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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi a obtencdo de filmes de diamantes aderentes
sobre substratos de WC-Co através da técnica CVD assistida por filamento
quente, utilizando o processo de boretacdo para impedir a difusdo do cobalto
até a superficie do substrato. A técnica da boretacdo consiste num tratamento
termoquimico, no qual &tomos de boro sdo difundidos no substrato com a
finalidade de formar uma barreira intermediaria, principalmente de W,CoB,, que
impede a difusédo, ou migracéo, do cobalto para a superficie durante o processo
de crescimento do filmes de diamante. No entanto, a realizacdo de um estudo
minucioso mostrou que o processo de termodifusdo do boro ocasionava a
fragilizagéo superficial do substrato. A partir desses estudos aperfeicoou-se a
técnica de boretacdo, permitindo a eliminacdo da regido fragilizada que surgia
na superficie apds o tratamento térmico. Com o controle da regido fragilizada,
estudou-se o0 uso de reagentes quimicos com solu¢cBes acidas e alcalinas com
o intuito de eliminar o cobalto livre na superficie e aumentar a rugosidade
superficial, para um melhor ancoramento do filme. Ja para o crescimento dos
filmes, foi adicionado tetrafluoreto de carbono (CF,;) na mistura gasosa, além
dos gases convencionais metano e hidrogénio. Com estas medidas obteve-se
evolugao significativa na adeséo dos filmes de diamante-CVD sobre o substrato
de WC-Co. O crescimento dos filmes de diamante foi feito em reator de
filamento quente com multiplos filamentos. O substrato de WC-Co, a camada
boretada e o filme de diamante, foram caracterizados por microscopia
eletrébnica de varredura (MEV), espectroscopia de dispersdo de raios-X,
difracdo de raios-X e espectroscopia Raman. A caracterizacdo mecanica da
interface foi feita por indentacdo com ponta Rockwell C e carga variavel de 10 a
80 kgf.






STUDIES OF THE DEPOSITION OF DIAMOND CVD FILMS ON TUNGSTEN
CARBIDE, BORIDE WITH INTERFACE CONTROL

ABSTRACT

The objective of this work was to obtain adherent diamond films on WC-Co
substrate through the hot filament assisted CVD technique, using a boriding
process to form an intermediate layer and avoid the diffusion of the cobalt to the
substrate surface. The boriding process consists of a reactive thermo diffusion
treatment, in which boron atoms are spread in the substrate with the purpose of
forming a stable intermediate barrier, mainly of W,CoB,, that impedes the
diffusion, or migration, of the cobalt to the surface during the diamond growth
process. However, the accomplishment of a meticulous study showed that the
boron thermo diffusion process caused the superficial fragilization of the
substrate. From those studies the boriding technique was improved, allowing
the elimination of the fragile area that appeared in the surface after the thermal
treatment. After the control of the fragile area, chemical etching with acid and
alkaline solutions was used to eliminate the free cobalt in the surface and to
increase the surface roughness, for a best anchoring of the diamond film.
Carbon tetrafluoride (CF,;) was added in the gaseous mixture, besides the
conventional methane and hydrogen gases. From these procedures it was
obtained significant evolution in the adhesion of the CVD diamond films on the
WC-Co substrate. The growth of the diamond films was made in hot filament
reactor with multiple filaments. The WC-Co substrate, the borided layer and the
diamond film, were characterized by scanning electron microscopy (SEM),
dispersive ray-X spectroscopy, ray-X diffraction and Raman spectroscopy. The
mechanical characterization of the interface was made by indentation with
Rockwell C tip and variable load from 10 to 80 kgf.
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1 INTRODUCAO

