solu¢cdo de C,HsOH/H,O/B,0O3 em H; e temperatura do substrato entre 400 e
900 °C.

Considerando as deposi¢des em geral, os substratos sdo ajustados paralelamente aos
filamentos e ao fluxo de gases. A distincia entre cada filamento e o substrato foi mantida por
volta de 5 mm, sendo que os dois filamentos foram esticados face a face. Depois do tempo de
deposicao, de 8 a 100 horas, os eletrodos de diamante foram lenta e gradativamente desaquecidos
a temperatura ambiente sob fluxo de hidrogénio puro. Principalmente nos casos dos substratos

metdlicos, o tempo de esfriamento demorou até 5 horas.
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Os materiais diamantiferos (incluindo diamante microcristalino, nanodiamantes ¢ DLC)
foram depositados sobre tubos e tarugos (fios). H4 pequenas diferencas nos arranjos
experimentais para a fixacdo mecanica destes dois tipos de substratos, o que promove diferencas
no gradiente, controle e medida de temperatura. A seguir, maior detalhamento de cada uma destas

montagens.
2.4.3. Crescimento sobre tubos e tarugos

A Figura 2.11 representa esquematicamente o ajuste experimental para substratos
cilindricos: (A) tubulares e (B) rigidos. Os ajustes apresentam vantagens e desvantagens quando
comparados.

No caso (A), uma vareta do termopar tipo K (juncdo p-n) atua no suporte mecanico do
substrato e mede a temperatura aonde localiza a sua ponta, configurando assim suas vantagens. A
vareta metdlica atua também como um dissipador de calor na regido do substrato em que se
encontra e ainda pode inviabilizar o giro do substrato promovendo atrito, portanto, apresentam-se
suas duas desvantagens.

No caso (B), a vareta do termopar ndo atua no suporte mecanico do substrato, e sim
somente viabiliza as medidas de temperatura na regido logo acima de uma das extremidades.
Nesse arranjo, o maior cuidado € necessdrio para fixar o substrato de modo que seu giro seja o
mais concéntrico (menos coOnico) possivel. A montagem é delicada, fato que se torna uma
desvantagem. Entretanto, uma vez que o substrato ¢ devidamente ajustado, a vareta ndo fornecera
carga mecanica ao seu giro e ainda, ndo serd um dissipador de calor do substrato, por isso, tais

vantagens superam a desvantagem do trabalho da fixa¢cdo adequada do substrato.
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Tubo

Substrato fixo em eixo girante

Figura 2.11: Representacdo esquemadtica do ajuste experimental para substratos cilindricos (A) tubulares e (B)
rigidos, enfatizando: (1) filamentos; (2) substratos; (3) vareta do termopar e (4) porta substrato.
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2.4.4. Controle do crescimento pela poténcia elétrica aplicada aos filamentos

O controle do processo de deposicao de diamante CVD pela poténcia elétrica aplicada aos
filamentos viabiliza a preparacdo de filmes homogéneos, uniformes e principalmente de
excelente qualidade diamantifera independente do material do substrato. O processo € altamente
reprodutivel, bastando substituir o substrato, desde que este suporte as condicoes CVD. O mesmo

ndo se observa se o controle for realizado através da temperatura, como se justifica a seguir.

(@

Na regido util para deposicao de diamante (regido ativa), o gradiente de temperatura

(@

bastante intenso em fun¢do da posicdo e da poténcia aplicada nos filamentos. A temperatura
medida pela ponta da vareta de um termopar, por isso, as medidas sdo pontuais. Em cada
montagem da Figura 2.11 (A,B) as coordenadas da posi¢do da ponta da vareta nao sdo
necessariamente as mesmas, uma vez que nem todos substratos possuem exatamente a mesma
dimensdo. O ajuste da vareta do termopar depende do tipo de substrato (e.g. dimensdes). Nao
menos importante € a variacdo da resisténcia elétrica dos filamentos.

A resisténcia elétrica dos filamentos de tungst€énio € funcdo da temperatura, da
composi¢do gasosa utilizada e da carboniza¢do do material durante o crescimento do diamante. A
carbonizacdo do tungsténio ocorre principalmente durante os instantes iniciais do processo de
deposi¢do, como amplamente reportado na literatura [120-122]. Basicamente, este método
consiste na cristalizacdo do material refratario formando uma camada de carbetos que encapsula
o fio. Se a temperatura é mantida constante, observa-se a diminui¢do da poténcia, do brilho dos
filamentos e da qualidade do filme diamantifero. Depois do processo de carboniza¢do completo e
dos parametros estdveis (temperatura, pressdo e fluxo de gases e vapores), a resisténcia elétrica

dos filamentos tende a permanecer constante durante o crescimento €, consequentemente, a

temperatura e a poténcia também.
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Mesmo que o controle do crescimento nao seja realizado pela leitura da temperatura, a
ultima € um indicador muito importante e deve ser constantemente acompanhado. Dentro desse
viés, serd elucidada a faixa Otima observada para os parametros experimentais utilizados para

cada material diamantifero.

2.4.5. Deposicao de filmes de diamante policristalinos com graos
micrométricos (MCD)

A deposicao de filme de diamante microcristalino foi obtida utilizando os pardmetros
apresentados na Figura 2.12. O substrato pré-tratado foi fixado no interior da cdmara do reator
onde a pressdo foi estabelecida em 20 Torr e mantida durante todo o periodo dos experimentos
realizados com cada material. Os tubos e tarugos foram colocados em movimento circular
uniforme e o fluxo total de gases e de vapores foi de 200 centimetros ctbicos por minuto (200
sccm) em condi¢des normais de temperatura e pressdo, sendo até 10 % vapor de etanol/agua/boro
em hidrogénio.

A soluc¢do contendo a fonte de carbono e de dopante foi preparada com 5 g de triéxido de
boro, diluidos em 50-100 mL de dgua deionizada e misturados a 200 mL de etanol (pureza 99,9
%). A pressao no interior do recipiente que continha a solugdo alcodlica foi mantida constante em
400 Torr. Esse método é muito vantajoso quando comparado com os convencionais [121] por ndao
fazer uso de gases toxicos como diborano (B,Hg) € metano (CH4) para crescimento de diamante
dopado com boro.

Com os gases fluindo e a pressao subatmosférica estabelecida, o processo de aquecimento
dos dois filamentos de tungsténio de 272 um e comprimento de 120 mm foi elevada
gradativamente por 30 min até a temperatura estimada entre 2000-2400 °C. A temperatura na
regido de deposicdo depende da posicdo, e sua medida da localiza¢do da vareta do termopar. E,

como descrito acima, a posi¢ao da vareta do termopar € dependente do substrato utilizado, tubo
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ou tarugo. Mesmo que diferentes leituras da temperatura sejam medidas em cada crescimento,
elas servem com uma referéncia durante cada crescimento especifico. A deposi¢ao sob condigdes

otimas foi estabelecida utilizando a poté€ncia elétrica nos filamentos fixa em 600-610 W.

300-600 °C 8h 300-600 °C
600 W

2 filamentos de diimetro 272 micra e comprimento 120 milimetros

30min

20 °C . 20°C

Figura 2.12: Representacdo esquemadtica dos pardmetros do processo de deposi¢do de diamante microcristalino
diretamente sobre substratos cilindricos.

Em algumas experiéncias, gotas de 6leo Molikote®, que contém dissulfeto de molibdénio,
foram despejadas nas proximidades dos filamentos para formacdo de um filme fino sobre o
substrato, quando aqueles foram aquecidos. Tal filme facilita a nucleacdo e a mobilidade de

portadores no filme a ser depositado.

2.4.6. Deposicao de diamante nanocristalino (NCD), nao facetado (ND) e
Carbono-tipo Diamante (DLC)

O presente estudo verificou que a diferenca bésica da deposi¢ao dos filmes diamantiferos
nanocristalino (NCD), nao facetado (ND) e Carbono-tipo Diamante (DLC) estd na temperatura de
deposicdo e no percentual de vapores precursores no fluxo total. Taxas elevadas (> 15 %) de
vapores de etanol durante o processo de deposi¢do privilegiam a re-nucleagdo ao crescimento
colunar, isto €, nessas configuracdes, novos nucleos surgem inibindo os crescimentos anteriores,
formando filmes NCD, ND e DLC ao invés de MCD.

A producio de filmes diamantiferos facetados e de tamanhos menores do que 100 nm -

nanodiamantes facetados (NCD) — requer poténcia por volta de 520 W e 15 % do fluxo total (200
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sccm), sendo os vapores alcodlicos. A obtengao de deposi¢do de nanodiamantes nao facetados,
por sua vez, necessita de poténcia por volta de 480 W e 20 % do fluxo total, sendo os vapores de
etanol. A deposi¢do de carbono amorfo, DLC ou formas grafiticas ocorrem em outra
configuracdo, as poténcias devem ser menores do que 450 W e mais do que 20 % do fluxo total,

sendo os vapores também de etanol.

2.4.7. Deposicao de camada intermediaria e miltiplas camadas

A técnica de deposicdo de camada intermedidria a base de carbono, ou ainda de multiplas
camadas intercaladas, foi estudada como medida para diminuir o estresse mecanico residual no
filme diamantifero. O objetivo € evitar que o estresse danifique o filme e inviabilize o seu uso na
eletroquimica. Na Figura 2.13 (A,B) € representado esquematicamente o substrato revestido com
(A) uma camada intermedidria (ora DLC, ora nanodiamantes), e (B) multiplas camadas de
materiais diamantiferos.

Os parametros experimentais sdo tais como os descritos nas seccdes anteriores, com
apenas ajustes no controle de temperatura/poténcia e do percentual de vapores no fluxo total. A
Figura 2.14 (A,B) traz detalhes de um exemplo bem sucedido de como se produzir (A) uma
camada intermedidria e (B) multiplas camadas.

Na Figura 2.14 (A) eleva-se a temperatura dos filamentos gradativamente por meia hora
até atingir a poténcia de 400 W. O substrato estd sob fluxo de 200 sccm, sendo 40 sccm
constituido de vapores alcodlicos precursores. Os parametros sdo estabelecidos por 2h com a
poténcia elétrica mantida constante. A temperatura gradativamente é elevada por 1 hora até a
poténcia de 600 W e mantida constante por mais 2 horas para depositar MCD, sendo que o
percentual de vapores é reduzido pela metade. Depois o sistema é desaquecido gradativamente

por até 5 horas, dependendo do material do substrato, sob somente hidrogénio puro.
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Camada intermediaria

@) MCD

DLC ou NCD
Substrato

B) Multiplas camadas
MCD

DLC ou NCD
n-camadas

MCD

DLC ou NCD
MCD

DLC ou NCD
Substrato

Figura 2.13: Representacdo esquematica do exemplo de emprego de (A) camada intermediaria e (B) muiltiplas
camadas de materiais diamantiferos.

(A) 310°C 2b 310°C

1h 600W
220 o C 2h 2 filamentos (diimetro 272um comprimento 120mm)

400 W 220 °C 20 Torr
30min 200 scem - 10% de solucio alcodlica

20°C 20°C

200 sccm - 20% de solucao alcoolica

(B) y
200 scem - 10% de solucio alcodlica
310 °C 600W 1h 3h

somente H»
Sh

2h

220 °C 400 W\ |
2 filamentos (diimetro 272um comprimento 120mm) ’ 20 Torr
20°C 1h 20°C

200 sccm - 20% de solucdao alcoolica

Figura 2.14: Representagdo esquemadtica dos parametros experimentais para deposi¢do de (A) uma camada
intermedidria (DLC), e (B) multiplas camadas (DLC alternando com MCD)

O experimento da figura 2.14 (B) mostra o exemplo de crescimento de multiplas camadas

intercalando DLC e MCD com mesmos parametros detalhados na sec¢do anterior. Como ¢é
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possivel observar, o sistema é aquecido por meia hora até a poténcia de crescimento de MCD
(600 W) e mantido por 1 hora sob fluxo de 200 sccm, sendo 20 sccm vapor da solucdo alcodlica.
Sucessivamente é repetida a subida e a descida da poténcia. Durante o periodo compreendido no
“vale”, a poténcia ¢ mantida constante em 400 W por alguns minutos ¢ o fluxo de vapores de
gases precursores ¢ aumentado para 20 % do fluxo total (40 sccm).

O tempo entre a subida e a descida da temperatura ndo ultrapassa 1 hora. Depois de
algumas vezes repetido o procedimento, a poténcia de 600 W € mantida constante por algumas
horas, e.g. 3 horas para recobrimento de todo filme com MCD. Subsequentemente o eletrodo é

desaquecido lentamente a temperatura ambiente sob fluxo de hidrogénio puro.
2.5. Técnicas de caracterizacao

Os filmes e os eletrodos de diamante CVD foram caracterizados segundo os seguintes
quesitos: hibridizagdo dos atomos de carbono, morfologia e estrutura de crescimento dos
diamantes, aderéncia e propriedades mecanicas, condutividade elétrica, composicdo quimica,
janela de sobrepotencial e capacidade de degradacido de compostos organicos recalcitrantes.

A espectroscopia Raman e a microscopia eletronica de varredura (SEM) foram as técnicas
mais empregadas na caracterizagdo fisica dos filmes de diamantes CVD. Com a espectroscopia
Raman pode-se verificar a hibridizacao dos d&tomos de carbono, o estresse residual e altos niveis
de dopagem. Com a microscopia eletrOnica de varredura é possivel visualizar a morfologia e
estruturas do crescimento.

Essas duas técnicas sdo suficientes para caracterizar os filmes como diamantes
microcristalinos, nanocristalinos, DLC, grafite, carbono amorfo ou uma mistura deles; assim
como conferir se hd coalescéncia, acompanhar estigios iniciais de crescimento, uniformidade do

filme, espessura, trincas e descascamentos com precisao nanométrica.
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A nanoindentacdo € um ensaio que utiliza pontas de diamante tipo Berkovick (geometria
piramidal de trés lados) para carga e descarga de forcas sobre regides de uma amostra. Sao
produzidos gréficos da carga e descarga em relacdo a profundidade/penetracdo da ponteira de
diamante. E, com a aplicacdo de um modelo para tratamento matematico [141], obtém-se os
valores de dureza, modulo de elasticidade e rigidez das amostras. Alguns nanoindentadores
fazem uso de AFM para visualiza¢do mais precisa da ponteira de diamante durante as andlises.

O ensaio de aderéncia por tensdo direta pull-off, consiste da fixa¢do de um cilindro de drea
conhecida na superficie da amostra e na aplicacdo de um forca de tensdo suave e gradativamente
aumentada. E registrada a retirada ou ndo de parte da amostra. Vide norma ASTM D-4541 [131]

A andlise semi-quantitativa dos elementos quimicos presentes no filme diamantifero pode
ser realizada utilizando energia dispersiva de Raio-X (EDS). Atomos muito pequenos e presentes
em pequena quantidade como e.g. boro e nitrogénio nao sio, infelizmente, detectiveis por essa
técnica. No entanto, é possivel ter uma visdo geral da composi¢do quimica das amostras.

A eficiéncia da dopagem pode ser identificada indiretamente através da condutividade
elétrica, uma vez os diamantes sdo isolantes por natureza. A resisténcia elétrica dos eletrodos
pode ser verificada utilizando um simples multimetro. Medidas mais precisas da resistividade
podem ser realizadas por método de quatro pontas de prova, no qual quatro eletrodos sdo
dispostos linearmente e a corrente € aplicada através de dois eletrodos e coletada por outros dois.

Ensaios voltamétricos sdo uteis para analisar a condutividade dos eletrodos em um analito
conhecido, e concomitantemente verificar sua janela de potencial para evolugao de hidrogénio e
oxigénio. Além da verificacio da larga janela de potencial, a voltametria € uma técnica
interessante para identificagdo de impurezas grafiticas na superficie dos diamantes.

A andlise de Carbono Organico Total (TOC, do inglés Total Organic Carbon) é uma

técnica para identificacdo do carbono organico e inorganico em uma solu¢do aquosa. A medida
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envolve medir o CO, inicial (carbono inorganico), oxidar completamente todos os carbonos
organicos para a forma de CO, e, entdo, medir a concentracdo total de CO, apds a oxidagdo.
Carbono Organico Total é o valor que resulta da subtracdo da concentragdo total de CO, e da
inicial.

A espectroscopia no ultravioleta e visivel (UV/Vis) detecta, por sua vez, a capacidade
intrinseca de uma espécie quimica em absorver radiacdo, denominada absorbancia. Avaliando as
solucdes ao longo das oxidagdes eletroquimicas com eletrodos de diamante, o método € util para
acompanhamento da redu¢do da absorbancia na regido UV/Vis, ou seja, 0 monitoramento da
remocgao da espécie quimica.

A medida indireta de compostos organicos em solu¢do aquosa pode ser realizada através
da técnica conhecida como Demanda Quimica de Oxigénio (conhecida pela sigla COD, do inglés
Chemical Oxygen Demand), que quantifica o conteudo de matéria organica passivel de oxidacao
por um forte oxidante quimico. A COD ¢€ quantificada pela quantidade de oxidante consumido
(e.g. dicromato) na reacao de oxidacdo de organicos presentes em uma solug¢do. A quantidade de
oxidante utilizada € proporcional a carga organica na solugdo.

A verificag@o de propriedades magnéticas das amostras foi realizada por efeito Josephson
e quantificacio do fluxo magnético em um circuito supercondutor fechado, utilizando
propriedades da supercondutividade para transformar variagdes extremamente pequenas do fluxo
magnético em uma tensao elétrica.

Em termos gerais, estas técnicas acima mencionadas, descritas de maneira sucinta, siao
Uteis para caracteriza¢do dos diamantes como materiais e como eletrodos para aplicagdo em

eletroquimica.
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2.6. Equipamentos utilizados na caracterizaciao

Os estudos morfolégicos foram realizados através de um microscopio eletronico de
varredura de alta resolucdo (SEM-FEG JSM 6330F) com canhdo de emissdo de elétrons por
efeito de campo e com o suporte do LNLS (Laboratério Nacional de Luz Sincrotron) reconhecido
por sua colaboracdo cientifica. Para estudos da composi¢do quimica foi utilizado um
espectroscopio de energia dispersiva de Raio-X (EDS) acoplado ao microscépio eletronico de
varredura. O EDS possui um detector de Si(Li) de 10 mm? com energia de 126 eV.

A hibridizacdo do carbono foi estudada através de um microespectroscopio inVia
Renishaw equipado com multiplos lasers de comprimentos de onda desde ultravioleta até o
infravermelho (785, 633, 514, 488 e 325 nm) e poténcia de saida de no maximo 6 mW. Todas
amostras foram analisadas a temperatura ambiente e em geometria de retroespalhamento

Para obter a melhor aderéncia da superficie dos substratos foi utilizado o equipamento
Jateador Profissional Sagyma/Auarita alimentado por granalhas de ferro, de aco e de areia. A
aderéncia dos filmes de diamante ao substrato foi testada em ensaio de tensdo de arrancamento
(pull-off test), segundo a norma ASTM D-4541 [131], utilizando-se um equipamento Patti da
Elcometer.

Um potenciostato Eco Chimie Autolab PGSTATI10 foi empregado para verificar as
janelas de potencial em ensaios voltamétricos. Eletrodos Si/BDD e Nb/BDD foram utilizados
como eletrodos de trabalho, Ag/AgCl e fio de platina foram utilizados como eletrodos de
referéncia e contra eletrodos, respectivamente. A drea geométrica do eletrodos foi de 0.2 cm?
Varreduras lineares foram relizadas de -1.5 a 7 V em solucdo dcida H,SO4 de 2 mol L™

A nanoindentagdo foi analisada através de um nanoindentador Hysitron Triboindenter

automdtico com AFM acoplado. Estudos da rugosidade dos substratos foram realizadas
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utilizando Dektak3, fabricado pela Veeco Metrology Group. Estudos da condutividade foram
conduzidos com equipamentos de 4 pontas de prova Jandel Universal Probe. O efeito da

magnetizacdo das amostras foi conduzido por um magnetrdmetro SQUID MPMS.
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3. Resultados e Discussao

O capitulo trés € o cerne deste trabalho, tratando do desenvolvimento dos eletrodos
cilindricos de diamante dopado. Neste capitulo sdo apresentadas contribuicdes ao crescimento e

caracterizacao de filmes de diamantes com boa aderéncia sobre cilindros de diferentes materiais.
3.1. Caracterizacao dos materiais diamantiferos

O objetivo principal das deposi¢des realizadas foi desenvolver eletrodos cilindricos de
diamantes CVD para utilizagdo em oxidagdo e mineralizacio de compostos persistentes em
solugdes aquosas. Para esse fim, bons eletrodos devem apresentar excelente qualidade
diamantifera (ricos com carbono em hibridizagdo sp3), serem semicondutores elétricos e o filme
de diamante deve manter-se aderente ao substrato durante aplicacdo eletroquimica com altas

densidades de corrente (maiores que 20 mA cm'z).

Figura 3.1: Imagem de eletrodos cilindricos de diamante
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Visando depositar filmes diamantiferos com tais qualidades, diversos materiais foram
testados como substratos. A deposicdo de diamantes microcristalinos e nanocristalinos foi
estudada e caracterizada. Filmes de diamante microcristalinos e nanocristalinos dopados com
boro foram depositados diretamente sobre diferentes materiais utilizados como substratos
cilindricos: niébio (Nb), silicio (Si), titdnio grau V (Ti6Al4V), tungsténio (W), molibdénio (Mo),
quartzo (SiO;) e aco inox (AISI316). Esses substratos possuem 110 mm de comprimento e
diametros diversos entre 0,56 e 20 mm, sendo a area util do eletrodo de até 75 cm? como pode ser
observado na Figura 3.1.

A andlise da caracterizacdo destes materiais foi realizada através das seguintes
instrumentagdes: perfilometria, microscopia eletronica de varredura (SEM), espectroscopias
Raman e de energia dispersiva de Raio-X (EDS), avaliacdo de magnetizacio, testes de
nanoindentagdo, aderéncia e condutividade elétrica. Os resultados tipicos sdo apresentados a

seguir e os especificos sdo detalhados de acordo com o tipo de material do substrato.

3.1.1. Tratamento do substrato

O objetivo do trabalho desta tese tem sido o desenvolvimento de eletrodos, depositando
filmes de diamante bem aderentes aos substratos sem a utilizacdo de camada(s) intermediaria(s)
preparada(s) por implantacdo idnica, evaporacdo ou sputtering, deposicdo de filmes finos
metalicos, nem outros como Cyy, cBN, SiC ou WC. Entretanto, algumas técnicas de pré-
tratamento do substrato foram desenvolvidas, ou aprimoradas, com a inten¢do de melhorar a
aderéncia dos filmes de diamante, uma vez que a deposicao direta sobre cilindros polidos quase

sempre provocou descascamentos ou rachaduras nos filmes.
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3.1.1.1. Rugosidade da superficie dos substratos

O aumento da rugosidade da superficie dos substratos, seja por jateamento ou por
ranhuras causadas por lixamento, mostrou-se atraente para aumento da nucleacdo inicial do
diamante e da aderéncia do filme quando coalescido. Do ponto de vista microscopico, a
rugosidade € benéfica porque os pequenos buracos e pocos alojam o filme de diamante
diminuindo a ag@o do estresse de compressdo, evitando que o mesmo delamine. De maneira
heuristica, o aumento da rugosidade atua de duas formas: (i) criando barreiras para difusdao
superficial dos radicais, e consequentemente promovendo maior nucleacdo inicial; e (ii)
acomodando mecanicamente os grdos de diamante, e assim diminuindo o estresse residual

mecanico resultante na interface do diamante com o substrato.

800004

Profundidade (A)

-40000 - 48 A a 90 nm

0 100 200 300 400 500
Varredura Longitudinal (um)

Figura 3.2: Perfilometria realizada sobre substrato de quartzo jateado. As andlises foram realizadas sobre substrato
de diversos materiais com superficie polida, arranhada e jateada. A rugosidade quadratica média variou de 48 A a 90
nm (desde polido até jateado)
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Na Figura 3.2 é apresentada a topografia tipica dos substratos jateados (os mais
utilizados). A rugosidade dos substratos foi medida empregando um perfildmetro e os valores

variaram de 48 A a 90 nm, entre substratos polidos e jateados, respectivamente.

3.1.1.2. Aumento da nucleacao inicial

Na Figura 3.3 (A-F) sdo apresentadas imagens obtidas por microscopia eletronica de
varredura (SEM) dos estdgios iniciais de formacdo de diamantes CVD sobre substratos de nidbio
jateado e limpo em banho ultra-sdnico com acetona. As amostras foram depositadas por 10 min
sob condicdes de deposicao de MCD sendo que em (A) ndo foi empregado tratamento adicional;
em (C) 6leo de mamona e (D) polianilina, foram colocados sobre o substrato. Observa-se
nitidamente o efeito benéfico da utilizacdo de produtos que apresentam cadeias longas de carbono
na nucleacdo inicial do diamante, quando compara-se as micrografias da Figura 3.3 (A,C,D).
Pequenos grios de diamantes sd@o formados entre nanoestruturas a base de carbono ao longo de
todo substrato. A Figura 3.3 (E) € uma ampliacdo dos pontos claros da Figura 3.3 (C). Observa-se
a evolugdo rdpida no tamanho das nanoparticulas de diamante comparando (E) ap6s 10 min de
deposicado e (F) ap6s 30 min de deposicdo sob condi¢cOes de preparagdo de diamante
microcristalino. Todavia, em ambos os casos testados de aumento da nucleag¢do inicial com 6leo
de mamona e polimero polianilina, os grios de diamante formados apresentam densidade
superficial relativamente baixa.

Ainda, na Figura 3.3 (B) € apresentada imagem da morfologia tipica de amostra que
sofreu pirdlise do 6leo de mamona a 300 °C sobre substrato de niébio jateado e limpo. Com a
pirolisacdo do 6leo de mamona, sd@o formadas pequenas particulas e redes a base de carbono que

favorecem o surgimento dos graos de diamante. A utilizagdo de outras substancias que possuem
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cadeias longas de carbono pode apresentar resultados semelhantes, como observado empregando-

se polianilina.

.

50kV  X10,000 1um WD 8.0mm

50kv  X3.000 1um

»

50kV  X3,000 1um = WD78mm

(D)

SEI 50kV  X3.000 1,‘un— WD 7.8mm

SE| 50KV X50,000 100nm WD 7.7mm
(E) ¥
Figura 3.3: Imagens SEM dos estdgios iniciais de formagdo de diamantes CVD -10 min sob condi¢des de deposicdo
de MCD- sobre substratos de niébio jateado e limpo sendo em (A) sem tratamento adicional; (C) com 6leo de

mamona ¢ (D) com polianilina. Em (B) imagem da pirdlise do 6leo de mamona a 300 °C sobre substrato de nidbio
jateado e limpo. Evolucdo do crescimento do grao: 10 min de deposicdo (E) e 30 min em (F).

SEI 50kvV  X30,000 100nm WD 7.9mm
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Figura 3.4: Espectros Raman de (A) pirdlise do 6leo de mamona sobre diversos substratos e (B) evolucdo das
hibridizacdes do carbono ao longo do processo de deposicdo e crescimento de diamante microcristalino com
nucleacdo inicial facilitada por pir6lise do 6leo de mamona.
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Espectros Raman foram tomados para avaliar a hibridizacdo do carbono dessas
nanoestruturas formadas como resultado da pirélise do 6leo de mamona, bem como acompanhar
sua evolugdo ao longo do periodo de deposi¢@o. Na Figura 3.4 (A,B) sdo apresentados espectros
Raman das amostras (spot size ~ 3 um) preparadas por pirdlise do 6leo de mamona sobre nidbio,
liga de titnio, aluminio, cobre e silicio (A); e da evolucdo da hibridizacdo do carbono ao longo
do processo de deposi¢do e crescimento de diamante microcristalino com nucleagio inicial
facilitada por pirdlise do 6leo de mamona (B). Das anélises da Figura 3.4, observa-se que alguns
materiais como niobio, cobre e liga de titdnio sdo benéficos a formacdo das nanoestruturas de
carbono (Fig 3.4 A). O cobre nao foi mais muito explorado devido a baixa aderéncia do diamante
sobre este material [125-129]. Da Figura 3.4 (B) pode-se afirmar que a banda centrada em 1325
cm’! contem carbono sp3 de nanoparticulas de diamante (1-100 nm) isoladas [124,130,142] e

ap6s 10 min j4 pode ser encontrado o pico tipico do diamante natural em (1332 cm™).

3.1.1.3. Analise de hibridizacao do carbono, identificacao de estresses e avaliacao da
homogeneidade dos filmes

As andlises Raman foram realizadas sobre toda a extens@o dos filmes seja longitudinal ou
radialmente, assim como em profundidade para estudar a qualidade dos diamantes e a
distribuicdo do estresse residual mecanico nos filmes. Andlise qualitativa da fracdo de
hibridizacdo do carbono, defeitos e distor¢cdes na rede cristalinas foram realizadas. As medidas
Raman foram tomadas apds diferentes tempos de deposi¢do. De maneira geral, os filmes
apresentaram boa uniformidade em toda sua extensdo, mesmo que estresses localizados tenham
sido detectados. O estresse termomecanico esteve também sempre presente no eletrodo e foi mais

ou menos intenso dependendo do material do substrato. A Figura 3.5 apresenta espectros Raman
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da superficie de diamante, depositados sob condi¢des similares sobre cilindros de (A) titanio, (B)
niébio, (C) tungsténio, (D) molibdénio, (E) quartzo e (F) silicio. A posi¢do do pico Raman ¢é
evidenciada e varia de 1332 a 1342 cm™ devido ao estresse residual mecénico.

Do acompanhamento desde os instante iniciais da deposi¢do do diamante ao seu
crescimento, observa-se que a posicdo do pico Raman se mantém estdvel (em 1332 cm™)
enquanto o filme ndo coalesce, mas posteriormente, o estresse emerge quando o eletrodo é

desaquecido. A posicdo do pico dependerd do material do substrato, por conta do estresse de

compressao.
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Figura 3.5: Espectros Raman tipicos de filmes de diamantes microcristalinos como depositados sobre substratos
cilindricos (¢ = 6 mm) de: (A) titanio, (B) nidbio, (C) tungsténio, (D) molibdénio, (E) quartzo e (F) silicio. Linha
azul (488 nm) foi utilizada para produgdo dos espectros.
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A intensidade do efeito Raman para materiais a base de carbono € dependente do
comprimento de onda (A) que propicia o fendmeno. Em outras palavras, a seccao de choque do
laser para hibridizacdes sp® e sp’ depende de A. Assim, nesse estudo foram tomados espectros
Raman com laser de diferentes comprimentos de onda, desde ultra-violeta passando pelo visivel
até o infravermelho préximo. Mais precisamente, foram utilizados lasers de: 325 nm (linha
ultravioleta), 488 nm (linha azul), 514 nm (linha verde), 633 nm (linha vermelha) e 785 nm (linha
infravermelha). Na Figura 3.6 s@o apresentados espectros Raman obtidos por diferentes linhas de
lasers. Os espectros foram tomados da superficie de uma amostra bastante homogénea de
diamantes nanocristalinos depositados sobre substrato de silicio. Observa-se que os espectros
derivados de diferentes linhas de lasers apresentam diferentes tracados. A dispersdo ocorreu

apenas em alguns picos e bandas centrados por volta de 1170 e 1570 cm™.
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Figura 3.6: Espectros Raman tipicos de amostra de diamantes nanocristalinos depositados sobre silicio. Linhas de
lasers desde ultravioleta até infravermelho foram utilizadas para excitacdo, ressaltando diferentes hibridiza¢des do
carbono e a dispersdo ou ndo dos picos e bandas
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Os espectros Raman usando a linha no infravermelho pr6ximo ndo sio comumente
utilizados para a caracterizacdo do diamante devido a sua baixa identificagao das hibridizagoes
sp>. Todavia, essa ferramenta torna-se muito importante, pois apresenta grande capacidade de
deteccdo de hibridizacdes sp® nas ocasides em que se identificam as bandas e os picos centrados,
por exemplo, em 1090 e 1300 cm™, que por vezes sdo ofuscados em outras linhas.

Ja os espectros excitados pela linha vermelha (633 nm) mostram o pico tipico do diamante
sobreposto a outras bandas. Os espectros obtidos empregando laser de 514 ou 488 nm mostram o
pico tipico do diamante, mesmo existindo forte luminescéncia. As hibridizagoes sp3 tem maior
seccdo de choque para estas linhas de comprimento de onda menor. Mesmo assim, as
hibridizacdes sp2 possuem seccao de choque de até 50 vezes para a ocorréncia do fendmeno do
que para as hibridizacdes sp3 [137].

1 ~ P
nao € deslocada com as

A posicdo do pico tipico do diamante centrado em 1332 cm’
diferentes energias de excitacdo, entretanto, a sua intensidade é aumentada quando se utiliza
energias maiores (menores comprimento de onda), como reportado por H. Kuzmany et al. (2004)
[138]. Contudo, a dispersdao da banda G (1500-1600 cm'l) € notavel, por se constituir de carbono
amorfo.

O comportamento fisico do pico G para o grafite € radicalmente diferente daquele para os
carbonos amorfos. Mesmo que acidentalmente tais substdncias tenham a mesma posicio em
algum tipo de energia de excitagcdo, o pico da grafite ndo dispersa quando esta varia, 0 mesmo
ocorre com o diamante. Entretanto, o pico da grafite nanocristalina dispersa suavemente quando a
energia de excitacdo estd fixada, devido a atividade dos fonons confinados [110,115,139].

O pico G dispersa somente se for constituido de carbono amorfo (maior nivel de

desordem da grafite cristalina), pois hd maior gama de configuracdes de diferentes bandas
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proibidas e de diferentes modos fonons. Em materiais como a grafite nanocristalina constituidos
apenas de anéis sp’, a banda G satura até ~1600 cm™'[140].

Mesmo que a espectroscopia Raman seja uma ferramenta muito poderosa para
caracterizacdo de materiais diamantiferos, fazem-se necessarias outras técnicas complementares
para uma caracterizacao detalhada das amostras. A microscopia eletronica de varredura (SEM) é
uma destas técnicas e os resultados obtidos a partir dela serdo discutidos a seguir.
3.1.1.4. Estudo morfolégico geral

Com a técnica SEM foi possivel acompanhar as etapas de nucleagdo; identificar trincas e
delaminag¢des, inclusive nanométrincas na estrutura do crescimento do filme (colunar ou de re-
nucleacdo); revelar defeitos; estudar a uniformidade e homogeneidade dos filmes, bem como o
efeito do estresse sob a morfologia dos graos de diamante e, ndo menos importante, averiguar a
reprodutibilidade do processo.

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram registradas ao longo de toda
extensdo dos filmes, longitudinal e radialmente, apds diferentes estagios da deposicao dos filmes.
Na Figura 3.7 sao apresentadas imagens da morfologia tipica de filmes de diamantes CVD
microcristalinos sobre diferentes substratos. As imagens revelam que foram encontrados graos
majoritariamente piramidais com face triangular <111> e com arestas que variam de 1 a 60 pm.

A diferenca entre o tamanho médio dos graos decorre de pequenas diferengas entre os
pardmetros experimentais de crescimento e a influéncia do substrato. Os causadores dessas
diferencas podem ser o percentual de vapores precursores no fluxo total de entrada no reator, a

rede cristalina do material do substrato e a distincia entre os filamentos e o substrato.
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(E)

Figura 3.7: Micro-morfologias tipicas de filme de diamantes microcristalinos como depositados sobre substratos de
diferentes materiais (A) titdnio, (B) quartzo, (C) silicio, (D) molibdénio, (E) niébio e (F) tungsténio.




Os testes evidenciaram que hd uma condi¢do 6tima para deposi¢do de diamante
microcristalino, conforme descrito nos procedimentos experimentais do Capitulo II. O estudo
demonstrou, ainda, que a temperatura e composicdo dos gases precursores sdo determinantes na
formacgdo dos graos de diamante. Crescimentos com temperaturas inferiores a considerada 6tima
e a insercdo muito elevada de vapores da solugdo alcodlica boretada privilegia a formacio de
graos ligeiramente menores, até a perda do facetamento. A diminui¢do da temperatura e o
aumento da concentracdo de precursores promovem um forte processo de re-nucleacdo e
privilegiam a hibridizacao sp2 do carbono.

Na Figura 3.8 € apresentado o efeito da diminuicdo da temperatura e do aumento da
concentracdo de precursores gasosos na morfologia dos diamantes CVD. Com concentragdes
entre 5 e 10% do fluxo total de vapor de etanol e com poténcia dos filamentos por volta de 610
W, o crescimento colunar (diamante microcristalino) foi observado nas Figs. 3.8 (A) e (B). O
processo de re-nucleacdo (nanodiamante) foi identificado (Figs. 3.8 (C) e (D)) quando as
concentragdes foram de at€ 15 % da solucdo de entrada de etanol, com poténcia dos filamentos
entre 550 e 480 W. Concentragdes superiores a 20 % do fluxo total de vapor de etanol e poténcia
dos filamentos inferior a 480 W resultaram em nanoestruturas de carbono e deposi¢des de DLC,
como pode ser visualizado nas Figs. 3.8 (E) e (F).

As imagens por SEM da superficie dos filmes foram importantes para se conhecer o
formato, o tamanho dos graos de diamante que constituem um determinado filme policristalino, a
presenca de possiveis trincas, camada intermedidria e estruturas de crescimento. Na Figura 3.9
sdo apresentadas imagens que evidenciam (A) a presenca de trincas na superficie do filme e (B) a

estrutura colunar de crescimento.
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50kV  X1,000 10pum WD 14.3mm 5.0kV X1b.000 1um WD 8.6mm

SEI 50kV  X30,000 100nm WD 10.6mm SEI 100KV  X30,000 100nm WD 12.7mm

©) (D)

SEI 50kV  X50,000 100nm WD 6.4mm 50kV  X75000 100nm WD 6.7mm

(E) (F)

Figura 3.8: Efeito da diminui¢do da temperatura e aumento da concentracdo de precursores na morfologia das
amostras. A poténcia dos filamentos variou de 610-400 W e a concentragdo de 5-20 % do fluxo total de entrada
sendo solucdo alcodlica boretada. As micro-morfologias sdo apresentadas em diferentes ampliagdes (1000-75000x).
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SEI 50kVY  X10,000 1um WD 12.4mm SEI 50KV X30000 100nm WD 4.4mm
(A) (B)

Figura 3.9: Morfologia tipica de filmes de diamante com (A) trincas e (B) de estrutura colunar e camada intermedidria.

Desta forma, a microscopia eletronica de varredura foi um imprescindivel instrumento
para as andlises morfoldgicas, uma vez que possibilitou verificar a homogeneidade longitudinal e
radial, a aderéncia ou ndo entre as partes, a presenca de trincas, e a rugosidade, por vezes da
mesma ordem de grandeza que a rugosidade da superficie do substrato.
3.1.1.5. Anélise de condutividade elétrica

As medidas de resistividade elétrica a temperatura ambiente nos materiais diamantiferos
foram realizadas utilizando sistema de 4 Pontas de Prova. As resistividades (p) das amostras
variaram de 4,5)(10'6 a 8x1072Q m, onde um dos extremos € compardvel a bons condutores como
0 ouro (2X10'6Q m) e cobre (6X10'6Q m). Apesar dos aparentes bons resultados, as medidas
através da técnica de 4 Pontas ndo sdo plenamente confidveis. Durante as andlises, nao € possivel
garantir que todas as 4 pontas estejam em bom contato simultineo com a superficie do filme
policristalino CVD. A Figura 3.10 representa esquematicamente o método de 4 Pontas aplicado
aos filmes de diamante. Em contrapartida, os valores obtidos sdo indicadores semi-quantitativos

importantes, possibilitando visualizacdo geral da resistividade das amostras. Ensaios
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eletroquimicos utilizando potenciostato e eletrodos de referéncia corroboram com o estudo

ajudando melhor caracterizar os eletrodos de diamante.

—®-

Figura 3.10: Representacdo esquematica do método de 4 Pontas aplicado na medida de resistividade de filmes
policristalinos de diamante CVD, evidenciando possivel distor¢do no resultado da medida.

Na Figura 3.11 € apresentada a janela de potencial tipica do eletrodo de nidbio revestido
com diamante dopado com boro (Nb/BDD). Nos eletrodos de diamante cilindricos, em geral, a
reacdo de desprendimento de hidrogénio comeca em —1,5 V e a de oxigénio em 2,5 V utilizando
eletrodo de referéncia Ag/AgCl em solugcdo de H,SO4 10% v/v. Esta janela de potencial do
eletrodo de diamante cilindrico é compardvel aos melhores resultados apresentados na literatura,
sendo inclusive muito superior a qualquer outro eletrodo ndo diamantifero que se conhece até o

momento.
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Figura 3.11: Janela de potencial tipica dos eletrodos cilindricos de diamante dopados com boro preparados sobre
substrato de (A) silicio e (B) niébio
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3.1.1.6. Analise de aderéncia, dureza, rigidez e do médulo de elasticidade
A aderéncia do filme de diamante coalescido sobre o substrato durante aplicacdo
eletroquimica € crucial para a integridade do eletrodo. A aderéncia dos filmes de diamante aos

substratos de silicio foi testada em ensaios de tensdo (pull-off test) segundo a norma ASTM D-

4541 [131].

120psi

Figura 3.12: Imagens dos eletrodos de diamante submetidos a ensaios de aderéncia pelo método pull-off. Em (A)
eletrodo fixo e colado no aparelho, (B) o substrato de silicio ndo suportou a tensdo e despedacou sem que o filme
fosse arrancado, (C) a cola epoxi ndo suportou e se soltou sem que o filme fosse arrancado e (D) o filme se soltou do
substrato quando 120 psi foram aplicados.
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Os eletrodos de diamante depositados sobre placas finas de silicio foram preparados em
condic¢des similares as do processo tipico para os eletrodos cilindricos. Os ensaios foram feitos
com a fixag@o da placa de silicio no aparelho e com a colagem do diamante em um parafuso de
1,5 cm?. O parafuso foi puxado, simultaneamente medindo-se a tensao, e detectando-se ou nao o
desprendimento do filme. Na Figura 3.12 (A-D) pode ser identificado o exemplo de: (A)
montagem - eletrodo fixado e colado no aparelho, (B) caso tipico em que o substrato despedacou
sem que o filme fosse arrancado, (C) padrdo apresentado quando a cola epoxi se soltou sem que o
filme fosse arrancado; e (D) imagem demonstra casos em que o filme se soltou do substrato.
Estes testes foram realizados com doze eletrodos, e apenas dois tiveram os filmes arrancados
tipicamente com tens@o por unidade de drea ~ 120 psi. Nos demais, ou o substrato despedagou,
ou a cola epo6xi ndo foi forte o suficiente e rompeu-se antes da remoc¢ao do filme da superficie do
substrato.

Testes de aderéncia qualitativos foram realizados utilizando fitas adesivas, lixas, jato de
agua, jato de areia e riscagem com pontas. As fitas adesivas com alto poder de adesao (960 + 48
g) foram pressionadas contra os filmes de diamante e depois puxadas. A aderéncia do filme ao
substrato mostrou-se sempre maior do que a aderéncia da fita ao filme, por isso, o teste ndo foi
capaz de arrancar filmes de 90 % dos eletrodos.

Lixas de malha grossa (100 graos por cm?) e de malha fina (1200 graos por cm?) foram
utilizadas para friccionar os filmes de diamante que encapsulavam os tarugos e os tubos.
Inicialmente foram realizadas friccdes manuais, que apesar de provocarem estragos, ndo foram
capazes de remover os filmes.

Testes mais agressivos foram realizados fixando amostras em um mandril de furadeira.
Foram utilizadas velocidades de 1300 e 2600 rotagdes por minuto pressionando suavemente as

lixas de malhas finas e grossas sobre os substratos encapsulados. Nestes testes, os filmes se
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soltaram parcialmente. Houve regides dos filmes que ndo foram arrancadas mesmo depois de 5
minutos de fric¢ao.

Um par de amostras foi atingido por jato de dgua de raio de 0,5 cm e fluxo de 40 L min™
durante 10 minutos, e ambas ndo apresentaram trincas ou delaminagdes nos filmes de diamante.
Testes mais severos foram feitos com jatos de areia que atingiram as amostras com 120 psi. Parte
dos filmes foi arrancada imediatamente, outras partes demoram até alguns minutos para serem
removidas por completo. O jateamento com grdos de ago mostrou-se extremamente destrutivo,
levando em alguns casos a destrui¢ao do substrato.

As amostras anteriormente testadas foram também riscadas manualmente com pingas e
fios de 560 micra de tungsténio. Nos casos em que o filme j4 estava delaminado, arrancar mais
partes foi relativamente f4cil; em contrapartida, os que se mantiveram integros continuaram
resistentes, sendo extremamente dificil criar pequenos defeitos. Testes complementares de
aderéncia podem ser obtidos por nanoindentacgao.

Nanoindentacdes foram realizadas na superficie dos filmes para verificar aderéncia,
rigidez, dureza e modulo de elasticidade. Por conta da rugosidade das amostras, utilizou-se um
microscopio de forca atdmica (AFM) eletronico para localizar regides de topografia menos
acidentada. Essas amostras de diamante microcristalino apresentaram rugosidade por volta de 98
nm RMS (do inglés, Root Mean Square). Essa rugosidade é da mesma ordem de grandeza da
rugosidade da superficie do substrato.

Na Figura 3.13 (A-D) sdo apresentadas as imagens das superficies antes e apds a
indentacdo, os dados relativos a andlise e um grafico da altura/espessura do filme pelo seu
comprimento lateral. Os graficos mostram a vis@o da sec¢do de corte lateral das morfologias

analisadas. Com um indentador de diamante com ponta piramidal de 4drea conhecida aplicou-se

carga e descarga de até 10 mN perpendicularmente aos graos de diamante nos pontos marcados

82



por (+). De acordo com as figuras, verifica-se que ndo houve danos nos graos de diamante apds a

indentacao.
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Figura 3.13: Dados de imagens obtidas por AFM da indentagdo sendo: (A) e (C) antes da indentacdo; e (B) e (D)
ap6s da indentacdo. Em cada quadro encontram-se imagens da morfologia dos filmes microcristalinos, a estatistica
das imagens e um gréfico da altura do filme pelo seu comprimento lateral.
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Figura 3.15: Gréficos da (A) dureza, (B) rigidez e (C) médulo de elasticidade em relacdo a profundidade
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Foram indentados 30 pontos distintos e deles tragadas curvas de carga-deslocamento.
Foram escolhidas 8 curvas e apresentadas na Figura 3.14 (A-B). Nota-se que na maioria dos
casos a carga e a descarga de forga estdo praticamente sobre a mesma linha. As oscilacdes mais
significativas sdo justificadas por possiveis escorregamentos da ponta do indentador no grao de
diamante, o que certamente pertence ao erro da medida. Pelas curvas € possivel calcular a rigidez
mecanica, a dureza e o médulo de elasticidade como descrito na literatura [141].

A Figura 3.15 apresenta os graficos da Dureza (A), da Rigidez (B) e do Mddulo de
Elasticidade em fun¢do da profundidade (C) e pode-se afirmar que a Dureza do diamante
preparado foi de 22 GPa, a Rigidez 190 uN/nm e o Mddulo de Elasticidade de 300 GPa.

Das caracterizacOes dos filmes de diamantes observou-se que eles se assemelham aos
diamante naturais, no que se refere que as propriedades mecanicas como as apresentadas na
Figura 3.15. Houve aprimoramento da aderéncia dos filmes de diamante, por conta do aumento
da rugosidade da superficie do substrato e da utilizacdo do 6leo de mamona. A dopagem com
boro foi altamente benéfica para preparacdo de eletrodos de diamante semicondutores. Os
substratos que se destacaram foram de nidbio e silicio (tipo-p). As peculiaridades de cada

eletrodo sdo apresentadas a seguir.
3.2. Particularidades das deposicoes sobre cada material de substrato

O estudo das particularidades de cada material de substrato é de suma importancia para
concluir qual € o melhor para suportar o crescimento de filmes diamantiferos para a aplicacdo
eletroquimica. Os substratos utilizados apresentaram pureza comercial e ndao foram submetidos a
tratamento para purificagdo. Também € importante ressaltar que um dos objetivos deste trabalho
foi obtencdo de filme de diamante aderente ao substrato sem a utilizagdo de camadas

intermedidrias preparadas por evaporagdo, implantacdo idnica ou sputtering. De maneira geral a
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aderéncia do diamante ao substrato foi melhorada em todos os casos comparando com os
primeiros revestimentos realizados.