Desde a sua descoberta, o diamante sempre despertou o0 interesse da
humanidade pela sua beleza, raridade e algumas das propriedades fisicas mais
extremas dentre todos os matérias conhecidos, tais como maior dureza
(90GPa), maior condutividade térmica a temperatura ambiente (2.10° W.m*K’
1, baixo coeficiente de dilatacdo (1x10°K™), ! apresenta um baixo coeficiente
de atrito semelhante ao teflon e, ainda, pode ser dopado para produzir
semicondutores tipo p- e tipo n-. E evidente que com essas propriedades, o
diamante torna-se um candidato em potencial para indmeras aplicacdes
tecnoldgicas. Descobertas arqueoldgicas mostram evidéncias do uso de
diamantes em brocas, nas regides do Sri Lanka, india, Tailandia, e Egito antes
de 700 a.C. e no comeco do século IV a.C. no Yemen ?Dentre as inimeras
aplicacbes tecnolbgicas, esta o uso como ferramenta de corte e abrasao,
gracas a suas propriedades impares; porém alguns fatores restringiam sua
utilizacdo como material de engenharia: dificuldade de obtencéo e/ou producao
e custo elevado. Gragas ao desenvolvimento da tecnologia do processo de
sintese de diamante por alta pressdo e alta temperatura (HPHT — “High
Pressure High Temperature”) na década de 50, esses custos puderam ser
reduzidos. Por décadas, e ainda até hoje, a producdo de diamante em po, por
HPHT, supre, a baixo custo, a necessidade de ferramentas abrasivas,
utilizando sempre uma matriz, metalica ou polimérica, para agregar este po.
Em 2004 os custos de producao de diamante obtido pelo processo de HPHT,
eram da ordem de US$ 0,40 a US$ 1,50 por quilate ©!. Entretanto a ascens&o
nos estudos e producdo de diamante sintético aconteceu exatamente, com o
surgimento da tecnologia de Deposi¢cdo Quimica a Partir da Fase Vapor (CVD-
“Chemical Vapor Deposition”) em 1982, possibilitando taxas de crescimento
compativeis com sua utilizacdo a nivel industrial, de pecas extensas em
diamante, ndo apenas p6. Na penultima década do século passado o custo da
producéo de diamante CVD era da ordem de 50 a 100 délares por quilate, ja no
comeco de nossa década, devido aos reatores de Ultima geracao, reduziu-se a

um valor dez a vinte vezes menores .,
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Os filmes de diamante obtidos por deposicdo a partir da fase vapor (CVD), tém
revelado um elevado potencial de aplicabilidade em diversas areas
tecnologicas, j& que os filmes finos produzidos através desse método
conservam as caracteristicas do diamante natural. Devido a suas propriedades
elétricas, Opticas e mecanicas, eles podem ser usados no revestimento de
componentes aeroespacial, discos rigidos °® e até na area biomédica "®
(instrumentos cirurgicos e implantes). Em termos de aplicabilidade industrial
destaca-se o revestimento de ferramentas de corte para usinagem de ligas de
aluminio silicio e outros materiais nao ferrosos muito abrasivos. Para usinagem
dos materiais de extremo poder abrasivo as ferramentas de corte diamantada
sdo as que apresentam as melhores condi¢cdes para executar a tarefa e, para

algumas necessidades, sdo as Unicas alternativas.

Diversos tipos de substrato metélicos e ndo metalicos tém sido empregado na
sintese de filmes finos de diamante CVD, para a obtencdo de ferramentas.
Para os substratos ndo metalicos encontram-se os ceramicos a base de nitreto
de silicio ® e de zirconia . Ja para os substratos metalicos destacam-se os
de carater refratario, merecendo destaque as ligas de carbeto de tungsténio
sinterizado por cobalto (WC - Co). Os revestimentos das ligas de carbeto de
tungsténio tém despertado grandes interesses, principalmente pelos
fabricantes de ferramentas de corte para aplicagdo industrial; ja que as
propriedades intrinsecas desse substrato aliadas as excelentes propriedades
do diamante tém permitido a confec¢do de ferramentas de corte, com ganhos
significativos nas taxas de remocéo de cavacos e velocidades de usinagem,
chegando a niveis até 5 vezes maiores do alcancado pelas ndo revestidas. As
ferramentas revestidas com filmes de diamante CVD, apresentam algumas
vantagens, como baixo custo e mudultiplas arestas de corte. Além disso,
ferramentas com geometrias complexas podem ser revestidas, como aquelas

que possuem quebra cavacos (Figural.l).