A seguir, materiais testados para desempenhar tal tarefa serdo apresentados, bem como os
resultados das diferentes andlises. O objetivo é encontrar os melhores substratos para filmes
diamantiferos CVD, com a finalidade de serem empregados na degradacdo de compostos

organicos persistentes.
3.2.1. Ni6bio (Nb)

De todos os substratos testados para deposi¢cao de filmes BDD para fins eletroquimicos, o
niobio ganhou destaque devido as suas propriedades que sdo favordveis para a formacdo do
diamante e também devido a forte ligacdo quimica entre o filme e o substrato. Neste trabalho
foram explorados revestimentos de tarugos de niébio de 110 mm de comprimento e de diametro
de 6 a 20 mm.

Os testes revelaram que a deposi¢do e o crescimento do diamante sobre o metal € peculiar,
pois os graos de diamante sdo formados sobre o Nb em poucos minutos e a aderéncia entre as
partes, depois do filme formado e coalescido, € alta. Carbeto de niobio € um refratario
extremamente resistente a corrosdo e favorece a formacao rdpida de diamante. A taxa média de
crescimento obtida também surpreendeu positivamente, pois alcangou valores préximos de
~3 pm.h'l, isto €, pelo menos 2 vezes maior do que sobre o Si, sob mesmas condi¢des de
deposic¢ao.

O niébio (Nb) € um metal de transi¢do, tem alta temperatura de fusdo (2750 K), o
coeficiente de dilatagcdo térmico € similar ao do silicio, a condutividade térmica de 0,53 W em 'K
' a dureza é de 6 Mohs, a entalpia é baixa para formagdo de carbetos, a ligacio com o carbono é

forte (579 kJ/mol), e a rede cristalina € cubica centrada no corpo. Tais propriedades chamaram a
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atencdo para o metal e um estudo sistemdtico da deposicio do diamante sobre o nidbio foi

conduzido.

SEI 50kV  X50,000 100nm WD 8.0mm

50KV X50,000 100nm WD 7.1mm

(B)

=4

SEI 50KV X50,000 100nm WD 7.9mm

50kV  X50,000 100nm WD 7.7mm

(C) (D)

SEI 5.0kv  X10,000 Tum WD 8.1mm

(E) (F)
Figura 3.16: Imagens SEM das morfologias tipicas dos diamantes e nanoestruturas de carbono depositados sobre

niébio. Foram realizadas pirdlises de (A) 6leo de mamona e (B) 6leo de mamona com pé de diamante HPHT.

Observa-se formacdo de graos de diamante em (C) e seus crescimentos em (D). Filmes de diamante coalescidos em
(E) e (F).

5.0kV  X10,000 1um WD 8.6mm
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Placas de Nb de 1x1 cm? jateadas e limpas em banho ultra-sonico com acetona receberam
uma gota de 6leo de mamona e foram inseridas no reator HFCVD para pirolisacdo do 6leo em
atmosfera de hidrogénio. Foram estudados diferentes temperaturas de pirdlise do dleo, tempo
para elevagdo da temperatura, tempo de deposi¢do, crescimento e o efeito de sucessivas pirdlises.

Na Figura 3.16 (A-F) sdo apresentadas imagens obtidas por microscopia eletronica de
varredura da superficie de nidébio apds pirdlise. As escalas, as ampliacdes, a distancia de trabalho
e o potencial de excitacdo utilizados para obten¢do da imagem estdo especificados em cada uma
delas. Em (A) observa-se a formag¢do de nanoestruturas de carbono quando a temperatura de um
substrato de Nb, com uma gota de 6leo de mamona, foi elevada gradativamente por 10 min até
600 °C (temperatura medida nas costa do substrato utilizando uma vareta de termopar).

Em (B), uma gota de 6leo de mamona contendo 1 mg de pé de diamante misturado foi
despejada sobre o substrato de ni6bio e 0 mesmo procedimento de pirdlise descrito em (A) foi
conduzido. Na Figura 3.16 (B) observam-se nanoestruturas envolvendo o p6 de diamante. Este po
foi preparado por detonag¢do de monocristal de diamante HPHT pela General Electric®.

Em (C,D) também repete-se o processo de pirdlise descrito em (A), contudo mantém-se
por 10-30 min a temperatura do substrato constante (600 °C nas costas do substrato) em
atmosfera rica em Hidrogénio (1 % C,HsOH/H,). Em (C) observam-se grdos de diamante
surgindo entre as nanoestruturas de carbono apds 10 min de patamar de temperatura, € em (D) o
patamar de temperatura foi de 30 min. Na imagem & possivel verificar o crescimento tipico dos
graos de diamante. Observa-se o aumento de 5 vezes do tamanho tipico dos graos em 20 min e
praticamente o desaparecimento das nanoestruturas. Acredita-se que elas foram fontes de carbono
para o crescimento dos graos de diamante quando o hidrogénio atdmico as decompuseram.

Nas imagens da Figura 3.16 (E) e (F) sao apresentados filmes de diamante coalescidos

tipicos sobre o niébio. Em (E) € apresentada a morfologia tipica de um filme com graos de
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tamanho médio ~1 um e facetamento majoritariamante <100>, ctibico. A morfologia tipica de um
filme com graos piramidais de tamanho médio ~1 um e facetamento majoritariamente <111>,

octaédrico, € apresentada em (F).
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Figura 3.17: Espectros Raman tipicos de diamantes e nanoestruturas sobre substrato de Nidbio. Os espectros foram
tomados com lente de 20x enquadrando uma regiio das amostras de Imm® (A) efeito de pirdlises do 6leo de
mamona sobre niébio; (B) pirélise do 6leo de mamona com pé de diamante; (C) efeito do aumento da concentracdo
de precursores na formac¢do do filme; (D) desdobramento do espectro Raman de nanodiamantes em picos
componentes.

Os testes demonstraram que com temperaturas ligeiramente inferiores a do crescimento
sob parametros Otimos € factivel desenvolver filme com grdos de facetas <111>. Para

temperaturas ligeiramente mais altas das utilizadas no crescimento otimizado, o tamanho dos
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graos <100> aumenta, mas a taxa de crescimento médio € menor. Os filmes foram depositados
utilizando os parametros experimentais descrito no Capitulo II. Utilizou-se 10% C,HsOH em H,
e 610-580 W de poténcia nos filamentos para revestimento dos tarugos.

Na Figura 3.17 (A-D) sdo apresentados espectros Raman tipicos da deposicdo de
diamantes e nanoestruturas sobre substrato de niébio. Os comprimentos de onda das linhas de
lasers, utilizadas para excitacdo das amostras ao efeito Raman, estdo especificados em cada
quadro. Os espectros foram tomados com lente de 20x enquadrando regido heterogénea das
amostras (~1 mmz).

Na Figura 3.17 (A) sdo apresentados espectros do efeito da pirdlise de uma gota de 6leo
de mamona puro sobre substrato de nidbio. O processo de pirdlise consistiu basicamente de se
elevar a temperatura do substrato engordurado com uma gota de 6leo gradativamente em
atmosfera de hidrogénio. Estudou-se o efeito da elevagdo da temperatura até 800 °C
sistematicamente de 5 a 60 min. Apos a pirélise, a temperatura foi mantida constante de 10 min a
12 h e depois o eletrodo foi desaquecido até temperatura ambiente.

Nos espectros, € possivel observar que as nanoestruturas, formadas somente da pirdlise,
sdo ricas em hibridizacoes sp2. Destacam-se picos centrados em 1365 e 1398 cm’, conhecidos na
literatura [110,113,115,140] por banda D e tipo-D, respectivamente. A banda centrada em
1600 cm™ revela a presencga de grafite nanocristalina. Apesar de, por vezes, o carbono amorfo
também ser identificado pela banda centrada em 1600 cm”, a confirmacio da grafite
nanocristalina € possivel pela excitacao das amostras com outra linha de laser e a comparagdo
entre os espectros. A grafite ndo dispersa, ou seja, a posi¢do, na qual sua banda ou pico esta
centrada, ndo muda. [140].

Uma banda centrada em 1325 cm’™' esté presente no espectro tomado apenas da pirolisacdo

rapida (10 min). Nao ha consenso sobre a origem da banda, todavia, a origem do pico € atribuida
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as hibridizacdes sp’. Paul May et al. (2008) [124] reportam que possivelmente o pico seja relativo
ao diamante lonsdaleite ou hexagonal. S. Prawer et al. (2000) [142] chamam a atencdo para as
nanoparticulas de diamante isoladas, pois estas podem apresentar pico Raman de 1332 a 1315
cm™. Ternyak et al. (2005) [105] reportam pico de diamante centrado em ~1325 cm™, sob forte
estresse de compressdo. Provavelmente, este dltimo ndo seja o caso das formacdes por pirdlise,
pois se observam a mesma banda em filmes coalescidos e nao coalescidos.

A manutencio de patamares de temperatura de 10 a 120 min mostrou o desaparecimento
das bandas D e tipo-D (1365 e 1398 cm’, respectivamente) e a formacdo da banda centrada em
1325 cm™. Ap6s 30 min, o pico tipico do diamante centrado em 1332 cm’” passou a ser detectado.
Com a amostra aquecida mais lentamente (1h) foi possivel formar nanoestruturas diversas cujo
espectro Raman mostra a coexisténcia dos picos e bandas centrados em 1325, 1365, 1398 e 1600
cm™, com enaltecimento da banda em 1325 cm’™ quando comparado com o aquecimento mais
rapido (10 min).

Na Figura 3.17 (B) € apresentado o espectro tipico da superficie do nidbio que teve dleo
de mamona com p6 de diamante aquecido até 600 °C (medidos na costa do substrato). O espectro
foi obtido utilizando a linha vermelha (A=633 nm), com o qual foi possivel observar componentes
de nanoestruturas (1140 e 1470 cm’l), da banda-D (1350-1370 cm'l) e banda-G (1606). A
conclusdo obtida € que o pico do diamante € intenso, estrito (largura média a meia altura, 14 cm”
" e centrado em 1330 cm™'. Destaca-se, ao lado esquerdo do pico tipico do diamante, um ombro
centrado em 1315 cm’™.

Na Figura 3.17 (C) € apresentado o efeito tipico do aumento da concentra¢ido de vapores
de 10 para 20 % do vol. total na deposicao de filmes de diamante CVD. Os crescimentos foram

conduzidos com a poténcia dos filamentos mantida constante em 600 W por 12 h para o
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revestimento de tarugos de niébio jateados, limpos e engraxados com 6leo de mamona misturado
com 1lg de p6 de diamante.

Comparando os espectros, ficou evidente que o filme crescido com volume menor de
vapor de dlcool apresenta melhor qualidade diamantifera (rico em hibridizacdes sp°). Destaca-se
principalmente o pico estreito (10 cm™), intenso e centrado em 1332 cm™. Crescimentos
realizados com concentracdo de vapores proxima a 20 % do vol. total apresentam mais
hibridizacdes sp2, quando comparado com filme crescido com 10 %. Bandas centradas em 1144 e
1480 cm™' sdo atribuidas ao trans-poliacetileno evidenciando a fase nano. Bandas D ( 1354cm‘1) e
G (1609 cm™) sdo mais pronunciadas com o aumento da concentracao de precursores.

Na Figura 3.17 (D) é apresentado um espectro tipico de filme de nanodiamantes
depositado sobre niébio. O desdobramento do espectro em picos componentes foi realizado para
melhor entendimento. Os ajustes matemdticos como e.g. largura dos picos sdo fundamentados
nos principios fisicos. O software Wire® foi utilizado empregando contribui¢cdes Gaussianas e
Lorentzianas, 50 % cada. Desta forma, ficou mais evidente a contribui¢cdo das bandas e picos
centrados em 1140, 1190, 1243, 1303, 1331, 1359, 1417, 1462, 1505, 1554, 1555 ¢ 1600 cm™.
Como primeira aproximacao, larguras e posi¢oes de alguns picos sdo definidos com margem para
ajustes matemdticos. Em (D), além do espectro Raman, observa-se uma tabela com as larguras,

posicgdes e alturas dos picos e bandas componentes.

3.2.1.1. Estudo do estresse residual mecanico em filmes de diamante

z

O comportamento do estresse no diamante sobre as placas e tarugos € similar. Foram
tomados espectros Raman em profundidade nos filmes de diamante depositados sobre tarugos e
placas de niobio. Na Figura 3.18 (A,B) € apresentada a analise em série tipica de um filme de

diamante microcristalino depositado sobre tarugos de niébio por 20 h. A posi¢do do pico tipico
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do diamante depende da profundidade na qual o espectro é tomado. Em (A) € possivel ter uma
visdo geral, uma vez que os espectros sdo tomados a cada 3 um. O maior deslocamento do pico
Raman (maior estresse) é encontrado na interface diamante/substrato e o estresse de compressao

€ distribuido ao longo do filme, sendo amenizado na superficie.
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Figura 3.18: O comportamento do estresse nos filmes de diamante depositados sobre niébio: (A) da superficie a
interface e (B) do estreitamento do pico e detalhamento inicial. Espectros Raman foram tomados de filme de
diamantes microcristalinos.
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Considerando as indmeras medidas realizadas, pode-se afirmar que os filmes mais
espessos apresentam menor estresse residual na sua superficie quando comparado com os mais
finos. Em (B) observa-se, além do suave estreitamento do pico tipico do diamante com a
profundidade, que o passo de 1 um a cada espectro tomado elucida melhor a distribuicao do
estresse desde a superficie.

Literatura acerca da deposicdo de diamante CVD sobre niobio

Apesar da deposicdo de diamante estar sendo explorada por empresas que confeccionam
eletrodos de diamante, que sdo utilizados em pesquisas cientificas diversas, muito pouco interesse
ha da comunidade cientifica em desenvolver trabalhos sobre a deposi¢cio de diamante sobre
niébio. Pelo menos muito poucos trabalhos foram reportados na literatura. As principais
contribuicdes sdo sumariamente apresentadas a seguir.

No trabalho intitulado Properties of Diamond Electrodes for Wastewater Treatment
Matthias Fryda et al. (1999) [44] desenvolveram eletrodos de diamante sobre substrato de até
50x60 cm” e aplicaram estes eletrodos em ensaios eletroquimicos. Diversos materiais foram
utilizados como substrato, entre eles estdo: nidbio, silicio, grafite, tantalo, titanio, molibdénio,
tungsténio e zirconio. Nao hd um detalhamento dos procedimentos experimentais utilizados para
deposicdo do diamante para cada substrato especifico e nem mesmo hd a apresentacdo das
caracterizacdes de todos os materiais diamantiferos e da caracterizac¢do dos eletrodos preparados.

Fracture-free release of CVD diamond [143] é, segundo melhor conhecimento, o trabalho
precursor da deposi¢do de diamante sobre nidbio. O diferencial do artigo de Kosky ez al. (1996) é
a utilizagdo de uma camada intermedidria de e.g. nidbio para reduzir o estresse residual nos

filmes de diamante, o que € promissor para o revestimento de grandes areas. Os autores discutem
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a deposi¢do direta de diamante e a presenca de trincas nos filmes de diamante por conta do
estresse residual mecanico.

K. Juttner e D. Becker (2007) em Characterization of boron-doped diamond electrodes by
electrochemical impedance spectroscopy [144] e Influence of surface inhomogeneities of boron
doped CVD-diamond electrodes on reversible charge transfer reactions [145] estudaram
eletroquimicamente eletrodos de diamante desenvolvidos sobre discos de niébio de 0.5 cm” de
area. Foram feitos estudos de voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia eletroquimica.
Eles observaram um baixa atividade eletroquimica dos eletrodos de diamante dopados com boro.

A reagdo de nidébio com o diamante é discutida em Reaction of niobium with diamond
films [146]. O grupo de pesquisa da IBM (1991) estudou a deposi¢dao do nidbio sobre o diamante
CVD preparado sobre silicio. Observou-se a formagdo de carbetos de ni6bio como camada
intermediaria entre os materiais, onde Nb,C formou-se a 700 °C e NbC a 900 °C.

Dentre os resultados apresentados na literatura e os obtidos neste trabalho, fica uma
certeza: o nidébio deve ser melhor explorado para deposicao de diamantes CVD. Eletrodos com

diferentes especificidades podem ser desenvolvidos
3.2.2. Silicio (Si)

O silicio tem sido o material mais explorado para deposi¢ao de filmes diamantiferos [61]
por conta de suas propriedades tais como: alta temperatura de fusdo (1687 K), alta condutividade
térmica 148 W/mK, dureza 9 Mohs, semicondutividade se dopado, baixa entalpia para formagao
de carbetos, forte ligacdo com carbono e rede cristalina ctbica de faces centradas [147-155].
Essas caracteristicas fazem do semimetal um material extremamente compativel com o diamante
CVD e, sendo ele amplamente aplicado na microeletronica e o segundo elemento mais abundante

na crosta terrestre, entao ele torna-o bastante atrativo para os estudos desta tese.
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Figura 3.19: Efeitos da variacdo de temperatura e concentragcdo de de precursores sobre a morfologia dos filmes de
diamante CVD depositados sobre tarugos de silicio. A temperatura de deposi¢do foi maior em (A) e menor em (F). A
concentracdo de precursores foi 20 % em (F) e 10 % em (A).




Neste trabalho foram depositados filmes de diamante microcristalinos, nanocristalinos,
tipo couve-flor e DLC sobre substratos cilindricos de silicio (tipo-p). Um estudo sistematico
sobre os efeitos da temperatura e da concentracio de precursores foi conduzido sobre tarugos de
silicio policristalinos de 6 mm de didmetro e 110 mm de comprimento. O encapsulamento do
substrato mostrou-se geralmente eficiente, pois a aderéncia entre as partes € bastante intensa.

A Figura 3.19 (A-F) apresenta os efeitos da variagdo de temperatura e da composi¢cdo
gasosa nas morfologias tipicas dos filmes de diamante policristalinos. De (A) a (F) apresentam-se
crescimentos feitos com poténcia dos filamentos e concentracdo de precursores constantes. Na
Figura 3.19, a maior temperatura e a menor concentracdo de carbono empregada foi em (A) e foi-
se diminuindo a temperatura e aumentando a concentracio de precursores até (F).

Em (A-D) s3o apresentados diamantes microcristalinos de tamanho médio ~1 um. Em
(A,B) destacam-se graos com facetamento preferencialmente <100>, estrutura cubica, e em (C)
graos piramidais de facetamento <111>, estrutura octaédrica. Tanto (D) como (E) sdo uma zona
de transicdo entre micro € nanodiamantes. Os graos piramidais com facetamento
preferencialmente <100> estdo perdendo os contornos em (D) e sdo mais raros do que em (A,B).
Em (E) diamantes nanocristalinos cresceram formando aglomerados piramidais de faces <111>,
j4 em (F) nanodiamantes nao facetados tipo couve-flor estdo em evidéncia.

Do estudo, conclui-se que para temperaturas ligeiramente inferiores a do crescimento
o6timo, a superficie torna-se mais dspera com o desenvolvimento de facetas <111>. Para
temperaturas ligeiramente mais altas do que as do crescimento G6timo, o tamanho dos grios
<100> aumenta, mas temperaturas muito mais altas do que a considerada 6tima, privilegia-se a
deposi¢do de DLC. Esses dados estdo em consonadncia com a literatura [147]. Diminuindo a
temperatura e aumentando a concentracdo de precursores observou-se a diminui¢do do tamanho

dos graos até a perda do facetamento.
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Na Figura 3.20 (A-D) sdo apresentadas andlises de micro-espectroscopia Raman das
amostras preparadas. Em (A) € apresentado o efeito tipico da variagdo da temperatura e da
concentracdo de gases na deposicdo de filmes diamantiferos. Espectros Raman foram obtidos
através de excitacdo 514 nm. Nota-se que com o aumento da temperatura e a diminui¢ao da
concentracio de precursores, privilegia-se a hibridizacio sp® do carbono. A diminuicdo da
temperatura ¢ o aumento da concentracdo de precursores acarretam desde a diminuicdo do

tamanho do grao de diamante, até a perda do facetamento (hibridizacdes spz).
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Figura 3.20: Espectro Raman dos filmes de diamante depositados sobre silicio. Avalia-se em: (A) os efeitos da
temperatura e concentra¢do de precursores sobre a hibridiza¢do do carbono em diferentes amostras; (B) a diferente
excitacdo Raman, utilizando diferentes linhas de laser sobre mesma regido de uma tnica amostra de nanodiamante;
(C) estresse pontuais ao longo do comprimento de um tnico filme e (D) o comportamento tipico do estresse nos
filmes de diamante com a profundidade, desde a superficie até a interface.
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Filmes crescidos com até 10 % do volume total sendo vapor da solugdo alcodlica boretada
e poténcia dos filamentos préximas a 610 W, sdo microcristalinos e ricos em hibridizacdes sp’.
No espectro Raman observa-se um pico estreito (7 cm™), intenso e centrado em 1332 cm™.
Filmes de nanodiamantes sem facetamento bem definido apresentam consideravelmente mais
hibridizacdes sp’, que os filmes microcristalinos. Os nanodiamantes foram depositados com até
20% da concentracdo gasosa da solugdo alcodlica boretada e poténcia dos filamentos em torno de
480 W. No espectro Raman observam-se diversos picos e bandas centrados ao redor de 1140 cm’™
e 1480 cm™ (fase nano e indicativo de trans-poliacetileno), 1332 cm’! (diamante), 1370 cm’!
(banda D) e 1550 cm’! (banda G) [110-115].

Na Figura 3.20 (B) € apresentada a caracterizacdo Raman de uma amostra de filme de
diamante nanocristalino depositado sobre silicio. Foram utilizadas trés diferentes linhas de lasers
sobre a mesma regido da amostra. Observa-se que diferentes energias de excitacdo (comprimento
de onda do laser) promovem diferentes excitagdes na amostra. A linha mais préxima do
ultravioleta (488 nm) € mais sensivel as hibridizagoes sp3, enquanto, as mais proximas do
infravermelho (633 e 785 nm) sdo mais sensiveis as sz_ Em especial a linha de 785 nm € bastante
sensivel 2 essa banda centrada em ~1315 cm™ [124]. Ndo h4 consenso sobre a origem do pico,
mas acredita-se ser de hibridizac¢Oes sp3. Observa-se a dispersdo da banda centrada em torno de
1600 cm™', indicando a presenca de carbono amorfo na amostra.

Foram conduzidos mapeamentos das superficies de filmes de diamantes depositados sobre
silicio. Na Figura 3.20 (C) € apresentado o espectro tipico de diamante microcristalino obtido
pela linha de excitacdo laser de comprimento 488 nm. Nota-se pico estreito (11 cm™), intenso e
centrado em ~1331 cm™. Observaram-se pequenas oscilacdes na posi¢do do pico tipico do

diamante (1330-1333 cm™). Essas pequenas variacdes demonstraram zonas pontuais de estresses

intrinseco (1330 cm']) e extrinseco (1333 cm']). A presenga de estresse intrinseco (tensdao) pode
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estar relacionado com o desprendimento do filme naquela regido ou apenas com um
defeito/imperfei¢ao local. Andlises em série tomando espectros em profundidade ajudaram a
elucidar a distribuicao do estresse de compressao nos filmes de diamante sobre silicio.

Na Figura 3.20 (D) é apresentado o comportamento do estresse no filme de diamante
microcristalino sobre Si. Inimeras medidas foram realizadas para obter valores estatisticos
confidveis. Os resultados mostraram que o estresse no diamante crescido sobre o Si é
definitivamente menor do que sobre o Nb, apesar de apresentarem distribuicdes semelhantes ao
longo do filme. Contudo, a diferenca intrigante entre eles € que no silicio, a largura média do pico
tipico do diamante (1332 cm™) aumenta com a profundidade, enquanto com o niébio diminui.

Literatura acerca da deposicdo de diamante CVD sobre silicio

O desenvolvimento de novos materiais para microeletronica tem sido um grande
motivador para as pesquisas. Isso se traduz em novas técnicas para revestimentos rapidos,
jungdes p-n e aplicagdes diversas. O silicio tem sido bastante explorado em trabalhos envolvendo
a deposicdo e aplicac@o de diamante CVD. A literatura € rica. Os trabalhos mais citados e os mais
relevantes para a temadtica presente sdo apresentados a seguir.

M. C. Granger et al. (2000) [244] apresentaram um trabalhos sobre os comportamento
eletroquimicos padrdes de eletrodos de diamantes policristalinos dopado de alta qualidade
comparando eletrodos que o grupo do Dr G. Swain preparou com os produzidos pela marinha dos
Estados Unidos da América.

M. Frenklach et al. (1989) reportaram em Induced nucleation of diamond powder [148] e
Homogeneous nucleation of diamond powder in the gas phase [149] a formacdo de graos de
diamante sobre substrato de silicio facilitando a nucleacdo inicial do cristal. Heterodtomos foram

adicionados na atmosfera gasosa do reator CVD. Silano ou diborano foram adicionados a mistura
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de acetileno em hidrogénio ou argdnio. O fendmeno da nucleagdo induzida, demonstrada no
trabalho, oferece um meio para produgao controlada de diamantes e materiais a base de carbono.

Os efeitos da polarizacdo do substrato de silicio foi inicialmente testado por X. Jiang et al.
(1994) [150] em Nucleation and initial growth phase of diamond thin films on (100) silicon. Os
resultados mostraram que a técnica € eficiente para acelerar o processo de deposicao do diamante.
Cristais foram identificados quase que instantaneamente junto com a formacdo de carbeto de
silicio.

Cyclic voltammetry measurements on boron- and nitrogen-doped diamond layers [151] e
Application of N- and B-doped CVD diamond layers for cyclic voltammetry measurements [152]
sdo estudos classicos das propriedades eletroquimicas superiores dos diamantes CVD dopados
com boro e nitrogénio. A larga janela de potencial (até 7 V), a densidade de corrente baixa e as
estabilidades quimicas e fisicas foram estudadas.

Daibing Luo et al. (2009) em Fabrication and electrochemical behaviour of vertically
aligned boron-doped diamond nanorod forest electrodes [153] apresentaram um método de
fabricacdo de nanofios de diamante dopados com boro depositados sobre placas de silicio. Este
tipo de eletrodo plano exibe excelente desempenho eletroquimico devido a sua grande area ativa.

O trabalho Electrochemical performance of diamond-like carbon thin films [154]
reportado por E. Liu e H-W. Kwek (2008) descreve o comportamento do DLC como material
para aplicacdo eletroquimica. Os filmes de DLC depositados por método CVD ativado por
descarga em arco apresentaram alta impedancia, alta resisténcia a polarizacdo e inércia quimica,
demonstrando que o revestimento € resistente a ambientes dcidos agressivos.

Trabalhos tratam de aprimoramentos das respostas eletroquimicas dos eletrodos de
diamantes. Tais aprimoramentos podem ser realizados por aquecimento, acdo de agentes

quimicos como e.g. acido sulftrico, e polarizagao catédica. Como exemplo Hugo B. Suffredini et
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al. (2004) em Enhanced electrochemical response of boron-doped diamond electrodes brought
on by a cathodic surface pre-treatment [155] apresentam resultados dos efeitos da polarizacao
dos anodos de diamante na reposta eletroquimica em estudos de voltametria ciclica. Os autores
observaram a resposta de sistemas reversiveis ferri-ferro (K4Fe(CN)g).

A deposi¢do do diamante sobre o silicio tem sido explorada por grupos de pesquisa de
todo mundo e resultados muito promissores ja foram reportados. Em consonancia, este trabalho
averiguou que o silicio € um excelente material de substrato para preparacdo de eletrodos de

diamante cilindricos.
3.2.3. Liga de titanio grau V (Ti6Al4V)

Filmes de diamante dopados foram depositados sobre substratos tubulares de liga de
titdnio grau 5 (Ti6Al4V) com comprimento de 110 mm e didmetro de 1 a 20 mm. A referida liga
€ composta por 6% de aluminio e 4% vanadio e de titdnio para o balanco. A partir dos testes
preliminares foi possivel observar que a deposi¢do do diamante sobre a liga deveria ocorrer com
temperatura inferior a 600 °C, utilizando a distancia entre os filamentos € o substrato maior do
que a usual (5 mm). Nessas configuracdes, os filmes de diamante mostraram-se bastante
aderentes e com excelente condutividade elétrica. Diversas técnicas foram empregadas durante o
crescimento, tais como: camadas intermedidrias e multiplas camadas de diamantes
microcristalinos, nanocristalinos e nao facetados, DLC e nanoestruturas de carbono. Mais
detalhes sobre os arranjos experimentais podem ser encontrados no Capitulo II.

Os principais motivos para a escolha desse substrato sdo: (i) a deposi¢do sobre substrato
metdlico diminui a impedancia para os portadores de carga elétrica no conjunto
substrato/diamante, e ainda facilita a realizacdo de contatos elétricos; (ii) possivel passivacao

eletroquimica do substrato de titdnio, o que seria util, caso o filme de diamante trincasse ou
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descascasse durante as degradacdes eletroquimicas; e (iii) a aderéncia do diamante sobre tubo de
Ti puro mostrou-se inicialmente bastante baixa, em decorréncia da baixa ou ndo formacao de
carbetos na superficie do tubo.

O diamante CVD possui, de maneira geral, maior dificuldade para crescer diretamente
sobre os tubos de Ti6Al4V do que sobre o Nb e o Si. Enquanto a taxa média de crescimento do
diamante sobre o silicio esteve préxima a 1,5 um.h™', sobre a liga de titanio esta ndo ultrapassou
0,5 pm.h'l. Como a liga contém aluminio que evapora a 600 °C impedindo a formagdo de
carbetos, foi necessdrio fazer uma camada intermediéria de carbono para impedir a evaporacao
do aluminio e também a difusdo dos elementos (C, H e O) pela superficie e para dentro do
substrato tubular.

A forte difusdo que ocorre na temperatura de deposicdo do diamante altera as
propriedades do titanio [157-166]. Desta forma, a camada intermedidria mostrou-se fundamental
para preservé-lo, porém com o empecilho de ser um processo lento, visto que a sua deposi¢dao
requer uma reconstru¢do da superficie. Com o objetivo de acelerd-la, o 6leo de mamona foi
testado com algum sucesso. A pirdlise do 6leo promoveu o crescimento de nanoestruturas a base
de carbono, nanograos de diamante hexagonal e DLC, favorecendo a nucleacdo inicial.

A nucleagdo inicial do diamante sobre o titdnio € lenta devido a baixa formacgdo de
carbetos de titanio (TiC) na superficie da liga. A difusdo de atomos de carbono para o interior do
substrato é uma reacdo competitiva a formagdo desses carbetos e, subsequentemente, do
diamante. Somente apds essa camada de carbetos estar suficientemente espessa para impedir a
difusdo do carbono para o interior do substrato, é que o diamante comega a formar nicleos ativos.

A questdo problemadtica estd na diferenca entre o coeficiente de dilatacao térmico do filme

e do substrato e a baixa formacdo de carbetos na superficie do titanio, fator que cria muito
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estresse de compressao (até 10 GPa) e baixa interagao quimica, respectivamente. Inimeros filmes
delaminaram durante o processo de resfriamento do eletrodo para temperatura ambiente.

O aumento da rugosidade da superficie e a utilizacdo do 6leo de mamona com pé de
diamante novamente atuaram favorecendo a formacdo de carbetos e sitios ativos. Ambas as
técnicas colaboraram com a interacdo entre as partes (Ti6Al4V/ Diamante), além de aumentar a
nucleagdo inicial. Ainda mais, o resfriamento lento (2-5h) do eletrodo certamente favoreceu o

equilibrio termo-mecanico dos filmes.

600°C 20h 600°C

1h 600W

400°C 2h e

30 I:i[l:() W d00C 0% C>;Hs01
s Sdale s distancia filamento-substrato ~ 10 mm 20°C

Figura 3.21: Representacdo esquemadtica dos pardmetros experimentais para deposi¢do de diamante sobre liga de
titAnio grau V.

Neste sentido, a Figura 3.21 apresenta esquematicamente as rampas de temperaturas
utilizadas em um crescimento padrdo de diamante sobre substrato dessa liga de titanio.
Novamente, mais detalhes sobre os arranjos experimentais podem ser encontrados na seccao
Procedimento Experimental, Camada Intermedidria, Capitulo II. Maiores distancias entre
filamento e substrato, 10 mm, e maiores tempo de deposicdo, 24 h, sdo necessdrios para uma

deposi¢do adequada para aplicacdo dos eletrodos produzidos para eletroquimica.
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Figura 3.22: Imagens obtidas utilizando microscépio eletronica de varredura de superficie de filmes depositados
sobre tubos de titdnio grau V com énfase em: (A) visdo superficial do tubo; (B) se¢do de corte; (C,D) diamante
microcristalino; (E) morfologia de transi¢do; e (F) nanodiamante
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Na Figura 3.22 sdo observadas imagens tipicas obtidas com microscépio eletrdnico de
varredura da superficie de filmes de micro e nanodiamantes crescidos sobre tubos de titanio. A
ampliacdo e a escala podem ser conferidas na barra inferior de todas as imagens. A caracteriza¢io
por microscopia, além de ser util para estudos morfolégicos, ainda € uma importante ferramenta
para verificacdo da coalescéncia, de trincas e de descascamentos dos filmes. Na Figura 3.22 (A-
F) sdo apresentadas: (A) visdo aérea do tubo; (B) secdo de corte do filme; (C,D) diamante
microcristalino; (E) morfologia de transi¢do; e (F) nanodiamante.

A Figura 3.22 (A) apresenta a superficie do revestimento do substrato de titdnio de 6 mm
de didmetro com ampliacdo de 25 vezes. Essa visdo salienta a homogeneidade dos filmes finos de
diamante. Em (B), uma regido que sofreu descascamento durante o resfriamento do eletrodo é
ampliada em 10 mil vezes. Na imagem € possivel observar o crescimento colunar do filme de
diamante microcristalino e a formagdo da camada intermedidria entre o filme e o substrato.

As imagens (C,D) na Figura 3.22 revelam grdos majoritariamente piramidais com face
triangular <111> e com arestas tipicamente menores do que 1 micron. Na superficie fica nitida a
formacdo de novos nucleos, que participam de um constante processo de re-nucleacdo. Nao se
obteveram graos de diamante consideravelmente maiores do que 1 um sobre substrato de titinio.
A Figura 3.22 (E) apresenta uma zona de transi¢do entre nanodiamante facetado e nanodiamante
tipo couve-flor. Grdos piramidais com facetamento <100> e cantos abaulados podem ser
visualizados, bem como formas grafiticas e carbono amorfo.

A morfologia tipica de nanodiamante depositado sobre titdnio € evidenciada na Figura
3.22 (F). E possivel visualizar uma superficie granular lisa, sem cristalitos muito bem facetados.
Eletrodos com tais nanodiamantes foram os mais frequentemente preparados devido as

temperaturas aplicadas nesses crescimentos e a distancia entre os substratos e os filamentos.
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A caracterizagdo Raman minuciosa dos filmes de diamante depositados sobre a liga de

titdnio € apresentada na Figura 3.23. Em cada quadro estd especificada a linha de excitagdo laser

utilizada para identifica¢do das formag¢des do carbono. Em (A) € apresentado o efeito da variacao

da temperatura e da concentracdo de precursores na hibridizagdo do carbono. A linha de

excitacdo utilizada é a azul (488 nm). As bandas e os picos centrados sdo acompanhados em 1140
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Figura 3.23: Espectros Raman tipico de filmes depositados sobre liga de titdnio grau V, enfatizando: (A) efeito da
variacdo de temperatura e concentragdo de precursores; (B) camada intermedidria de DLC; (C) desdobramento do
espectro em picos componentes; (D) variacdo do estresse local a partir da superficie.

Os testes possibilitaram observar que o crescimento realizado com temperaturas mais

elevadas (600 W) e com concentracdo de precursores mais baixa (10 %) privilegia a hibridizacao
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sp> do carbono. Em contrapartida, a diminuicdo da temperatura e o aumento da concentracio de
carbono privilegiam a hibridiza¢ao sp”. Todos os testes foram executados dentro dos limites
estipulados nos Parametros Experimentais do Capitulo II (600-400 W e 0,1-20 % C,HsOH/H,).

Na Figura 3.23 (B) € apresentado o espectro tipico de DLC, assim como depositado sobre
substrato de liga de titdnio. A linha de excitacdo utilizada para obtenc¢do do espectro foi de 514
nm. Picos intensos e centrados em 1370 e 1588 cm™ sdo destaque na faixa coberta pelo espectro
de 1100 a 1800 cm™. Os picos correspondem respectivamente a banda D (Desordem) e da banda
G (Grafite). Ambas as bandas sdo relacionadas a hibridizagcao sp2 do carbono.

A banda D (grafite desordenado) € atribuida a simetria A, enquanto a banda G
corresponde a0 modo de estiramento C-C de simetria E,, nos materiais tipo grafite
[110,113,115,140]. A intensidade relativa dos picos (Ip / Ig) pode ser tutil para avaliagOes
semiquantitativas de hibridacdes tipo sp3 presentes no ponto em que o espectro foi tomado.
Quando o valor dessa razdo é pequeno ou tende a zero, significa que existe um conteido elevado
de hibridizacOes sp3. Caso a razdo tenda a zero, pode-se afirmar que até 50% do contetudo € de
hibridizacoes sp3 [156]. No espectro da Figura 3.23 (B), a razdo entre as intensidades Ip e Ig € de
0,6; o que revela predominancia de hibridizagdes tipo sp3 .

O espectro tipico de filme de diamante microcristalino depositado sobre a liga €
evidenciado na Figura 3.23 (C). O filme foi preparado sobre uma camada intermedidria
proveniente de pirdlises sucessivas de 6leo de mamona. A deposicdo de diamante microcristalino
foi realizada com a poténcia dos filamentos constante em 500 W e com 15 % do volume total
sendo de vapor de etanol. A linha vermelha (633 nm) foi utilizada para excitacdo do efeito
Raman, que evidencia hibridizacdes sp”. Foram observados picos e bandas centradas em 1140,

1207, 1251, 1270, 1280, 1300, 1315, 1334, 1358, 1420, 1470, 1515 e 1550 cm™".
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Foram conduzidos mapeamentos das superficies das amostras. Notou-se um pico estreito
(11 cm™), intenso e centrado entre 1327-1342 cm™'. Essas grandes oscilacdes na posi¢do do pico
Raman tipico para o diamante s@o ocasionadas por zonas pontuais de estresses intrinseco
(1327 cm™) e extrinseco (1342 cm™). Ap6s os estudos mencionados, cogita-se que a presenca de
estresse intrinseco (tensio) pode estar relacionada com o desprendimento do filme naquela regido
ou apenas com um defeito/imperfei¢do local. Filmes aderentes geralmente apresentam grandes
estresses locais, assim como nos casos ja mencionados. Intrigantemente, quando analisados em
profundidade, esses filmes ndo apresentam o mesmo comportamento dos depositados sobre o
substrato de Nb e Si.

Na Figura 3.20 (D) ha um grafico tipico da distribui¢do do estresse ao longo da espessura
do filme de diamante de 6 um de espessura sobre titdnio. Enquanto, os eletrodos Si/BDD e os
Nb/BDD sdo constituidos de filmes de diamante, que apresentam menor estresse na superficie e
maior estresse na interface com o substrato, o mesmo nao acontece com o Ti6Al4V/BDD.
Observa-se maior estresse na superficie do diamante e um relaxamento ao longo do filme até a
interface com o substrato.

Literatura sobre deposicao de diamante CVD sobre Ti6Al4V

As ligas de titanio s@o muito aplicadas nas dreas médica, quimica e aeroespacial devido a
sua incomum resisténcia a corrosdo, grande elasticidade e baixa densidade. No entanto, sua
fadiga sob cargas e descarga e a fragilizacdo sob baixas temperaturas sdo prejudiciais para
indmeras aplicacdes na engenharia. Na literatura é comum encontrar trabalhos tratando a
deposicao de diamante sobre ligas de titdnio que almeja aprimorar suas propriedades triboldgicas,
sanando os problemas de fadiga e fragilizacdo [157-166]. Heuristicamente, a deposicdo de
diamante sobre titdnio e suas ligas funciona bem em temperaturas menores do que as usuais

(850 °C), por volta de 600 °C. Os substratos tém a rugosidade da superficie aumentada
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majoritariamente por ranhuras causadas por p6 de diamante e os filmes depositados possuem
excelente qualidade, mas sdo sujeitos a forte estresse de compressdo. A seguir sdo descritos os
diferenciais dos trabalhos mais relevantes sobre deposi¢do de diamante sobre titdnio e suas ligas.

Barros et al. (2001) [157-159] nos trés trabalhos intitulados: Influence of diamond
characteristics on the tribological behaviour of metals against diamond-coated Ti6Al4V alloy;
Two-step process for improved diamond deposition on titanium alloys at moderate temperature e
Tribological performance of diamond-coated Ti6AI4V alloy with respect to diamond
characteristics, apresentaram a deposicdo de diamante sobre a liga de titanio utilizando uma
camada intermedidria de carbono. Essa camada foi quimicamente depositada ajustando os
parametros do reator CVD. Assim como neste trabalho, maior concentracdo de carbono e menor
temperatura sdo utilizadas nas horas iniciais de deposic¢ao.

Quantitative measurement of residual biaxial estresse by Raman-spectroscopy in diamond
grown on a Ti alloy by chemical-vapor-deposition € um trabalho de Ager et al. (1993) [160] que
trata a respeito da deposi¢ao de diamante CVD sobre substratos de titdnio e do estresse residual
destes com espectroscopia Raman. Segundo o estudo, o estresse mostrou-se acima de 17 GP,
diminuindo bruscamente quando o filme delaminava, fato que evidencia que sua origem ¢é
térmica, ou seja, de compressao. Picos Raman para o diamante estiveram proximos a 1342 cm™.

Diniz et al. (2004) em Micro-Raman spectroscopy for estresse analysis on large area
diamond/Ti6Al4V electrodes [161] analisaram o estresse residual nos filmes de diamantes
depositados sobre placas perfuradas ou ndo de ligas de titAnio de 12 cm®. O gradiente de
temperatura depende do formato do substrato (placas perfuradas) e também por conta da maior
quantidade de hibridiza¢des sp® do carbono. O aumento da drea util nas placas perfuradas foi de

até 30%, quando comparadas as nao perfuradas.
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Sooda et al. (1992) em The effect of carbon ion implantation on the nucleation of
diamond on Ti6Al4V alloy [162] prepararam filmes de diamante sobre substratos de titnio
utilizando camada intermedidria de fons de carbono implantados. Diamantes de excelente
qualidade foram depositados, em contra partida, o estresse interno foi tao alto que os filmes quase
sempre soltavam partes. Quanto maior a concentracdo de carbono implantada, menor foi a taxa
de crescimento observada no intervalo que trabalharam.

Beck et al. (1999) no artigo intitulado Boron doped diamond (BDD)-layers on titanium
substrates as electrodes in applied electrochemistry [163], apresentaram contribui¢cdes da
aplicacdo de diamante depositados em multiplas camadas sobre titanio.

Em Adhesion of diamond coatings on cemented carbides [164], Nesladek et al. (1995) é
mostrada a deposi¢cdo de uma camada intermediaria de Ti sobre WC-Co. Uma justificativa
plausivel para que o diamante depositado permanecesse aderente sobre a camada intermediéria de
Ti, seria o revestimento apenas parcial da superficie do substrato com titanio deixando distintas
camadas de materiais, que dilatam em diferentes propor¢des e quantidades.

Investigation of diamond coatings on titanium substrates for electrochemical applications
[165] de Gerger et al. (2004) tras, por sua vez, a aplicacdo de eletrodos de diamante preparados
sobre titanio. Apesar da excelente condutividade elétrica, os diamantes nido possuiam boa
aderéncia. Os autores apresentaram uma relacdo entre o percentual de boro nos filmes e a sua
aderéncia. O estudo mostra ainda, que a maior inser¢do do vapor do trietilboro favorece a
hibridacdo sp” do carbono, o que propicia maior aderéncia ao filme. Na verdade, com a maior
insercdo de boro, mais carbono também ¢ inserido, considerando que a fonte de boro é
(B(C2Hs)3).

Groogler et al. (1998) em Tribological optimization of CVD diamond coated Ti6Al4V

[166] reportam uma das primeiras deposi¢des de diamante sobre a liga de titdnio. Apds lixar e
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semear com pé de diamante, o substrato foi mantido em 800 °C com 4% da taxa de fluxo
constituido de metano. Os autores afirmam que o efeito do polimento foi unicamente mecanico.
No presente trabalho foi possivel fazer a deposi¢do direta dos diamantes CVD de
excelente qualidade sobre o substrato de titanio cilindricos de até 65 cm?. Todavia, além da taxa
média de crescimento ser muito baixa, 0,5 pmh'l, os filmes muitas vezes descascavam ou
trincavam. O aumento da rugosidade da superficie novamente foi muito importante para melhorar
a aderéncia entre filme e substrato, assim como a utilizacdo o 6leo de mamona anteriormente
mencionado. Os eletrodos de Ti6Al4V/BDD foram aplicados em testes eletroquimicos
apresentaram resposta interessante mesmo que ndo tenham suportado longos periodos de
degradacdes eletroquimicas. Estes resultados s3o promissores ainda que preliminares, pois
observou-se consideravel aumento da aderéncia do filme e da area de deposicio sem a
necessidade de uma camada intermedidria obtida por implantagdo i6nica de outro metal, por

exemplo.
3.2.4. Tungsténio (W)

Filmes diamantiferos foram depositados sobre substrato de tungsténio de 0,56 a 10 mm de
didmetro e 110 mm de comprimento. A Figura 3.24 (A-D) mostra as morfologias tipicas dos
filmes de diamante, assim como depositados sobre fios e tarugos de tungsténio. As escalas,
ampliacdes, distancia de trabalho e potencial de excitacdo utilizados para a captagdo da imagem
estdo especificados em cada quadro. Em (A), sd@o apresentadas imagens de trés pontas de fios de
tungsténio de 0,56 mm de didmetro encapsuladas com diamante microcristalinos. Filmes de
diamante com graos piramidais, facetamento triangular majoritariamente <111> e tamanho médio

aproximado (B) 20 pum, (C) 1 pm e (D) 300 nm s3o mostrados. Em (E) e (F) sdo destacadas as
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imagens de nanodiamantes do tipo couve-flor. Tratam-se de superficies lisas e de cristalitos sem

facetamento bem definidos.

50KV X1,000 10um WD 14.3mm

SEI 5.0kV X25 Tmm WD 14.0mm

(A)

SEI 5.0kvV  X15,000 Tum WD 8.3mm SEl 50kV  X30000 100nm WD 7.3mm

©) (D)

SEI 50KV X7,500 1gm  WD85mm SEl 50KV  X50000 100nm WD 85mm

(E) (F)
Figura 3.24: Morfologias tipicas de diamantes (A-C) microcristalinos, (D) nanocristalinos e (E,F) tipo couve-flor
depositados sobre fios e tarugos de tungsténio.
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Figura 3.25: Espectro Raman tipico de diamantes (A) microcristalinos e (B) nanocristalinos excitados pela linha
azul (488 nm) e linha vermelha (633 nm), respectivamente

A Figura 3.25 evidencia espectros Raman tipicos de diamantes (A) microcristalinos e (B)
nanocristalinos depositados sobre tungsténio. Diferentes lasers para excitacdo foram utilizados
(A) A=488 nm e (B) A=633 nm. Nos espectros, os picos tipicos do diamante (1332 cm™) estdo
deslocados por conta da ac¢do do estresse de compressdao de até 5 GPa. Vide modelos e cédlculos
na referéncia [167]. Na Figura 3.25 (A) é apresentada uma amostra tipica de filme microcristalino
rica em hibridizagdes sp’. Tal filme é de boa qualidade diamantifera, considerando a diferenca na
seccdo de choque do carbono amorfo, grafite e diamante. No espectro destaca-se o pico intenso,
estreito (11 cm']) e centrado em 1338 cm'], enfatizando o estresse de compressao.

Na Figura 3.25 (B) destacam-se as bandas centradas em 1085, 1228, 1420, 1470, 1506 e
1603 cm™. A banda dominante do carbonato (CO32'), atribuida ao estiramento simétrico do grupo
planar, ocorre em 1085 e 1087 cm’! [168]. As bandas em 1228, 1506 e 1603 cm ! sdo tipicas de
carbono amorfo e grafite [169]. As bandas centradas em 1420 e 1470 cm’, quando juntas,

evidenciam a presenca de diamante ultra-nanocristalino [170].
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Consideracoes gerais acerca da deposicdo sobre fios e tarugos de tungsténio

O tungsténio é um metal que apresenta alta temperatura de fusdo (3695 K), boa
condutividade térmica (1,73 W cm’! K'l), estrutura cristalina de corpo centrado, coeficiente de
expansdo térmica préximo ao silicio (4,5 pm m™ K), dureza 7,5 Mohs e facilidade para a
formacdo de carbetos em sua superficie. Por este motivo € que o tungsténio e suas ligas t€ém sido
amplamente explorados [170,171]. Neste trabalho, foram depositados diamantes sobre diferentes

didmetros de fios e tarugos de tungsténio de pureza 98%.
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Figura 3.26: Espectros Raman de amostras de diamante microcristalinos preparadas sobre fios e tarugos de
tungsténio de diferentes didmetros onde: (A) 10 mm, (B) 6 mm, (C) 2 mm, (D) 1 mm, (E) 0.56 mm.

A aderéncia entre filmes de excelente qualidade diamantifera (ricos em hibridizac¢des sp3),

e este tungsténio € forte, principalmente quando os substratos tém a rugosidade da superficie
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aumentada e quando se utiliza 6leo de mamona para elevar a nucleacdo inicial e fortalecer
interacdo quimica. Quando diamante é depositado sobre tungsténio podem se formar 6xido - W,C
e WC — sendo o diamante CVD bastante aderente ao ultimo, que é obtido em temperatura

maiores (i.e. 920 °C).
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Figura 3.27: Variacao da posi¢do do pico tipico do diamante em relacio ao didmetro do eletrodo

Outro dado interessante ¢ a dependéncia do estresse com o didmetro do substrato, a
espessura do filme e da aderéncia entre as partes. O estudo variando o didmetro dos tarugos de
tungsténio foi realizado para verificar os efeitos do estresse nos filmes de diamantes que os
revestiam.

Na Figura 3.26 espectros Raman s3o apresentados de amostras de diamante

microcristalinos preparadas sobre fios e tarugos de tungsténio de diferentes didmetros com

aproximadamente mesma espessura € depositadas sob condicdes similares. Os didmetros dos
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substratos estdo especificados pelas letras e correspondem: (A) 10 mm, (B) 6 mm, (C) 2 mm, (D)
1 mm, (E) 0.56 mm. A varia¢do da posicao do pico tipico do diamante € apresentada em funcdo
do didmetro do eletrodo na Figura 3.27.

Os resultados, apresentados na Figura 3.26 e na Figura 3.27, mostraram que o estresse
residual sob filmes crescidos em condicdes similares nos tarugos, decrescem com o aumento do
diametro do cilindro. Observou-se que o estresse residual ¢ menor em filmes de diamante
crescido sobre substratos de didmetros maiores, do que aqueles crescidos em didmetros menores.
Tal fendmeno fisico € justificado pelo fato de cada pequena parte do substrato ser mais

semelhante a uma regido plana nos substratos de didmetros maiores.

(B)

Figura 3.28: Micrografia de amostras crescidas sobre fio de tungsténio de 560 micra com ampliagcdo de (Aa) 300x, e
(B) 5000x; enfatizando caso em que o substrato e o filme estdo parcialmente sem ligacao.

A seccdo de corte de um eletrodo de diamante preparado com fio tungsténio de 0,56 mm
de diametro € destacada abaixo na Figura 3.28. Apesar de encapsular sem apresentar evidéncias
de trincas ou descascamentos, o filme de diamante muitas vezes solta-se do substrato.
Baranauskas et al. (2002) [172-174] ja haviam observado a ocorréncia do fato.

Quando a superficie do substrato € mapeada radial e longitudinalmente tomando os

espectros Raman, observa-se que o desvio da posi¢ao do pico tipico para o diamante depende
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também da aderéncia. No caso de filme auto-sustentdvel, o estresse de compressao € aliviado,
uma vez que o substrato ndo esta presente [105].

Literatura sobre diamante depositado sobre tungsténio e sua aplicacdo como eletrodo

A deposicdo de diamante tem sido explorada sobre fios de tungsténio por conta da
compatibilidade entre os materiais como ja mencionado. Microeletrodos tem sido desenvolvidos
depositando diamante dopado sobre tungsténio para aplicagdo em eletroandlises e em sistemas
bioldgicos. Os trabalhos mais vezes relevantes da drea sdo apresentados a seguir.

Sonoelectrochemistry at tungsten-supported boron-doped CVD diamond electrodes [171]
reportado por John S. Foord e Richard G. Compton et al. (1999) apresentam estudo de
transferéncia de elétrons através da reducdo de peréxido de hidrogénio e o efeito que causa na
sensibilidade da resposta eletroquimica do eletrodo de diamante dopado preparado sobre fio de
tungsténio. Os autores relataram que a re-imersdo do eletrodo no plasma de hidrogénio do reator
CVD renova as propriedades da superficie dos eletrodos.

Teofilo et al. (2007) [173] prepararam eletrodos de diamante sobre fios de tungsténio e
empregaram o0s em ensaios voltamétricos. Eles observaram melhor resposta eletroquimica
utilizando eletrodo altamente dopado com pouca fase grafitica.

John B. Cooper et al. (1998) em Fabrication of Boron-Doped CVD Diamond
Microelectrodes [175] desenvolveram microeletrodos de diamante sobre fios de tungsténio
depositando um tnico monocristal ou um filme policristalino sobre a ponta do substrato.

Tubos de diamante auto-sustentdveis foram reportados por diversos grupos de pesquisa
[172-174,176]. A técnica para preparacdo destes tubos € o revestimento de fios com diamante
CVD. Os filmes devem ser espessos para que o substrato possa ser removido. Em exemplo de
execu¢do, Baranauskas et al. (2002) em [172,174] fizeram uso da técnica. Em trabalho

subsequente, Baranauskas et al. (2010) [177] mostraram a aplicacdo deste tubos em fémur de
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ratos da linha Wister, analisando a osteo-integracdo de tubos de diamante microcristalino e
nanocristalino. Os resultados obtidos neste trabalho estdo em sintonia com os apresentados na
literatura, no que se refere a preparacao de eletrodos de diamante.

Filmes bem aderentes a substratos de tungsténio foram preparados sobre fios e tarugos do
material (0,5 < ¢ < 10 mm), entretanto os filmes se soltaram durantes os testes eletroquimicos.
Pelo melhor conhecimento, ndo foi encontrado nenhum trabalho na literatura que aplicou
eletrodos de diamante preparados sobre tungsténio em degradacOes eletroquimicas, talvez por

conta dos insucesso observados.
3.2.5. Molibdénio (Mo)

O molibdénio € um metal de transicdo com propriedades favoraveis a deposicdo de
diamante CVD. O material possui alta temperatura de fusdao 2896 K, coeficiente de dilatacao
térmico semelhante ao do silicio (4,8 um m’! K'l), boa condutividade térmica (1,38 W cm’! K‘l),
apresenta forte energia de ligacdo com o carbono e entalpia de ligagdo semelhante a do silicio-
carbono, formando facilmente carbetos em sua superficie. Quando se deposita filme de diamante
encapsulando tarugos de molibdénio, entretanto, o que quase sempre se observa é uma fraca
aderéncia entre as partes.

Técnicas de pré-tratamento, camada intermedidria e multiplas camadas foram empregadas
para aprimorar a aderéncia entre o substrato e diamante microcristalinos, nanocristalinos e o tipo-
carbono (DLC). A distancia utilizada entre o filamento e o substrato foi de 10 a 15 mm, maior
que a usual (5 mm), e os demais parametros experimentais descritos no Capitulo II foram

mantidos. Tarugos de 1 a 10 mm de didmetros e comprimento de 110 mm foram estudados.
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Figura 3.29: Imagens tipicas de filmes com grdos piramidais de diamante e facetamento triangular <111> assim como
depositado. As imagens de microscopia revelam detalhes da morfologia (A,B) de filme que delaminou, frente e verso; (C)
na rugosidade e aglomeracdo do diamante; (D,E) de diamantes microcristalinos e (F) de diamantes nanocristalinos.
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Intensidade (u.a.)

A Figura 3.29 (A-E) apresenta morfologias tipicas de filmes de diamante de grios
piramidais de facetamento triangular <111>, assim como depositados no reator CVD. As escalas,
as ampliacoes, a distancia de trabalho e o potencial de excitacdo utilizados estao especificados em
cada imagem. Em (A,B) é evidenciado um filme de espessura ~ 1,5 pum de diamante
microcristalino crescido sobre camada intermediaria de DLC. Mesmo assim, observaram-se
regides delaminadas como a da imagem na Figura 3.29 (B). Nesta regido, hd o predominio de
DLC e nanoparticulas de carbono, como confirmado por espectroscopia Raman.

Em (C) € evidenciada a morfologia da superficie de um filme de diamante microcristalino
crescido sobre substrato de molibdénio lixado na dire¢do longitudinal ao tarugo. Observa-se que
os graos de diamante formam aglomerados semi-esféricos durante o crescimento, os quais
acompanham as ranhuras do substrato. Diamantes com graos de tamanho médio de ~ 1 um (D,E)

e 200 nm (F) s3o observados sobre os substratos jateados e engordurados com 6leo de mamona.
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Figura 3.30: Efeito do giro do substrato na homogeneidade dos filmes de diamante depositados sobre Molibdénio.
Espectros Raman tipicos das amostras diamantifera utilizando laser 514 nm tomados: (A) radialmente e (B)
longitudinalmente.

Definitivamente a deposicdo direta de filme diamante aderente sobre o substrato de

molibdénio ndo foi possivel. Os filmes descascaram mesmo com jateamento com granalhas de
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ferro, utilizagao do 6leo de mamona, aplica¢do de camadas intermedidrias e maior distancia entre
substrato e filamento quente. Surpreendentemente, alguns filmes ficaram mais aderentes quando
o giro do substrato foi interrompido. Alternou-se 30 min de giro e 30 min de interrupg¢do. A
melhora na aderéncia acarretou na piora na uniformidade do filme.

Na Figura 3.30 (A,B) € apresentado o efeito da interrup¢do do giro do substrato durante o
crescimento do diamante. A linha verde (514 nm) foi utilizada para promover o efeito Raman em
amostra crescida por 12 horas. Os espectros indicam maior presenca de hibridizagcdes sp2 nas
amostras quando comparadas as que tiveram o substrato girando durante todo o crescimento.
Vide no quadro inserido, a esquerda do espectro da Figura 3.30 (A) que € tipico de diamante
microcristalino de alta qualidade depositado sobre molibdénio. Quanto mais puros os diamantes
preparados mais propicios ao descascamento estavam.

Em (A) sdo apresentados dois espectros de uma regido do centro do filme de diamante. Os
espectros Raman foram tomados radialmente, adotando uma referéncia e executando giro de 90°.
No espectro, a banda centrada em 1357 cm™ fica mais saliente com o giro. Destacam-se nos
espectros os picos estreitos (11 cm™) e intensos centrados em 1336 cm™ e uma banda centrada em
1567 cm™, revelando assim, bom diamante na presenca de estresse de compressao € uma pequena
concentracdo de hibridizagoes sp2.

Na Figura 3.30 (B) sao apresentados trés espectros Raman tomados de diferentes posicoes
da superficie de um filme. Foram selecionados para anélise dois pontos dos extremos dos filmes,
sendo um da regido superior, outro da inferior e um terceiro do centro. Tipicamente, observou-se
um aumento gradativo das hibridizacdes sp”ao longo do filme desde a extremidade superior até a
inferior.

A partir da anélise morfoldgica verificam-se graos de tamanho maior no extremo superior

e uma diminui¢do gradativa do tamanho dos graos de diamante ao longo do filme. Esse fendmeno
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pode ser justificado pela distribuicdo de temperatura do substrato e pela inser¢do dos gases que
privilegia maior renovagdo de precursores sob a extremidade superior.

Literatura sobre diamante depositado sobre molibdénio e sua aplicacdo como eletrodo

O revestimento de molibdénio com diamante CVD tem sido reportado por grupos de
pesquisa importantes € uma constatacdo recorrente € a baixa aderéncia do filme de diamante ao
substrato. Abaixo sdo apresentados exemplos de trabalhos que tratam de técnicas de
aprimoramento de aderéncia e aplicacdo de eletrodos Mo/BDD.

Trava-Airoldi et al. (2001) em Very adherent CVD diamond film on modified
molybdenum surface [178] reportam que a modificacdo da superficie do molibdénio com sub-
implantacdo de ions de nitrogénio aprimora a aderéncia dos filmes de diamante sobre o metal,
criando uma camada intermedidria que evita a difusdo de carbono durante o crescimento do
diamante e também melhora a densidade de ligacOes quimicas entre os dtomos da interface e de
carbono desde o inicio da formacdo do diamante. Placas de molibdénio de 1 cm? de 4rea foram
revestidas com diamante CVD e 20 a 50 keV foram aplicados para sub-implantacdo nestes
experimentos.

R. Ramesham et al. (199) em Differential pulse voltammetry of toxic metal ions at the
boron-doped CVD diamond electrode [179] prepararam eletrodos sobre molibdénio de sobre-
potencial -0,8 V até + 0,4 V vs. SHE. Foi utilizada voltametria de pulso diferencial e voltametria
de pulso diferencial reverso em vdrias solucdes de eletrélitos como técnica para detec¢ao dos
metais. Eletrodos de diamante foram utilizados para detec¢ao de fons metdlicos pesados e toxicos
em solucdes aquosas.

Neste presente trabalho a deposi¢do direta de diamante sobre molibdénio polido quase
sempre se mostrou de baixa aderéncia independente da espessura do filme. Os filmes de diamante

descascaram durante o resfriamento do reator. O aumento da rugosidade da superficie do
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substrato por jateamento e a utilizagdo de 6leo de mamona para aumentar a nucleagdo inicial
mostraram-se técnicas que aprimoraram a aderéncia. Todavia, a aplicac@o dos eletrodos Mo/BDD
em degradacdes eletroquimicas acarretaram no desprendimento do filme de diamante do
substrato. O diferencial deste trabalho frente os apresentados na literatura € a deposi¢ao direta de
diamantes, nao utilizando camada intermedidria sub-implantada ou tratamento da superficie com

lasers.
3.2.6. Quartzo (SiO,)

A alta temperatura de fusdo (1830 °C), o baixo coeficiente de dilatagdo térmico (0,7-1,4
pm m' K a temperatura ambiente e a formagdo de carbetos na sua superficie fazem do SiO,
um material bastante atraente para deposicao e crescimento de diamante CVD [180-186].

Por conta principalmente dessas caracteristicas, o quartzo possibilitou a deposi¢do de
diamante dopado de alta qualidade. Contudo, trincas e delaminag¢des dos filmes foram recorrentes
durante o resfriamento do reator CVD a temperatura ambiente. Segundo Zhang et al. (1996)
[180], defendem que o oxigénio presente no quartzo ndo favorece a formacdo de camada
intermedidria ligante. Em nossos trabalhos foram decorrente as delaminacdes do diamante
depositado sobre substrato liso. O aumento da rugosidade da superficie do substrato e a utilizagao
de 6leo de mamona na preparacao do filme colaboraram com o aumento da nucleac¢do inicial do
diamante e da aderéncia fisica e quimica entre diamante e quartzo.

A taxa média de crescimento de filmes ricos em hibridizac¢Oes sp3 (C-C) esteve por volta
de 1,5 um h'l, isto €, 20 % maior do que a taxa usualmente reportada na literatura [180-185], o
que significa alguma contribuicdo. Todavia, este valor é apenas metade da taxa tipica de

. vy . -1 I .. .
crescimento sobre niobio (~3 um h™), em condi¢des similares de deposicao.
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Figura 3.31: Imagens tipicas obtidas por microscopia eletronica de varredura de filmes de: (A-C) diamante
microcristalinos; (D) diamante nanocristalino facetado; e (E-F) nanodiamante sem cristalitos bem definidos tipo
couve-flor
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Filmes de DLC, nanodiamantes e diamante microcristalinos foram depositados
principalmente sobre tubos de quartzo com 6 mm de didmetro, 110 mm de comprimento € 1 mm
de espessura. Substratos de 2 mm de didmetro também foram revestidos, porém, abandonados
devido a sua fragilidade mecanica. Os pardmetros experimentais empregados podem ser
encontrados em detalhes no Capitulo II, na sec¢do “Procedimentos Experimentais”.

As morfologias tipicas dessas deposi¢des e dos crescimentos sdo apresentadas na Figura
3.31 (A-F). As ampliagOes, as escalas, a distancia de trabalho e a tens@o de excitacao utilizados
podem ser verificadas nas bases de cada imagem. Filmes de diamantes microcristalinos e
nanocristalinos sio apresentados nas Figuras.

Nas micrografias (A-D) da Figura 3.31 encontram-se majoritariamente graos piramidais
com face triangular <111> (octaédrica) e com arestas que variam de 5 nm a 60 pm. A diferenca
entre o tamanho médio dos grios tem relagdo direta com os parametro os experimentais que
combinam a distancia entre substrato e filamentos, a poténcia e temperatura dos filamentos, o
fluxo de precursores e o tempo de deposicao, entre outros.

Nas amostras apresentadas na Figura 3.31 (A-F) apenas a concentracdo de precursores € a
poténcia aplicada aos filamentos foi variada dentro de um limite: 1-20 % d vol. total e 610-400
W, respectivamente. Nestas condi¢des, notou-se que quanto menor o percentual de precursores,
maior o tamanho médio dos graos, e que quanto maior a poténcia dos filamentos, maior o
tamanho médio dos graos.

Em (A) € mostrado o tamanho médio dos graos ~ 60 um e em (B,C) 1 um. A diferenca
entre os crescimentos em (A), (B) e (C) foi a concentracdo de precursores que varioude 1 a 10 %
do volume total sendo vapor de etanol com boro, uma vez que a poténcia dos filamentos esteve

fixa em 600 W.
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Na Figura 3.31 (D) encontram-se cristais tipicos de diamantes nanocristalinos com
tamanho entre 5 e 300 nm. A amostra foi preparada com 15% do fluxo total de vapor de etanol
com boro e poténcia de 520 W. Trata-se de um crescimento que privilegia a re-nucleacao.

Durante o teste descrito foi possivel observar que os cristais de diamante nao crescem
indefinidamente, pois quando um novo nucleo se forma, o crescimento do cristal antecessor é
inibido. Normalmente a saturagdo de precursores de carbono na deposi¢do induz
preferencialmente a re-nucleagdo ao invés de crescimento colunar do diamante como os das
Figuras 3.31 (A-C).

Filmes de nanodiamantes ndo facetados, tais como apresentados na Figura 3.31 (E-F), sdo
produzidos com a poténcia dos filamentos constante em 480 W e com concentracOes de
precursores proximas de 20 % do fluxo total. Os filmes em questdo sdo conhecidos como
nanodiamantes tipo couve-flor, isto €, possuem a superficie lisa constituida de aglomerados semi-
esféricos de nanoestruturas de carbono sem facetamento bem definido.

Na Figura 3.32 (A-D) sdo apresentados espectros Raman tipicos das amostras preparadas
utilizando substrato de quartzo. A posi¢do dos picos, das bandas e o comprimento de onda da
linha de excitacdo laser sdo especificados em cada espectro. A intensidade da energia de
excitacdo dos lasers foi no maximo 6 mW (por volta de 1% da energia do laser) para se certificar
que as amostras ndo fossem queimadas durante as andlise, uma vez que se deseja uma
caracterizacao ndo destrutiva.

Em (A) € apresentado um espectro tipico de diamante microcristalino crescido sobre
quartzo. Apesar da homogeneidade das amostras, as varreduras radiais e longitudinais mostraram
pequenas tensdes distribuidas ao longo da extensao dos filmes. Picos Raman estiveram centrados
desde 1330 até 1334 cm™. O corpo de espectro tipicamente ndo muda se for utilizada a mesma

linha de laser, realcando a homogeneidade das amostras.
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Figura 3.32: Espectros Raman tipicos de filmes diamantiferos depositados sobre substratos de quartzo. Foram
estudados (A) o estresse ao longo da superficie; (B) excitagcdes por diferentes linhas de laser; (C) efeito da variacdo
da temperatura e concentracdo dos precursores na hibridizacdo do Carbono e na morfologia; e (D) camada
intermediaria de DLC.

Em espectros como os da Figura 3.32 (A) destacam-se os picos intensos € estreitos
(10 cm’, largura a meia altura) centrado ao redor de 1332 cm’'. Deslocamentos de + 2 cm™ estdo
relacionados com o estresse residual sobre o filme. O deslocamento para cima na posi¢ao do pico
tipico de diamante € originado por estresse de compressdo e o deslocamento para baixo por
tensao.

A presenca de rachaduras alivia o estresse de compressdo (extrinseco/termomecanico),

evidenciando os efeitos de tensdo do estresse intrinseco, como ji mencionado em secgoes
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anteriores. Quando os filmes delaminam, o espalhamento Raman do filme solto apresenta pico
centrado por volta de 1327-1330 cm™, haja vista que o estresse de compressao € relaxado.

As amostras foram caracterizadas utilizando diversas linhas de laser. Observa-se que as
diferentes linhas de excitagdo promovem espalhamentos ligeiramente distintos e,
consequentemente, espectros diferentes. Os espectros foram tomados ao longo de toda extensao
dos tubos para verificar e, demonstrar ou ndo, a aparente uniformidade longitudinal e radial dos
filmes. A banda centrada em 1600 cm” confirma a presenca de grafite, que provavelmente
encontra-se entre os graos de diamante e na interface.

Notam-se maiores concentracdes destas hibridizacdes do carbono nas extremidades dos
tubos devido a menor temperatura. A sec¢do de choque das hibridizacoes sp2 e sp3 para esse tipo
de excitacdo pode ser 50 vezes maior para as formas grafiticas, entdo € possivel afirmar o
predominio do diamante nas amostras frente a grafite.

Na Figura 3.32 (B) sdo apresentados os espectros tipicos das amostras por duas linhas de
laser, 488 e 633 nm, sendo notdvel a diferenca de sensibilidade das hibridizacdes do carbono
entre as mesmas. Enquanto a linha azul (488 nm) excita mais as hibridizacdes sp3 (1332 cm'l), a
linha vermelha (633 nm) excita mais as sp2, revelando ou ressaltando bandas centradas ao redor
de 1244, 1277, 1283, 1300, 1309, 1350, 1365, 1420, 1470, 1510 e 1550 cm™. Mais detalhes da
origem destes picos podem ser encontrados em [61,110-115,121,124,140,142]

Na Figura 3.32 (C) € apresentada a varredura tipica da superficie tomando espectros
Raman em um filme de diamante microcristalino preparado com 10 a 15 % do vol total sendo
vapor de precursores € 600 W nos filamentos. As amostras sdo tipicamente uniformes ao longo
de toda sua extensdo. Nos extremos, os metais que ddo sustentacdo mecanica ao substrato

também trocam calor naquela regido, consequentemente, as temperaturas menores favorecem as
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hibridizacdes sp”. Observa-se maior destaque aos picos e bandas centrados em 1144, 1358 e
1470 cm™,

Na Figura 3.32 (D) é apresentado um espectro de DLC tipico crescido sobre substrato de
quartzo. A linha de excitacao utilizada para obten¢do do espectro foi de 488 nm. Picos intensos e
centrados em 1350 e 1563 cm™ sdo destaques na faixa de 1100 a 1800 cm” coberta pelo espectro.
Os picos correspondem a banda D (Desordem) e a banda G (Grafite), respectivamente. Ambas as
bandas sao relacionadas a hibridizacao sp2 do carbono.

A banda D (grafite desordenado) € atribuida a simetria A, enquanto a banda G
corresponde a0 modo de estiramento C-C de simetria Ep, nos materiais tipo grafite [110-
115,140,142]. A intensidade relativa dos picos (Ip / Ig) pode ser util para avaliacOes
semiquantitativas de hibridacdes tipo sp3 presentes no ponto em que o espectro foi tomado.
Quando o valor da dessa razdo € pequeno ou tende a zero, significa um conteudo elevado de
hibridizacoes sp3. Caso a razdo tenda a zero, pode-se afirmar que at¢ 50% do conteudo é
constituido por hibridiza¢Oes sp3. O espectro da Figura 3.32 (D) mostra a razdo entre as
intensidades Ip e I € de 0,8; o que revela predominancia de hibridizacdes tipo sp3.

Consideracoes sobre a deposicdo sobre tubos de quartzo

O principal problema dos eletrodos de diamante preparados sobre substratos de quartzo
foi, certamente, a elevada impedancia elétrica, ja que o SiO, € um excelente isolante elétrico. Nos
eletrodos, o contato elétrico foi idealizado sobre a superficie do diamante, porém, sabendo que o
contato elétrico sobre o diamante ndo era uma tarefa trivial. K. Das et al. (1992) em A review of
the electrical characteristics of metal contacts on diamond [181] relatam a dificuldade de se
realizar contato elétrico de baixa resistividade sobre cristais semicondutores. A técnica
comumente empregada é a deposicdo de metais como titanio, tantalo, e molibdénio com uma

pelicula protetora de ouro. Combinando a implantacdo de fons de boro em uma concentragao
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elevada na superficie e uma metalizacao Ti/Au posterior podem-se obter contatos elétricos da
ordem de 10°Q cm™.

Acreditando-se que o contato elétrico tenha sido realizado de maneira adequada como
apresentado em [181], a mobilidade de portadores ocorreria entre os graos de diamante ao longo
da extensdo do filme. A resisténcia elétrica é, nesse caso, proporcional ao comprimento do
eletrodo e inversamente proporcional a espessura do filme. O eletrodo diamante/quartzo mostrou-
se, portanto, extremamente resistivo a passagem de corrente, inviabilizando a sua utilizagao.

A resistividade tipica dos eletrodos diamante/quartzo aproximou-se de p=8x107Qm. O
processo de inser¢do de impurezas foi o mesmo para filmes que demonstraram excelente
condutividade em outros substratos. Suspeitou-se da existéncia de trincas, mesmo que
imperceptiveis em ampliacdo de até 100 mil vezes. Um microscépio de emissdo de campo foi
utilizado para averiguar a existéncia de tais defeitos. Muitas vezes foram encontradas
delaminagdes e fissuras, mas nem sempre, apesar do eletrodo possuir indicios.

Visando impedir ou minimizar possiveis falhas nos filmes diamantiferos crescidos sobre
quartzo, algumas técnicas foram utilizadas, tais como: camada intermedidria, multiplas camadas,
aumento da rugosidade da superficie dos substratos, utilizacdo de Oleos e resfriamento
extremamente lento do reator. As técnicas diminuiram delaminagdes e fissuras visiveis com
microscopio de emissdo de campo, no entanto, muito provavelmente ndo as tenham eliminado.
De maneira de geral, pode-se afirmar que o trabalho colaborou apenas para o aprimoramento da
aderéncia dos filmes diamantiferos sobre quartzo.

Esperava-se inicialmente que o filme de diamante ficasse extremamente aderente ao
substrato, pois o coeficiente de dilatacdo térmico do quartzo é o mais préximo ao do diamante,
dentre os materiais que foram utilizados como substrato. Todavia, essa expectativa nio se

confirmou. Verificou-se que durante a diminui¢cdo da temperatura dos eletrodos a temperatura
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ambiente, por mais devagar que isso ocorresse, que o diamante sempre contraia-se mais que o
substrato de quartzo, consequentemente, trincando-se.

Referéncias mais relevante sobre a deposicdo e crescimento de diamante sobre quartzo.

A deposicdo de diamante sobre o quartzo foi encorajada principalmente pela aplicacdo do
conjunto diamante/quartzo em dispositivos optoeletronicos e sensores para eletroandlise. Tal
utilizacdo vasta do conjunto diamante/quartzo deve-se ao fato deste possuir transmitancia de até
95% de Raio-X até infravermelho longinquo, inércia quimica, estabilidade anddica e apresentar
ainda semicondutividade do tipo-p ou do tipo-n.

Quanto ao modo de preparagdo dos diamantes, de maneira geral, os substratos foram
arranhados com p6 de diamante antes da deposi¢do. Diamantes microcristalinos e nanocristalinos
de excelente qualidade foram depositados sobre placas de quartzo 1x1 cm”. Na maioria dos
testes, o pico Raman € centrado acima do seu valor caracteristico 1332 cm™, o que representa
maior estresse de compressdo nos filmes e aponta aderéncia. O conjunto diamante/quartzo
mostrou-se amplamente transparente. Segue breve descricdo dos trabalhos mais citados pela
comunidade cientifica.

Prawer et al. (1991) [182] correlacionaram perfei¢do cristalina e pureza para diamantes
depositados sobre quartzo. Eles posicionaram o substrato paralelo a linha de fluxo em reator de
plasma, mostrando a dificuldade existente na deposicao de filmes uniformes, especialmente em
largas dreas. A qualidade do filme é extremamente dependente da posicao de andlise. Rachaduras
foram observadas nos filmes, que foram crescidos em substratos riscados com p6 de diamante.

Yang et al. (2002) [183] cresceram graos de diamante menores que 70 nm apenas com
hidrogénio e metano sobre placas pequenas 1,5x2cm’. A taxa de crescimento apresentada foi
muito baixa, préxima de 0,25 pm.h']. A dureza média esteve entre 61-95 GPa. Maiores

concentragdes de metano, até 4%, foram utilizadas descolando o pico Raman para até 1359 cm™.
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Tsugawa et al. (2006) [184] cresceram nanodiamante de 5 a 20nm sobre largas dreas de
substratos quartzo e borossilicato 30x30 cm”. Os autores utilizaram ainda, reator de plasma e
microondas com baixa temperatura (100 °C) e pressdo 100 Pa. O resultado mostrou que o pico
Raman esteve centrado em 1333 cm™. No entanto, no trabalho ndo foi discutida a presenca de
trincas, o que necessariamente ndo as exclui.

Sheng You et al. (2008) [185] obtiveram nanodiamantes facetados de re-nucleacdo com
concentracdo de precursores de 8 a 20% de metano no fluxo total. A taxa de crescimento esteve
por volta de 1 micron por hora. As transparéncias dos filmes ficaram entre 50 e 80%.

Chakrabarti et al. (1998) [186] foram um dos pioneiros na deposicdo de nanodiamantes
sobre quartzo. Os autores produziram grao de diamante de 130 a 700nm com pico Raman
centrado em 1337 cm™ utilizando 25% de canfora no fluxo total em hidrogénio. Devido a
inovagdo e aos resultados, este trabalho, até 0 momento, € mais citado na area.

Ternyak et al. (2005) [105] desenvolveram um método de implantacio de Ti na superficie
do quartzo que aumentou consideravelmente a nucleagdo inicial do filme de diamante. Os
pesquisadores misturam po de diamante com p6 de Ti para fazer o processo de semeadura. O pico
Raman para o diamante ficou centrado em 1332 cm™ devido ao descascamento do filme. Desta
forma, o estresse de compressao foi aliviado, restando apenas o de tensdo. A taxa de crescimento
esteve proxima de 1 pm h'.

O estudo desta vasta literatura sobre a deposicdo de diamante sobre o quartzo em
dispositivos opto-eletronicos e sensores para eletroandlise foi crucial para considera-lo um 6timo
candidato a substrato adequado também para a eletroquimica. Contudo, os testes apresentados
neste trabalho elucidaram que o conjunto diamante/quartzo ndo é bem sucedido para o objetivo

aqui proposto utilizando as ferramentas até entdo conhecidas.
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3.2.7. Aco Inox (AISI 316)

Filmes de diamante micro e nanocristalinos foram depositados sobre substratos tubulares
de aco inox (AISI 316) de 6 mm de didametro e 110 mm de comprimento. Os resultados
alcancados com tais experimentos possibilitam afirmar que os substratos de a¢o inox ndo sao
apropriados para a aderéncia direta dos filmes de diamante CVD. Tanto o aumento da rugosidade
através de jateamento com grdos de areia, como o uso de 6leo de mamona, ndo fizeram
diferencas significativas na melhoria da aderéncia.

Filmes de 1 a 100 pm de espessura foram depositados na tentativa de se obter algum
aprimoramento da aderéncia do filme, entretanto, os esfor¢os nao levaram ao éxito. Incontaveis
experimentos foram realizados, nos quais se observou a formagdo de uma camada intermedidria,
que pode ser considerada uma reconstru¢@o da superficie para receber a deposicdo do diamante.
Essa camada impediu a difusdo dos elementos para dentro dos substratos, possibilitando o
crescimento do diamante, como no caso ja mencionado da liga de titanio.

Os diamantes depositados cresceram relativamente bem sobre esses substratos de aco
inox. Contudo, durante o resfriamento do reator e, consequentemente do eletrodo, os filmes
diamantiferos simplesmente delaminaram quase que por completo, inviabilizando a aplicacdo
alvo deste trabalho: a aplicagdo eletroquimica.

A caracterizacdo dos filmes foi realizada com a finalidade de se entender melhor a
problematica e qui¢d soluciond-la. As morfologias dos filmes auto-sustentdveis foram analisadas
utilizando um microscépio eletronico de varredura e as imagens s@o apresentadas na Figura 3.33
(A-F). A ampliacdo, a escala, a distincia de trabalho e a tensdo utilizada para acelerar os elétrons

secunddrios estio especificadas em cada imagem.
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Z5kV X7, 588 Zpm 86 535 SEI

SEI 50kV  X30,000 100nm WD 8.4mm SEI 50KV X50,000 100nm WD 7.0mm

SEI 50kV  X7,500 1um WD 8.5mm SEI 50kv X80,000 100nm WD 8.5mm

(E) (F)
Figura 3.33: Morfologias tipicas de crescimentos sobre substrato de aco inox. Imagens obtidas por microscopia
eletronica de varredura de: (A) e (B) diamante microcristalino, (C nanodiamante tipo-couve-flor, (D) nanodiamante
facetado e (E) e (F) reconstru¢do da superficie com a deposi¢do de nanoestruturas a base e carbono.
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Nas imagens (A) e (B) sdo apresentados diamantes microcristalinos tipicos com graos
piramidais de tamanho médio ~10 um e facetamento triangular <111>, octraédrico. E possivel
verificar a presenca de novos nucleos em formacao. Tais nucleos, a base de carbono, dariam
origem a novos graos de diamantes.

As morfologias dos nanodiamantes sdo apresentadas nas imagens (C) e (D), onde a

primeira trata-se de nanodiamantes tipo couve-flor e a segunda de nanodiamantes facetado com

graos piramidais e com facetamento triangular <111> de tamanho médio de 100 nm.
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Figura 3.34: Espectros Raman tipicos de filmes de diamante auto-sustentivel depositados sobre ago inox,
enfatizando: (A) homogeneidade radial; (B) diferenca de excitacdo das diferentes linhas de lasers; (C)
desdobramento do espectro em picos componentes; € (D) nanoestruturas (nanotubos, nanofibras, grafite cristalina,
grafenos e fulerenos)
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Nas micrografias (E) e (F) sdo focados os detalhes da reconstrucdo da superficie do
AISI 316. As imagens foram tomadas das d&reas cOncavas dos filmes auto-sustentdveis.
Nanoestruturas estdo em evidéncia, principalmente em (F), cuja ampliacdo de 80 mil vezes
facilita a visualizag¢ao de possiveis nanotubos, nanofibras e nanoparticulas de carbono.

Na Figura 3.34 (A-D) sdo apresentados espectros Raman dos filmes de diamante
microcristalinos, nanocristalinos auto-sustentaveis utilizando diferentes comprimentos de onda de
laser. Em cada espectro estd designado o laser utilizado. Em (A) € apresentado o espectro Raman
tomado radialmente. A semelhanca entre os espectros da referéncia e daquele tomado com giro
de 90° real¢a a homogeneidade dos filmes com excelente qualidade diamantifera. Nos espectros
destacam-se picos estreitos (7-8 cm™), intensos e centrados em 1332 cm™. A posicdo do pico
revela o alivio do estresse de compressao.

A Figura 3.34 (B) revela trés espectros tomados da mesma regido de uma amostra de
diamante microcristalino octaédrico, utilizando diferentes linhas de laser (488, 633 e 785 nm).
Nota-se através da imagem que o espectro tomado com laser infra-vermelho promove uma maior
excitacdo das hibridiza¢des sp2 revelando bandas como as centradas em 1270, 1300 e 1320 cm™,
que praticamente ndo aparecem em outras linhas de lasers.

O tipico espectro de filme de nanodiamantes depositado sobre nidbio € evidenciado na
Figura 3.34 (C). O espectro apresentado na Figura 3.34 (D) corresponde a Figura 3.33 (e.,f). A
primeira ordem do espectro esté contida na faixa de 1100 a 1800 cm™ e a segunda ordem de 2500
a 3200 cm™'. No espectro destacam-se os picos intensos em 1351 e 1574 cm™, que correspondem
as bandas D e G; segunda ordem 2708 cm’! (2xD), 2936 cm’! (D+G) e 2429 cm’' ressonéncia e
desordem da banda D [187].

O diamante naturalmente niao tem propriedades magnéticas. Todavia, quando se

aproximou um ima do filme de diamante auto-sustentavel crescido sobre o substrato de aco inox,
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observou-se forte atracdo entre as partes (diamante/ima). Entdo, as amostras foram submetidas a
estudos de magnetizacdo em campo de até 5 T a temperatura ambiente (~300 K). Na Figura 3.35
(A) é apresentada a curva de magnetizacdo tipica das amostras. A origem do magnetismo &
proveniente do elemento ferro. As curvas de magnetizacdo para diamantes microcristalinos e para
nanocristalinos mostraram-se semelhantes.

A andlise semi-quantitativa da composi¢cao quimica das amostras foi realizada utilizando
um espectroscopio de energia dispersiva (EDS) com um detector Si (Li), energia de resolugdo de
126 eV, acoplado ao microscopio eletronico de varredura. Elementos ferromagnéticos como Fe,
Cr e Ni destacaram-se nos espectros, além do C, evidentemente, j4 que constitui a parte
predominante do filme.

Na Figura 3.35 (B) € possivel observar o espectro EDS tipico das amostras. Junto ao
espectro € apresentada a composi¢do das amostras. As medidas EDS evidenciam a concentracao
de dopantes ferromagnéticos das amostras, na qual o carbono € o balango. Os valores de
concentracdo dos dopantes mostram-se muito semelhantes quando a medida é tomada pela face
do diamante ou pela face de nanoestruturas. Pelas andlises realizadas, acredita-se que houve

difusdo de elementos do substrato para o filme de diamante em formacao.
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Figura 3.35: Propriedades magnéticas de diamante microcristalinos e nanocristalinos auto-sustentaveis depositados
e crescidos sobre aco inox. Em (A) a curva de magnetizacao tipica das amostras e em (B) o espectro identificando
elementos presentes nas amostras.
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Tabela 1: Concentragido de dopantes ferromagnéticos relativos as
amostras auto-sustentaveis via medidas EDS

Elementos Ferromagnéticos | Concentragdo (%)
Fe 3.7
Cr 1.57
Ni 0.31

O diamante micro e nanocristalinos s@o transparentes ao Raio-X do sistema EDS. Antes
das andlises, amostras foram banhadas em acido sulfurico 10 % do volume durante 24 h e depois
limpas em dgua pura para eliminar elementos e impurezas da superficie. Amostras de diamante
microcristalinos e nanocristalinos apresentaram concentragdes de elementos ferromagnéticos
semelhantes.

Literatura mais relevante sobre a deposicio e crescimento de diamante sobre inox AISI 316

A deposicdo direta de diamante sobre aco inox € lenta e acaba por resultar no
descascamento do diamante caso haja formacdo de um filme revestindo o substrato. Técnicas de
deposi¢do de camada intermedidria e materiais diamantiferos tém sido apresentadas na literatura
e a sintese dos trabalhos mais relevantes € descrita a seguir.

J. Lankford et al. (1993) em Adherence of diamondlike carbon coatings on total joint
substrate materials [188] apresentam um técnica de implantacdo de fons de nitrogénio utilizando
20 a 50 keV para deposi¢do de diamante tipo-carbono (DLC) sobre polimeros, ago inox e
ceramicas para aplicacdo em proteses ortopédicas. Energias como aquelas levam a rupturas das
ligacdes entre C-H liberando hidrogénio na forma gasosa, deixando para trds um residuo
carbondceo, o que origina o carbono amorfo ou o DLC. A. Jones et al. (1992) utilizou técnica
similar para deposi¢cdo de filmes DLC empregando atmosfera rica em hidrogénio e estudou o

estresse nos filmes [189].
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O trabalho intitulado Engineered Interfaces for Adherent Diamond Coatings on Large
Thermal-Expansion Coefficient Mismatched Substrates [190] de Rajiv K. Singh et al. (1996) faz
uso de laser em técnica de multiplos pulsos em nano-segundos com densidade de energia perto do
limiar de ablagdo do material. A técnica é utilizada para criar uma morfologia de micro-
rugosidade sobre o material denominado substrato. A micro-rugosidade das estruturas depende da
periodicidade e dos parametros de entrada do laser de inducdo. Sitios ativos sdo formados ao
longo de toda extensao da superficie do substrato e sua distribuicao ndo é homogénea. Os filmes
de diamante sdo depositados posteriormente sobre essas micro-rugosidades e testes de ranhuras e
indentagdo ndo foram capazes de remové-los.

A new interlayer approach for CVD diamond coating of steel substrates [191] é um
trabalho importante de F. J. G. Silva et al. (2004). Os autores propdem o revestimento dos
substratos de aco inox com multiplas camadas de Ni, Cu e Ti por método industrial de
galvanoplastia e sputtering. Depois da preparacdo das camadas intermedidrias o filme de
diamante € depositado com espessura de 5 — 130 mm, ou seja, bastante espesso. Nao foram feitos
testes de aderéncia além dos visuais por SEM.

Devido a diferenca acentuada entre os coeficientes de dilatacdo térmica
(AISI316=16 pm m'K"' e diamante=1 um m'K', a temperatura ambiente) e a baixa interacao
quimica entre o substrato e o filme, as técnicas para o aumento de rugosidade da superficie do
substrato, aumento da nucleagio inicial (por 6leo de mamona ou 6leo de molikote®) e técnicas de
multiplas camadas e camada intermedidria, mostraram-se ineficientes para preparacao de filmes
de diamante aderente sobre substrato de aco inox, mesmo quando realizado resfriamento lento
(5h).

Tanto o crescimento de filmes ultra-finos, como filmes de espessura milimétrica

mostraram-se ndo aderentes, assim como reportado pela literatura [192-196]. Considera-se o
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unico resultado positivo do conjunto diamante/ aco inox AISI 316, a difusao dos elementos
ferromagnéticos do substrato para o filme diamantifero, no entanto, a ndo aderéncia mostrou-se o

limitante para usa-lo como eletrodo para aplicacdes eletroquimicas.
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Capitulo 4
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4. Degradacao Eletroquimica

O capitulo quatro € o 4pice do presente trabalho apresentando os resultados experimentais
e as discussdes acerca das degradacdes eletroquimicas obtidas utilizando os eletrodos cilindricos

de diamante desenvolvidos.

4.1. Contextualizaciao

Nas ultimas duas décadas, o processo eletroquimico de tratamento de rejeitos aquoso
empregando anodos de diamante dopados com boro (BDD) tem atraido fortemente a atencdo da
comunidade cientifica. A eletrodegradacgdo, essencialmente, tem sido amplamente estudada pela
oxidagdo de compostos reconhecidamente recalcitrantes, devido principalmente a sua efici€éncia
no tratamento de esgoto, de efluentes e da dgua potavel [1,3,12,13-50].

O sucesso da eletrodegradacdo de compostos organicos complexos persistentes deve-se a
sua capacidade de promover oxidacdes eletroquimicas direta e indiretamente na superficie destes
eletrodos. Na eletrdlise direta, poluentes sdo oxidados apds absor¢do na superficie do anodo, com
ou sem o envolvimento de qualquer substancia além do elétron que ¢ um “reagente limpo” [197].
Eletrdlise indireta envolve a formacdo de intermediarios que sdo produzidos pela evolucdo de
oxigénio tais como radicais hidroxila (OH"), H,O,, O, e O3, que sdo gerados na superficie do
eletrodo como subprodutos da eletrélise da dgua [197]. Oxidantes fracos i.e. Szng', P2034', CIO”
e Cl, também podem ser eletrogerados pela oxidagdo do eletrdlito empregado [197].

Apesar de a eletrodegradaciao garantir oxidacdes indiretas dos compostos, a eficiéncia do
processo de degradacdo da solucdo depende, entretanto, fortemente também de outros fatores
como: a natureza e concentracdo inicial dos poluentes, densidade de corrente empregada,
temperatura, pH e concentragdo e composi¢do do eletrolito de suporte [198-201]. Todas estas

varidveis influenciam no processo, resultando na variagdo de parametros mensurdveis, como a
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absorbancia, ou por meio de Demanda Quimica de Oxigénio (COD, do inglés Chemical Oxygen
Demand) e Carbono Organico Total (TOC, do inglés Total Organic Carbon), e,
consequentemente, na eficiéncia energética da degradacdo [198,200]. Os principais pardmetros
sdo discutidos a seguir.

Natureza do composto organico

Nos ultimos anos, considerdvel nimero de trabalhos tem apresentado a deteccdo de uma
nova classe de poluentes em &4guas, onde se destacam farmacos, desengraxantes e corantes
industriais, nano-particulas de carbono, hormonios e pesticidas. A preocupacdo publica e
cientifica aumentou por conta do potencial de impacto destes agentes quimicos sobre a saide
humana, mesmo que em concentragdes traco. Cada um destes grupos de compostos organicos
apresenta sua particularidade, sendo as mais importantes para este trabalho brevemente descritas
a seguir.

Farmacos

Entre os contaminantes emergentes no meio ambiente, os farmacos tém chamado cada vez
mais a atencdo publica por conta de seu potencial em causar efeitos indesejaveis no meio
ambiente e na saude humana. Algumas dezenas de trabalhos [202-225] reportam andlises da
composi¢do de dgua em rios, lagos e mananciais presentes em paises mais desenvolvidos,
mostrando resultados alarmantes. Compostos com atividades farmacoldgicas foram detectados,
com concentracdo na ordem de mg L em amostras de ambos, efluentes e aguas superficiais [5-
7], de paises que t€m praticamente todo efluente e esgoto tratados antes do despejo. Essa situagdo
¢ bem diferente da brasileira, na qual somente 27,3% do esgoto produzido pela populacdo é

tratado e apenas 50,4% das pessoas tém acesso ao servigo de coleta [226].
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Assim, este trabalho tem como objetivo depositar filmes de BDD sobre substratos
cilindricos para serem usados como anodos em eletrdlise de solucdes de &dguas residuais
simuladas com grupo de antiinflamatdrios ndo esteréides com forte potencial analgésico e outro
grupo de antibiéticos usados no tratamento de infec¢des bacterianas. O tratamento eletroquimico
das solu¢des poluidas foi realizado empregando os eletrodos cilindricos BDD desenvolvidos. Os
farmacos escolhidos foram Ibuprofeno, diclofenaco, nimesulida (antiinflamatérios), cloreto de
clortetraciclina e cloreto de oxitetraciclina (antibidticos), que possuem anéis aromaticos em suas
moléculas e sdo considerados de dificil degradagdo pelos tratamentos convencionais.

Nanotubos e nanoparticulas de carbono

Nanotubos e nanoparticulas de carbono tornaram-se populares nos dltimos anos, tendo
centenas de toneladas preparadas para desenvolvimento de pesquisas em diversos campos.
Ademais, quantidades imensurdveis de nanoestruturas sdo produzidas indiretamente por conta das
atividades humanas e.g. subprodutos da combustao.

Apesar destes novos materiais ndo apresentarem citotoxicidade consideravel, como
apresentado por Rodrigues et al. (2012) [227] e Jifeng et al. (2011) [228], ndo se sabe ao certo o
efeito da interacdo destas nanoestruturas com seres vivos. A capacidade de penetracdao destes
materiais em sementes de plantas e células animais € enorme, como constatado por K. Mariya et
al. (2009) [229].

Por conta da necessidade de melhor tratamento, principalmente no descarte destes novos
materiais, o presente trabalho apresenta degradacdo de solu¢des com nanotubos de carbono
empregando os eletrodos cilindricos BDD desenvolvidos. O monitoramento mostrou que a
degradacdo destes nanomateriais € bastante dificil, entretanto possivel. Os nanomateriais foram

preparados segundo o protocolo apresentado por Baranauskas et al. (2010) [230].
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Corantes industriais

Aguas residuais de industrias téxteis contém altas cargas de sais dissolvidos, sufactantes,
sOlidos suspensos e corantes. Estas dltimas substincias contribuem significativamente para a
polui¢do de recursos hidricos, por dificultarem a penetracdo dos raios solares, prejudicando o
metabolismo fotossintético de algumas espécies e; além de recalcitrantes, tem elevado potencial
cancerigeno ou carcinogénico [231]. Segundo Coughlin er al. (2003), [232] cerca de 4% da
producdo de corantes organicos, decorrente dos processos de sintese e aplicacdo, se perde para o
meio ambiente.

Por conta dessa preocupacdo real, neste trabalho foi escolhido um corante especifico
bastante utilizado em industrias téxteis: Acido Azul 40. Foi simulada solugdo de efluente com o
corante e sais; e depois degradada, empregando a célula eletroquimica com anodo
Ti6 ALAV/BDD cilindrico para seu tratamento eletroquimico.

Desengraxantes

Os detergentes sdo excelentes desengraxantes por apresentarem estruturas moleculares
com partes polares e apolares (substancias anfifilicas), permitindo sua acumulacdo em interfaces
de liquidos. Por conta disso, os detergentes sdo os sufactantes mais interessantes para mistura de
liquidos ndo misciveis devido a suas moléculas possuirem uma parte hidréfila e uma parte
lipéfila (que € hidr6foba). Estes compostos sdo amplamente utilizados ao redor do mundo na
emulsificacdo de gorduras, graxas ou outras matérias organicas. Na sua composi¢dao encontram-se
grupos fendlicos, corantes, dlcoois, dispersantes e alcalinizantes que, além de tdéxicos, t€ém
potencial carcinogénico.

Neste trabalho foi preparada e degradada uma solucdo altamente concentrada com

detergente industrial da marca Spartan®, que € bastante utilizado como desengraxante, por
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exemplo, na limpeza de fébricas e pecas automotivas. A concentracdo inicial do referido
desengraxante foi de 60 gL'1 para testar a capacidade de oxidacdo de solucdo altamente
concentrada empregando o eletrodo BDD cilindrico desenvolvido.

Além da natureza dos compostos organicos outros fatores influenciam na eficiéncia da
degradacdo eletroquimica como a concentragdo inicial, pH inicial e sua a variacdo.

Efeito da concentracao inicial dos poluentes e pH da solucao

A concentracao inicial dos compostos organicos poluentes que se deseja tratar nas dguas
influencia na variacdo do pH durante as degradacdes eletroquimicas, na densidade de corrente
aplicada e, por conseguinte, na eficiéncia do processo [200]. O nivel de acidez, medido pelo fator
pH, durante a degradacdo, ¢ um parametro importante, pois pode alterar a eficiéncia da remocao
dos compostos persistentes, dependendo da natureza do composto a ser oxidado [198]. A
variacdo do pH serd determinada pelos intermedidrios formados durante a degradacdo de
determinado composto [233].

Além da importancia do pH mostrada por Skoumal et al. (2008) [234] e Choi et al. (2010)
[198], Vendenyapina et al. (2010) [235] e Ciriaco et al. (2008) [233] verificaram que existe uma
relacdo entre a concentracdo inicial do composto e a densidade de corrente necessdria para
degrada-lo. Dos trabalhos, s6 € consenso que a oxidacdo de uma solu¢do com concentracao
inicial elevada consome mais energia do que aquela com concentrac@o inicial mais baixa, isto
considerando mesma concentracdo final para ambas. Sendo assim, concentracdes maiores de
compostos requerem a manutencdo da densidade de corrente constante por um periodo maior, o
que faz com que as baixas concentracdes iniciais sejam usualmente preferiveis por consumirem
menos energia. O cdlculo do consumo energético utilizado no tratamento eletroquimico é

apresentado a seguir.
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Consumo energético
O célculo do consumo energético por litro de solugdo tratada pelo processo eletroquimico

pode ser realizado considerando a relagdo intuitiva abaixo:

Consumo Energético por Litro (kWh/L) = Poténcia (kW) x Tempo (h) / Volume (L)

O custo da energia elétrica utilizada para o tratamento eletroquimico € proporcional ao

consumo energético:

Custo do Tratamento por Litro (R$/L) =
Consumo Energético por Litro (kKWh/L) x valor do kWh

Como pode ser observado das equagdes, o consumo energético do tratamento
eletroquimico estd diretamente relacionado a densidade de corrente aplicada durante a
degradacao.

Efeito da densidade de corrente

A densidade de corrente aplicada no tratamento eletroquimico da solu¢do € determinante
no consumo energético por litro (kWh/L), na carga especifica (Ah L") utilizada, no tempo de
degradacio e na queda da COD. E necessério equacionar a intensidade de densidade de corrente
aplicada em relacdo ao tempo de degradacdo da solugdo para avaliar o consumo energético da
degradacao.

Panizza et al. (2005) [236] desenvolveram um modelo definindo o que chamaram de
densidade de corrente limite (I;y). A formulacdo do modelo foi baseada na estimativa de uma
densidade de corrente limite relacionada com os valores do COD, como apresentado na equagio

abaixo:

Liim = 4Fk,, COD

150



sendo I;jm a densidade de corrente limite (A m'z) em determinado tempo t, 4 o nimero de elétrons
trocados por mol de O,, F a constante de Faraday (96 487 C mol'l), k., a média do coeficiente de
transporte de massa em célula eletroquimica (m s'l) e COD (mol O, m> ) em um determinado
tempo t. Dependendo da densidade de corrente aplicada (I,p) € da densidade de corrente limite,
que decresce ao longo da degradacdo, dois regimes de opera¢do durante a degradacdo podem ser
identificados:

- L1 < Iim, a eletrolise estd sob controle da corrente com 100% de eficiéncia instantanea de
corrente e queda linear do COD com o tempo.

Iopt > Liim, a eletrolise esta sob controle do transporte de massa resultando em reagoes secundarias
(evolucao de O,), queda exponencial da COD com o tempo e queda na eficiéncia instantanea de

corrente. Ver as expressoes na Tabela 4.1

Tabela 4.1: Descrig@o do equacionamento do COD e ICE durante a oxidagdo empregando anodo BDD

Eficiéncia instantanea de corrente Demanda Quimica de Oxigénio COD
ICE (-) (mol 0, m”)
Lipt < Lim | ICE=1 COD (1) = COD" (1 - —Mk‘“r)
43
Ak l —« Ak l —«
Lipt > Lim ICE = exp (— A ¢+ ” ) COD (1) = «COD" exp (ﬁv—RI + - )

COD": demanda quimica de oxigénio inicial (mol O2 m>); Vg: volume do recipiente (m); k,,: coeficiente de
transporte de massa (m s'l); A: area do eletrodo (mz); o = Iy/ljim nO tempo inicial [236].

Em outras palavras, o grifico de COD versus carga especifica, ou tempo, pode ser util
para avaliar o custo-beneficio da densidade de corrente empregada. A variacdo da demanda
quimica de oxigénio com o tempo, no grafico COD x tempo, ajuda a avaliar a eficiéncia do
processo. Se a remog¢ao do COD ¢€ linear com o tempo, entdo o processo tem 100 % de eficiéncia
instantanea de corrente, ou seja, toda energia aplicada para geracao de corrente é convertida na
degradacdo dos compostos organicos presentes na solugdo eletrolisada. Se a densidade de

corrente € superior ao limite, a eletrélise € controlada pelo transporte de massa, resultando em um
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decréscimo na efici€ncia instantdnea de corrente, devido as reagdes secunddrias (evolucdo de
oxigénio) e a remog¢ao da COD € exponencial com o tempo, ou seja a degradacdo € mais ripida.
Cafiizares et al. (2004) [199] discutem a relacdo entre a demanda quimica de oxigénio

COD e a ICE, empregando a expressao cldssica da eletroquimica que segue:

[CODy:at- COD{FV
8IAt ’

ICE =

sendo CODy.5; € COD, sdo as demandas quimicas de oxigénio (em g de O, por dm’®) ao longo do
tempo (t em segundo). I € a intensidade da corrente (A), F a constante de Faraday (C mol’l) eVo
volume da solugdo (L) e 8 é um fator de consisténcia dimensional.

A remocgdo exponencial da COD implica em degradacdo mais rdpida, todavia com gasto
energético maior. O compromisso de balancear o consumo energético € o tempo para se obter a
remog¢dao dos compostos deve ser feito com o objetivo de alcancar a melhor relacdo custo-
beneficio.

Parte da energia dissipada € na forma de calor e aumenta a temperatura da solucdo tratada.
Caiiizares et al. (2004) [199] e Choi et al. (2010) [198] mostraram que o aumento da temperatura
da solucgdo a ser tratada facilita ligeiramente a degradacdo dos compostos organicos presentes. As
implicacdes do aumento da temperatura na eficiéncia do processo serdo discutidas a seguir.

Efeito da temperatura

Temperaturas mais elevadas podem ser benéficas para diminuicdo da COD durante o
tratamento eletroquimico como mostrado por Cafiizares et al. (2004) [199] e comprovado por
Choi et al. (2010) [199]. O aumento da temperatura favorece tanto a taxa de oxidacdo de
organico com peroxidodissulfato (efeito positivo) como também a decomposicio do

peroxidodissulfato (efeito negativo). A sobressaliéncia do processo dependera da composi¢ao do
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(€N

poluente organico. Para a maioria dos poluentes ja estudados, o aumento da temperatura

(@

favordvel para economizar tanto energia quanto tempo, pois o transporte de massa da solucdo
melhorado, facilitando a remocgao da carga organica.

Pelo melhor conhecimento, ndo tem sido feito equacionamento da influéncia da
temperatura na COD durante degradacdo. As referéncias [198,199,237,239,240] mostraram que
as condicdes de temperatura desempenham papel mais importante em condicoes de temperaturas
relativamente mais baixas (~5 °C), onde as remog¢des foram mais eficientes a 55 °C do que a 5 °C
e a eficiéncia do processo de degradagdo foi apenas ligeiramente melhor quando comparada as
degradagdes a 55 °C e a 25 °C.

Para se estabelecer as condicdes ideais de temperatura, € necessdrio avaliar (1) a energia
gasta para aquecimento e (ii) a economizada na degradacdo da solucdo a temperatura mais
elevada. A melhor relacdo custo-beneficio implica em avaliar o aumento do coeficiente de
transporte de massa, que € benéfico para degradacdo mais répida e o custo embutido no
aquecimento da solucdo. A temperatura mais empregada em degradacdes eletroquimicas na
literatura € a ambiente. Além da temperatura, a concentracdo dos eletrdlitos deve ser considerada
para avaliacdo do consumo energético das eletrodegradagdes.

Efeito da concentracao dos eletrolitos

A concentracdo do eletrdlito ndo influencia na remog¢do de carga organica da solucdo
durante a degradacdo, mas somente no consumo energético final. Fundamentalmente, maiores
concentracoes de eletrdlito melhoram a condutividade da solugdo, necessitando de menor
diferenca de potencial para se atingir determinada densidade de corrente, o que reduz o consumo
energético da degradacdo. Contudo, a adicdo de eletrdlito na solucdo causa a salinizacdo da

solucdo (problema ambiental) e também eleva o custo da degradacao (custo do eletrdlito).
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Por conta disso, € essencial balancear o custo do eletrélito e o impacto ambiental por seu
emprego. A concentracido considerada 6tima na literatura é de 5 g Lt [236,237,240] e os sais
mais adicionados em solu¢des para aumentar a condutividade da dgua sdo: Na,SO4, KySOs,
P»SO4 e NaCl [199,236,237,240]. Além da contribuicdo para menor consumo energético, com a
oxidagdo destes eletrolitos formam-se oxidantes como o cloro, perdxido-dissulfato e
dimetilsulfatos entre outros, com potencial suficiente para colaborar com a eletrodegradacio,
como j4 mencionado anteriormente.

Efeito do tratamento da superficie do eletrodo

Os eletrodos como preparados tém suas superficies terminadas com hidrogénio,
propiciando-lhes caracteristicas hidrofébicas. Essa terminacdo tem sido alterada principalmente
pelas técnicas de tratamento com ataque quimico por plasma ou 4cidos e polarizacdo anddica ou
catédica. O emprego destas técnicas implica na modificacdo da terminacdo da superficie de
eletrodos BDD.

Kondo et al. (2006) [241,242] modificaram a superficie de eletrodos BDD em plasmas
utilizando diversos gases e obtiveram resultados interessantes de molhabilidade e condutividade
sem a deteriozacdo da janela de potencial e baixa densidade de corrente caracteristicas.

Martin et al. (1999) [243] modificaram a terminacao da superficie do eletrodo BDD para
terminacdo com oxigénio empregando tratamento anddico e assim evoluindo oxigénio. Os
eletrodos terminados com oxigé€nio mostraram comportamento hidrofilico, bastante atraentes para
emprego em degradacdes eletroquimicas.

Swain et al. (2000) [244] apresentaram uma solu¢do combinando 4cidos para remogao de
grafite da superficie dos eletrodos BDD e outra que re-hidrogena a superficie. A presenca de

grafite nestes eletrodos pode resultar no aumento da carga organica durante as eletrodegradacoes.
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Considerando todos os apontes acima mencionado; foram desenvolvidos reatores e células
eletroquimicas, e definidos parametros experimentais para execucao de ensaios eletroquimicos
eficientes na purificagdo de solugdes simuladas de poluentes organicos persistentes, utilizando

eletrodos cilindricos BDD desenvolvidos.

4.2. Experimental

4.2.1. Reatores e células eletroquimicas
4.2.1.1. Reatores em batelada

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em batelada ou em sistema de
recirculacdo, ambos em escala laboratorial. Nos ensaios em batelada, a solucio a ser tratada foi
colocada em béquer de 1 litro e a convecgdo da solugdo foi favorecida usando uma barra
magnética. Os experimentos foram conduzidos empregando eletrodos cilindricos revestimentos

com diamante dopado com boro.
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Figure 4.1: Montagem I: Representagdo esquemadtica do reator eletroquimico aplicado em ensaio tipo-batelada
utilizando os eletrodos de diamante cilindricos, onde os niimeros representam: (1) anodo de diamante; (2) catodo de
placas concavo-convexas de ago inox e (3) suporte de ndilon. A montagem (a) é apresentada em (b) com giro de 90°,
tendo os eletrodos perpendiculares a folha do texto.
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Figure 4.2: Montagem II: Representacdo esquemadtica de reator eletroquimico aplicado em ensaio tipo-batelada
utilizando os eletrodos de diamante cilindricos, onde os nimeros representam: (1) anodo e catodo de diamante e (3)
suporte de ndilon.

Nas Figuras 4.1 e 4.2 sdo representadas esquematicamente duas montagens de reatores
eletroquimicos desenvolvidos para aplicacdo dos eletrodos BDD cilindricos em eletrodegradacao
em regime de batelada.

Montagem I: Na Fig 4.1 (A) um eletrodo cilindrico BDD ¢ utilizado como anodo e duas
placas concavo-convexas de aco inox AISI-304 sao utilizadas como catodo. Esta montagem (A)
também € apresentada com giro de 90° em (B), tendo os eletrodos posicionados
perpendicularmente a folha do texto. Montagem II (Fig 4.2): Dois eletrodos BDD preparados sob
condic¢des similares s@o utilizados como anodo e catodo.

Nas montagens destes reatores sdo utilizados eletrodos cilindricos de diamante, placas
concavo-convexas de aco inox e suporte de ndilon, indicados por nimeros de 1 a 3,

respectivamente, nas Figura 4.1 e 4.2. A designagdo de pdlos positivos (+) e negativos (-) permite
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identificar a posi¢do do anodo frente ao catodo. O anodo € polarizado com carga positiva e o
catodo com carga negativa em sistema de corrente continua. A distancia tipica mantida entre os
eletrodos foi de 5 mm.

Essas montagens foram elaboradas por conta da praticidade de se observar o
comportamento dos eletrodos BDD em ensaios eletroquimicos. Os eletrodos que suportaram os

testes iniciais foram aplicados na célula eletroquimica.

4.2.1.2. Célula eletroquimica com recirculacao

A célula eletroquimica foi desenvolvida utilizando os eletrodos cilindricos de diamante
dopados dentro de cilindro de aco inox. Na Figura 4.3 sdao apresentados os esquemas de: (A)
sistema de recirculagcdo para eletrodegradacdo de compostos organicos e inorganicos, onde tem-
se: (1) fonte de corrente; (2) célula eletroquimica; (3) reservatdrio contendo a solu¢do aquosa a
ser tratada; (4) bomba hidrdulica. A ampliacdao da célula eletroquimica com eletrodo de diamante

e do cilindro de aco inox € apresentada em (B). Detalhes dos componentes para vedacdo

hidraulica podem ser encontrados na patente de Baranauskas et al. (2011) [52].

Figure 4.3: (A) Esquema do sistema com recirculag@o para eletrodegradag¢do de compostos organicos e inorganicos.
1. Fonte de corrente; 2. célula eletroquimica; 3. reservatorio contendo a solugcdo aquosa a ser tratada; 4. bomba
hidraulica. (B) Ampliacdo da célula eletroquimica. 5. revestimento de diamante (anodo); 6. cilindro de aco inox
(catodo).
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Uma fonte de tensdo estabilizada DC foi empregada para fornecer energia elétrica para
realizagdo da eletrolise. O contato elétrico foi feito por agarras do tipo “jacaré”. A area ativa dos
eletrodos foi de 10 a 75 cm’. A distincia entre anodo e catodo esteve por volta de 5 mm. A

densidade de corrente aplicada foi de 5-30 mA cm™.

4.2.2. Reagentes

Os reagentes, de grau analitico, foram adquiridos da SigmaTM, o Na,SO4 e K»,SO,4 da
SynthTM e 0 H,SO, da Merck®. Os nanotubos de carbono foram preparados como apresentado
por Baranauskas et al. (2011) [230]. O detergente industrial IC 115 foi adquirido de Spartan®.
Todas as solucdes foram preparadas com dgua ultra-pura de um sistema de purificacdo Mili Q™
(> 18 MQ cm). As solugdes foram preparadas com concentragdes na faixa 50-60000 mg L'e
5S¢ L' de um eletrélito de suporte, como NaSO4 ou K,SO4. Os detalhes especificos de cada

preparacdo estdo apresentados junto com o resultado da respectiva degradacao.

4.2.3. Monitoramento global

Um sistema de recirculagdo da solu¢do foi montado para acompanhar, em tempo real,
periddica e sistematicamente a absorbancia durante a degradagdo. Também aliquotas de 1 a
10 mL das solugdes foram recolhidas em intervalos determinados para anélise de COD e TOC. A
determinagdo da COD foi realizada usando o método descrito por Jun li ef al. (2009) [245]; e a de
TOC, usando o analisador TOC-VCS da Shimadzu. O tempo méaximo de monitoramento foi de

24 h.
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4.3 Resultados e Discussao

Os resultados obtidos de eletrodegradacdo empregando os eletrodos cilindricos BDD
desenvolvidos estdo apresentados a seguir, separados por solucdo tratada. De maneira geral, os
eletrodos foram empregados assim como crescidos (terminacdo com H;), todavia, durante as
degradacdes a polarizagdo anddica com evolucdo de oxigénio transformou sua superficie
irreversivelmente em hidrofilica (terminacdo com O;). Rea¢des envolvendo simples transferéncia
de elétrons ocorreram na superficie do eletrodo BDD, contudo reagdes mais complexas somente
foram possiveis sob condi¢cdes de simultanea evolu¢do de oxigénio, que levou a degradacdo ndo

seletiva.

4.3.1. Degradacao eletroquimica de ibuprofeno usando anodo cilindrico Nb/BDD

O ibuprofeno (C3H;30;) € um farmaco de grande utilizacio pela populagdo mundial, por
ser um antiinflamatério nao esterdide, com forte poder analgésico e antipirético. Receitado para
seres humanos em doses de 200 a 3200 mg por dia, o farmaco é indicado para o alivio
sintomdtico da cefaleia, dor dentdria, mialgia (dor muscular), dismenorreia (moléstias da
menstruacdo), febre, dor pds-cirtirgica e atrites reumatdides e gotosos.

Excretado pelas fezes e urina humanos, o ibuprofeno e seus metabdlitos podem ser
encontrados em concentracdes de mg L™ em ambientes aqudticos. Esta droga é reconhecida como
interferente enddcrino nos seres humanos e pode promover, ocasionalmente, dor de cabeca, dor
de estdbmago e vomitos. Pode produzir diversas gastropatias, entre as quais ulcera do estdbmago e
duodeno. Aumenta as concentragdes plasmaéticas de litio, digoxina e metotrexato. O medicamento
pode, ainda, interferir no efeito dos diuréticos e de anti-hipertensores.

Neste trabalho foi preparada uma solucdo simulada do farmaco de 250 mL sendo de

50 mg L' de Ibuprofeno em édgua deionizada e 5 g L' de Na,SO,4. Um eletrodo de 10 mm de
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diametro ¢ 120 mm de comprimento de Nb/BDD foi utilizado como anodo, aplicando 5 V para

obtencdo de 25 mA cm™ em um reator como da Figura 4.1.
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Figura 4.4: Resultados de eletrodegradagdo de Ibuprofeno em solu¢do de Na,SO, empregando eletrodo de Nb/BDD
(A) espectros UV/Vis obtidos durante reacio; (B) Norma Euclidiana do espectro versus carga especifica; (C) andlise

TOC e COD em relagdo a carga especifica.
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A Figura 4.4 (A-C) apresenta os espectros UV/Vis obtidos durante o processo de
degradacdo, tendo sido usados os eletrodos BDD cilindricos. Estes resultados estdo de acordo
com Ciriaco et al. (2009) [233] que também observaram o aumento da absorbancia na faixa de
240 a 300 nm no inicio do processo. A diminuicdo da norma da absorbancia foi de 80 % como

apresentado na Figura 4.4 B, indicando excelente resultado. A norma Euclidiana é representada

por ||Absorbancial| = \/}E , onde x é um espectro definido. De acordo com a Figura 4.4 C os
resultados de remocao monitorada de carga organica usando TOC e COD foi por volta de 55 %.
Estes resultados foram obtidos depois de 11,3 A h L'l, alcancando eficiéncia energética de 72
kWh m™.
Skoumal et al. (2009) [234] e Ciriaco et al. (2009) [233] apresentaram resultados de degradacao
de ibuprofeno em solucdes simuladas. Skoumal et al. (2009) obtiveram os melhores resultados de
remo¢do do farmaco. Eles apresentaram mineralizacio de 92% do composto empregando
processos oxidativos combinados (fotoeletro-Fenton com eletrodo BDD). Segundo os autores o
ibuprofeno é um composto de dificil degradacdao devido a formacdo de metabdlicos de dificil
oxidacdo, que diminuem a eficiéncia do processo. Ciriaco et al. (2009) obtiveram remocdo de
60% da COD usando BDD e aplicando 20 mA cm™.

Os resultados obtidos sdo considerados satisfatorios por serem semelhantes aqueles
apresentados na literatura através dos consagrados eletrodos BDD preparados sobre placas.
4.3.2. Degradacao eletroquimica de mistura de tetraciclinas e diclofenaco usando
anodo cilindrico Si/BDD

Foi preparada uma mistura de farmacos contendo cloreto de clortetraciclina a
186,67 mg L'l, cloreto de oxitetraciclina a 186,67 mg L' e diclofenaco de sédio a 186,67 mg L‘l,

totalizando em 560,00 mg L'a concentracdo total de farmacos, e, como eletrélito de suporte, foi
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adicionado sulfato de sédio (Na,SOs) a5 g LA solugdo foi também acrescentado hidréxido de
sodio (NaOH) para favorecer a dilui¢do dos farmacos, presentes em alta concentragdo, resultando

em um pH igual a 7,60.
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Figure 4.5: Resultados de eletrodegradagdo de mistura de cloro-tetraciclina, oxi-tetraciclina e diclofenaco em solugdo de
Na,SO, usando eletrodo de Si/BDD (A) espectros de UV/Vis obtidos ao longo da degradacdo; (B) Norma Euclidiana dos
espectros versus carga especifica; (C) TOC e COD andlises e (D) variacdo do pH ao longo das degradacdes.
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As tetraciclinas e diclofenacos sdo vastamente utilizados pela populacdo mundial e tem
sido observadas em rios e lagos em concentragdes de algumas mg L"'[5-7]. As tetraciclinas sdo
um grupo de antibidticos usados no tratamento das infecgdes bacterianas. Diclofenaco é um
antiinflamatério ndo esterdéide, com forte poder analgésico e antipirético, assim como o
ibuprofeno.

A Figura 4.5 (A-D) apresenta os resultados da eletrodegradacdo da mistura de farmacos
usando anodo de Si/BDD (didmetro = 6 mm, area = 9,42 cmz). A corrente aplicada foi de 77 mA
e a tensdo de 30 V (~8,2 mA cm?). A Figura 4.5 A apresenta os espectros de UV/Vis obtidos
durante o processo. Todos os compostos e os seus subprodutos apresentaram absorbancia de 240
até 400 nm. Nessa faixa do espectro encontram-se fortes ligacdes quimicas evidenciando a
dificuldade de se quebrar tais ligagdes. A absorcdo das tetraciclinas puras em &dgua foi
caracterizada majoritariamente por bandas centradas em 276 e 358 nm, que continuaram ao longo
da degradagdo. O espectro do diclofenaco, que tem pico miximo em 274 nm, ndo tem
contribuicdo significativa no espectro, em concordancia com trabalho de Zhang et al. (2009)
[246] e Vedenyapina et al. (2011) [235]. Os picos em 276 e 358 nm decrescem por conta da
eletrolise, o que também estd em concordancia com trabalho de Zhang ef al. [246] e Rossi et al.
[247]. Conforme mostrado na Figura 4.5B, a diminuicdo da absorbancia observada foi cerca de
60%, que € aceitavel.

A remocdo da mistura de farmacos foi monitorada por TOC e COD e sao apresentadas na
Figura 4.5 C. Remocao de 58% e 48%, respectivamente, foi observada por TOC e COD depois
de 1,7 A h L na superficie do Si/BDD, alcancando eficiéncia energética de 5,76 kWh m™. Os

valores obtidos indicam resultado satisfatorio.
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Em decorréncia da degradacdo da mistura em dgua foi observada a mudanga de pH como
apresentado na Figura 4.5 D. O pH inicial era 7.6 e o final foi 3.4. Essa variacdo ocorreu por
conta da liberacdo de radicais hidroxila, formando de H" e sub-produtos acidos.

Na literatura, as remocdes da oxitretaciclina e tetraciclina foram estudadas também em
varios outros trabalhos usando eletrodos de RuO, e Ti/RuO;-IrO, por [246,247], mas sem a
apresentacao do resultado da remog¢do de matéria organica. Contudo, os resultados de Rossi et al.
(2009) apresentaram a minimizagdo da concentracdo do antibidtico empregando bactérias
Staphylococcus aureus.

Ainda, a respeito do diclofenaco, Ciriaco et al. (2011) [248] oxidaram as moléculas
empregando anodo de Ti/SnO;,-Sb,04. Aplicando 20 mA cm'z, depois de 24 h houve remocgao de
73% , por TOC. Também Zhao et al. (2009) [249] monitoraram a degradacdo do diclofenaco
utilizando eletrodo de Si/BDD e, acompanhando os intermedidrios, encontraram 72% de remocao
das moléculas do diclofenaco depois de 4h. Entretanto, ndo foram apresentadas as remocdes por
TOC e COD.

Os resultados obtidos mostram, portanto, eficiéncia significativa na remocao da referida
mistura. Os resultados também concordam com os encontrados na literatura, levando a considerar
que o formato escolhido para os eletrodos ¢ adequado, apresentando alta eficiéncia no processo

eletroquimico.

4.3.3. Degradacao eletroquimica de corante acido azul 40 usando anodo de
Ti6Al4V/BDD

Os corantes sdo amplamente utilizados para coloracdo de papeis, plasticos, fibras naturais
e artificiais nos processos industriais como apresentado por Munner et al. (1996) [250]. Efluentes

industriais contém uma variedade destas substancias que ndo sdo biodegradaveis. Os tratamentos

164



convencionais dos efluentes contendo estes compostos atentam apenas ao descoloramento, que

fundamentalmente ocorre da quebra simples da molécula do composto. No caso do acido azul 40,

essa quebra ocorre na ligacio C-N como reportado em [251], todavia ndo hd garantia da

eliminacao de sua toxicidade.

Neste trabalho uma soluc¢do simulada foi preparada misturando 4gua com corante 4cido

azul 40 e eletrdlito (320 mg L' de 4cido azul 40 e 5 gL'1 de K,;SO4). Um eletrodo de

TisALLV/BDD encapsulado na célula eletroquimica foi empregado para eletrodegradacdo. O

eletrodo foi preparado por 24 h (espessura do filme = 12 pm) e com 10 cm?® de drea ttil. 10 V

(CC) foram aplicados para manter a densidade de corrente em 30 mA cm™ durante degradacao

por 6,5 horas. A Figura 4.6 (A,B) apresenta os resultados da eletrodegradacao.
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Figura 4.6: Resultados de eletrodegradacdo de acido azul 40 em K,SO, empregando eletrodo de Ti/BDD na célula
eletroquimica cilindrica. (A) espectros de absor¢do no UV/Vis e (B) andlise de TOC em funcdo da carga especifica e do
tempo de degradac@o.

Os espectros de UV/Vis (Fig 4 A) sdo semelhantes aos apresentados por Munner et al.

(1996) [250], todavia com vantagem da maior eficiéncia da degradagdo. Depois de 1 hora a
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solugdo azul ficou semi-transparente e completando 3h ela estava transparente. Na Figura 4.6 B
observa-se o decaimento do TOC. O regime de degradacdo nas 3 primeiras horas foi definido
pelo controle de corrente com eficiéncia de 100%. Nas ultimas horas o controle foi pelo
transporte de massa. Depois de 6,5 h a remo¢do da carga orginica alcangou 95 %, a carga
utilizada por litro 65 Ah L™ e o consumo energético 65 kWh m™.

Munner et al. (1996) apresentaram depois de 21 h remocdo de 67 % do corante e perda da
absor¢do depois de 12 h, demonstrando que o corante foto-oxidou durante a degradacio. Akar et
al. (2007) [251] demonstraram a toxicidade deste corante avaliando sua biossor¢do pelos cones
Thuja orientalis. Os resultados indicaram que a biossor¢do foi espontinea e exotérmica. Os
autores também relacionam a presenca do corante em dgua a patologias como cancer, mutagoes
génicas, alergias e intoxicacao.

Os resultados obtidos foram satisfatdrios, pois para mineralizacdo de 300 mg L de 4cido
azul 40, o consumo energético e a carga especifica foram baixos, indicando que os eletrodos de
Ti6A14V/BDD sdo muito promissores para utilizagdo em eletroquimica. Todavia, foram testados

dezenas de eletrodos e somente este apresentou resultados esperados.

4.3.4. Nanotubos de carbono

Neste trabalho sdo apresentados resultados preliminares de redu¢do de carga organica de
solucdo simulada contendo nanotubos de carbono. As solucdes foram preparadas diluindo
nanotubos em 4gua. Todavia, os nanotubos de carbono preparados segundo Baranauskas et al.
[230] ndo sdo soluveis diretamente em dgua, por isso foram dissolvidos em élcool etilico e
solugdo tampao de fosfato (PBS) antes de serem misturados com dgua. As solu¢des contendo os
nanomateriais foram empregadas em ensaios eletroquimicos e os resultados preliminares da

diminui¢do da carga orgéanica destas solucdes sdo apresentados a seguir.
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Diluindo nanotubos de carbono em alcool e depois em agua

Essa solucdo simulada foi preparada diluindo 1 mg de nanotubos de carbono em 25 mL de
alcool etilico, que depois foram misturados com 75 mL de dgua. A solugdo foi filtrada utilizando
filtro de papel, visando remover aglomerados de nanotubos. Nao foi preciso utilizar eletrdlito,
pois a solucdo apresentou boa condutividade elétrica. Dois eletrodos Si/BDD (100 mm
comprimento e 6 mm de didmetro) preparados durante 100 h por processo CVD (espessura do
filme de diamante de 150 pm) e com 12 cm? de 4rea dtil foram empregados para degradacao da
solucdo. Foram necessarios 35-40 V (C.C.) para manter a densidade de corrente em 10 mA cm™.

Foi realizada andlise TOC e a concentracdo inicial medida da solu¢ido simulada foi de
10735 ppm de carbono organico e, depois de 24h de atuagdo dos eletrodos, a carga orgénica foi
de 1743 ppm. Diminuic¢io de 84 % da carga organica da solu¢do e consumo energético de 115
kWhm™. O experimento nao foi conduzido até a incineracdo de toda carga orgéanica devido aos
nanotubos de carbono adsorver na superficie do eletrodo Si/BDD, inutilizando-o. Nao foi
possivel concluir se a queda da carga organica nas andlises TOC foi devido a degradacdo dos
nanotubos ou do édlcool, ou mesmo da adsor¢do dos nanotubos a superficie do eletrodo. Por isso,
foi preparada uma nova solucao diluindo os nanotubos em solucao tampao de fosfato (PBS).

Solucao simulada diluindo nanotubos de carbono em PBS e depois em agua

1 mg de nanotubos de carbono foi misturado com 100 mL de PBS (composto inorgéanico e
condutor) e depois a solucdo foi filtrada para remover os aglomerados maiores. Devido a elevada
condutividade do PBS, nio foi preciso adicionar sais a solucao. Dois eletrodos de Si/BDD (area =
12 cm?® e espessura do filme BDD = 90 pum) foram empregados para realizar essa degradacio
durante 20 h utilizando 40 V (C.C.) para manter a densidade de corrente em 10 mA cm’,

totalizando ~ 96 kWh m™. A Figura 4.7 apresenta o resultado da degradacio da mistura.
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Figura 4.7: Resultado de andlise de TOC de solu¢do de nanotubos de carbono diluido em PBS e degradada por
eletrodo Si/BDD.

A quantidade de carbono orgéanico inicial de 1215 ppm foi diminuida para 683 ppm
depois de 20h, totalizando redugdo de 44 %, consumindo 96 kWh L™ e carga por litro de
20 Ah L. Durante as primeiras 14 h o decaimento do TOC foi linear, representando regime com
controle de corrente, ou seja, 100% de toda a energia gasta foi direcionada para degradacdo. Nao
ha relatos na literatura que tratam da degradag¢do de nanotubos de carbono, que permitam fazer
comparacdes. Estes resultados mostram a novidade do trabalho, porém estudos devem ser melhor

explorados.
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4.3.5. Degradacao eletroquimica de detergente industrial em dgua corrente usando
eletrodos Si/BDD
Uma solucdo simulada de 4gua e detergente industrial super-concentrada com 50 mL de
detergente industrial e 50 mL de dgua foi preparada para testes de degradacdo eletroquimica
utilizando eletrodo de Si/BDD. A solu¢do mostrou-se condutora e dispensou a utilizag¢do de sais.
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Figura 4.8: Resultado de anélise de TOC de solu¢do de detergente industrial altamente concentrada, degradada por
eletrodo Si/BDD.

Dois eletrodos Si/BDD (espessura do filme = 60 um e area = 12 cm?® ) foram empregados

como na Figura 4.7. Diferenca de potencial de 30 V (C.C.) foi necessaria para manter a densidade
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de corrente em 10 mA cm'z, durante 24 h de degradacdo. A Figura 4.8 apresenta a andlise TOC
em funcdo da carga especifica e do tempo, em horas.

O decaimento do TOC foi praticamente linear, mostrando que a degradagdo foi realizada
com controle da corrente (100 % de corrente). Os resultados mostraram-se plenamente
satisfatérios com remocao de 72 %, carga por litro de 24 Ah L' e consumo de ~ 29 kWh m™.

4.4. Dificuldades na execucao deste projeto: Havia pedras no meio do caminho...

As dificuldades no decorrer deste trabalho tiveram diversas origens e foram encaradas
como desafios. Em primeiro lugar, foi necessario desenvolver procedimentos de tratamento dos
substratos. Também alguns aperfeicoamentos para manter os filamentos esticados,
independentemente da temperatura e da sua dilatagcdo térmica. E, durante o crescimento, no reator
de deposi¢do quimica a partir da fase vapor, assistido por filamentos quentes, descobrir a melhor
evolucdo dos parametros envolvidos no crescimento, a ser empregada. Sempre visando o objetivo
de garantir a auséncia de trincas, ou baixa dopagem, ou ma aderéncia dos filmes aos substratos,
baixa eficiéncia e ndo estabilidade eletroquimica dos filmes BDD. Esta dltima foi a mais
recorrente. Os primeiros eletrodos produzidos apresentaram vida util curta em testes
eletroquimicos, uma vez que depois de no mdximo 60 h os filmes de diamante se soltavam ou os
compostos organicos da solu¢do adsorviam na superficie do BDD. A Figura 4.9 apresenta
microscopia da superficie de eletrodos de Si/BDD que tiverem (A-C) filme trincado, delaminado
e com composto organico adsorvido e (D) eletro-sintese na superficie durante degradacdo de
mistura de fairmacos.

O aumento da rugosidade da superficie dos substratos e o resfriamento bastante lento do
eletrodo colaboraram na preparacdo de filme fisicamente bem aderente. Incontdveis experimentos

foram realizados para a compreensao e aprimoramento do processo de aderéncia. Mesmo assim,
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boa aderéncia dos filmes € apenas parte dos requisitos para preparacdo de um eletrodo para
eletroquimica. A impedancia elétrica € uma questdo delicada. Diversos tipos de dopantes e
processos de dopagens foram empregados. Inclusive diferentes materiais e dimensdes de
substratos foram testados na tentativa de aprimorar a condutividade dos filmes BDD através da

condutividade do substrato.

WD = .4wmm- EHT= 500KV °-Mag= 3.01KX — WD=93mm EHT= 500kV Mag= 60.04 KX

© (D)
Figure 4.9: Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura da superficie de eletrodos Si/BDD cilindricos
que falharam apds emprego em tratamento em eletroquimico: (A-C) filme BDD trincado, delaminado e com
composto orgdnico adsorvido e (D) eletro-sintese na superficie durante degradagdo de mistura de farmacos.

Substrato de quartzo foi o primeiro a ser testado por conta de inten¢do inicial de se
desenvolver células BDD para foto-eletro degradagdo. Contudo, os eletrodos SiO»/BDD sempre

mostraram-se muito resistivos (30 k até 900MCQ). A causa para impedancia tdo elevada
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provavelmente € o comportamento isolante do SiO,. Considerando isto, substratos metalicos
passaram a ser mais estudados, em detrimento do quartzo.

Os substratos metélicos foram escolhidos por facilitarem a condutividade dos portadores
de carga como referido no Capitulo II. Todavia, a questdo da aderéncia é mais delicada nos
substratos metélicos do que no quartzo, que dilata e contrai como o diamante. Os coeficientes de
dilatacdo térmica do SiO, e diamante sdo préximos de 1,1 . um m™ K™, jé dos metais como ago
16 um m” K" e do titanio 8,6 um m’ K, apresentam coeficiente bem distintos.

Foram desenvolvidas técnica de tratamento da superficie dos substratos e montados
diversos modelos de experimentos, aplicando técnica de multiplas camadas e pré-tratamento com
particulas metélicas e agentes quimicos na superficie. Todavia os filmes sempre descascavam ou
durante o resfriamento do reator ou ensaios eletroquimicos. Por outro lado, os residuos dos filmes
de diamante que revestia 0 ago inox apresentaram comportamento magnético, resultado nao
esperado. As cascas sofreram atracdo intensa pelo imd e o diamante natural ndo possui
propriedades magnéticas. Uma justificativa razodvel para o fendmeno € que elementos
paramagnéticos como o ferro, cromo e niquel sofreram difusd@o do substrato e incorporaram-se
nos filmes de diamante, como confirmado e ja mostrado no Capitulo III desta tese.

Baranauskas et al. (2010) solicitaram pedido de invencdo [253] de filmes micro e
nanocristalinos de diamante semicondutores e com propriedades magnéticas. Tais materiais
possuem aplicacdo no setor de componentes eletrdnicos, mais especificamente na drea de
spintrénica como, por exemplo, unidades de disco rigido, transistores, memoria magnética de
acesso aleatdrio, entre outros, possibilitando uma melhora no armazenamento de dados e célculos
computacionais simultaneamente. Os resultados obtidos sdo, sem ddvida, promissores em vdrias
linhas de pesquisa. Contudo, a constru¢do de células eletroquimicas com anodos de diamante

cilindricos precisava ser aperfeigoada.
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Depois de extensiva busca na literatura por um substrato para substituir o ago inox, o
titAnio pareceu uma opg¢ao relevante, por conta de ele suportar bem a deposicao do diamante, ser
barato, de fécil acesso no mercado nacional e coeficiente de dilatacdo mais préximo do diamante
do que o aco. Motivado pelo trabalho de Corat et al. (2004) [161] foram escolhidos tubos de
titinio de grau 5 (Ti6Al4V) para os testes iniciais com o metal. Essa liga de titdnio possui
aluminio e vanadio. Acima de 600 °C a liga estd em regime de mudanga de fase. Manter o
diamante aderente depois do resfriamento € tarefa praticamente impossivel e crescer diamante de
boa qualidade bem abaixo desta temperatura também. Fundamentalmente, a taxa de crescimento
do filme € bastante baixa, pois uma reconstru¢do da superficie precisa ocorrer para que O
diamante possa crescer sobre. Somente depois de aproximadamente dez horas no reator o filme
comeca apresentar graos bem facetados.

No titdnio foram empregados os legados dos crescimentos anteriores como aumento da
rugosidade, emprego de dleos, multiplas camadas, filamentos mais distantes do substrato etc.
Filmes foram crescidos por 10 horas a temperaturas inferiores a 600 °C e depois elevou-se a
temperatura por até 100 horas, dependendo de cada experiéncia. Houve a esperanca de que filmes
mais espessos seriam mais resistentes mecanicamente a trincas e rachaduras. De maneira geral, os
filmes ficariam bem aderentes e pouco resistivos. A aparéncia visual e no microscépio, dos
eletrodos, foi satisfatoria. Posteriormente, esses eletrodos foram aplicados em ensaios
eletroquimicos, contudo a vida util foi curta. Foram repetidos todos os passos de Fryda et al.
[44,254,255] que reportam eletrodos planos de titdnio e nidbio revestidos com diamante CVD
que tiveram vida ttil superior a 850 h em meio 4cido, mas ndo foi possivel repetir a durabilidade
que os autores reportaram.

A maioria dos eletrodos de Ti6Al4V/BDD acabaram descascando ao longo dos ensaios

eletroquimicos. De alguma forma o substrato passou a ficar exposto a solu¢do que se desejava
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tratar por processo eletroquimico, ou por que havia trincas microscopicos nos anodos ou por que
pequenas tor¢des, ocorridas durante a vedacao das células tenham causado estragos nos filmes.

Outros substratos foram estudados e os parametros de crescimento de diamante
estabelecidos nos experimentos anteriores foram extremamente tteis. O controle do crescimento
pela poténcia dos filamentos mostrou a vantagem de ndo ser necessario considerar a capacidade
térmica de cada substrato. Independente do material e dimensdes do substrato, se os parametros
de crescimento de diamante sdo adequados, entdo bons filmes sdo obtidos.

Os substratos de W, Mo, Si e Nb foram testados neste ultimo ano e apresentaram
potencial para aplicagdes em eletroquimica com destaque para o Nb e Si. Inumeros eletrodos
foram preparados e a maior dificuldade encontrada foi quanto ao tempo de vida util dos
eletrodos. Este problema € fortemente determinado pela manutencdo da aderéncia do filme ao
substrato ao longo das eletrodegradacoes.

Finalizando, os eletrodos BDD foram desenvolvidos sobre cilindricos de diversos
materiais que podem ser classificados na seguinte ordem de qualidade de eletrodo e facilidade de
producio: Nb=Si>Ti6Al4V>W>Mo>Si0,>AISI316. Areas de até 75 cm? foram revestidas com
filme BDD e mostraram-se promissoras para producdo do diamante cilindrico em escala

industrial.
4.5. Trabalhos futuros

A pesquisa tem dimensdes infinitas, por ser mutante, transforma-se ao longo de sua
concretizagdo como trabalho. Vira inovagdo, transforma-se em tecnologia. No caso desta aqui,
diversos novos estudos poderiam ser ainda conduzidos para o melhor entendimento do
funcionamento dos eletrodos, dos compostos degradados e seus intermedidrios etc. E sugerida

uma série de estudos, em cardter de trabalhos futuros, a quem se interessar.
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Tabela 4.2: Sugestio de trabalhos futuros

Estudo

Proposta

I

*Obter filmes BDD bem aderentes sobre substratos cilindricos para fins eletroquimicos
*Conseguir uma aderéncia eletroquimica adequada para longos tempos de degradacdes
eletroquimicas

IT

*Revestir com diamante CVD dopado com boro tubos de diferentes didmetros e
materiais
*Montar células eletroquimicas, as quais mantém a distancia entre anodo e catodo
constante
*Fazer degradacdes com pelo menos trés tipos de células e comparar suas efici€ncias.

I1I

*Escolher um diametro de substrato, no qual seja produzido um excelente eletrodo.
*Crescer filme de diamante microcristalino semicondutor sobre esse substrato.
*Crescer filme de diamante nanocrocristalino semicondutor sobre esse substrato.
*Montar alguns tipos de célula eletroquimica variando a distincia entre anodo e
catodo.

*Fazer degradacdes com pelo menos trés tipos de células e comparar suas eficiéncias

v

*Estudar a influéncia da espessura dos filmes sobre os anodos na efici€ncia energética
da degradacdo pela célula.
*Utilizar os resultados de distancias encontrados nos estudos anteriores.

*Comparar eficiéncia energética de células com um ou trés anodos idénticos.
*Usar parametros de montagem otimizados nos estudos anteriores.

VI

*Realizar degradacdes com fluxos diferentes (turbulentos, laminares)
*Verificar, se houver, diferencas entre as degradacdes sobre diferentes situagdes de
fluxo.

*Montar modelo fisico.

viI

*Estudo da influéncia da dopagem (quantidade de boro) quanto a eficiéncia de
degradacao

VIII

*Estudar compostos ainda nido degradados e seus intermedidrios.
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5. Consideracoes finais

Foram desenvolvidos eletrodos cilindricos de diamante dopados com boro (BDD) de até
75 cm? de érea para aplicacdo em eletrodegradacdo de compostos orginicos em dgua. A resposta
eletroquimica destes eletrodos mostrou-se dependente da condutividade elétrica dos filmes de
diamante CVD, da aderéncia do diamante ao substrato e do material do substrato, no qual o
eletrodo foi preparado. As melhores performances foram obtidas com eletrodos preparados sobre
substratos de Nb=Si>Ti6Al4V>W>Mo>Si0,>AISI316. A caracterizacdo destes eletrodos foi
conduzida em termos de suas propriedades fisicas e eletroquimicas utilizando microscopia
eletronica de varredura, espectroscopia Raman e de energia dispersiva de Raio-X, voltametria,
nanoindenta¢do, quatro pontas de prova e ensaios de aderéncia. As oxidacdes de diversos micro-
poluentes emergentes em dgua, utilizando os eletrodos desenvolvidos, foram monitoradas por
absorbancia na regido do UV/Vis, demanda quimica de oxigénio (COD) e carbono organico total
(TOC). Os resultados obtidos foram plenamente satisfatorios quando comparado com os
melhores resultados ja apresentados na literatura, utilizando eletrodos de diamante convencionais.
Adicionalmente, os eletrodos cilindricos desenvolvidos apresentaram vantagens no manuseio,

manipulacdo e realizacio de contato elétrico frente aos eletrodos convencionais.
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