Quebra-cavaco

24



Figura 1.1 — Inserto com mecanismo de quebra-cavaco

O tema especifico deste trabalho é a deposicdo de diamante CVD sobre
substratos de WC-CO, com o objetivo de desenvolver processos que tornem
este tipo de ferramentas mais confiaveis, oferecendo uma interface de melhor
qualidade para a deposicdo do diamante e, que resolvam adequadamente os
problemas de deposicdo de diamante CVD sobre o WC-Co. A presenca do
cobalto (Co) na composicao das ferramentas de carbeto de tungsténio tem a
finalidade de aumentar a tenacidade; porém o fato do cobalto pertencer a
primeira série de transi¢cdo a tabela periddica, cujos elementos (Sc, Ti, V, Mn,
Fe, Co, Ni) apresentam o subnivel 3d incompleto, faz com que ele apresente
interacdes quimicas especificas com o carbono M, em particular durante o
processo de crescimento do filme de diamante. Essas interagbes favorecem a
formacao de uma camada grafitica superficial, o que impossibilita a deposicao
direta do filme de diamante sobre o substrato de WC - Co sem um pré-

tratamento.

Ha tempos que se conhecem os efeitos negativos proveniente da presenca
cobalto no substrato de WC — Co, durante o processo de crescimento do filme
de diamante % CVD. Diversas alternativas foram apresentadas na literatura,
desde a corrosao superficial do Co até a formacao ou deposicdo de camadas

[ 'Uma técnica que tem sido bastante estudada nos anos mais

intermediérias
recentes ®Y é a formacdo de uma camada intermediaria obtida pelo processo

de boretacdo do WC-Co.

A partir da técnica de boretacdo € possivel criar uma barreira intermediaria
entre o substrato e o filme, minimizando assim, ou até mesmo eliminando, 0s
efeitos negativos decorrentes da difusdo do cobalto para a superficie do
substrato, durante o crescimento do filme. No entanto as investigacdes feitas
no inicio deste trabalho revelaram que apesar da eficiéncia no controle a
difusdo do cobalto para superficie, a boretacdo 41 gcasionava a fragilizacéo
superficial do substrato durante o processo de termodifuséo.
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Com a identificacdo deste problema, o foco inicial do trabalho destinou-se na
busca por meios que possibilitassem a eliminacdo desta regido fragilizada; ja
gue os filmes de diamante depositados, apesar da boa qualidade (morfologia,
pureza), apresentavam uma baixa aderéncia. Assim sendo, adotou-se como
saida, uma mudanca no processo de boretacdo, pré-aquecendo os pOs antes
de submeter as amostras ao tratamento térmico. Os resultados aqui
apresentados representam um avanco frente aos publicados na literatura; ja
que, com o aperfeicoamento da técnica de boretacdo tornou-se possivel a
[15]

eliminacéo da regido fragilizada e a obtencdo de filmes aderentes,

comparaveis, ou até mesmo superiores, aos resultados divulgados na literatura
[16-17]

No presente trabalho, investigou-se meios que possibilitaram o

aperfeicoamento da técnica de boretacéo &

para o crescimento de filmes de
diamante CVD sobre substrato de WC, o uso de CF4 na mistura gasosa e em
paralelo foi realizado estudos detalhados de ataques alcalinos e acidos no
substrato a fim de eliminar o cobalto livre na superficie e, aumentar a
rugosidade superficial, para uma melhor aderéncia entre o filme depositado e o

substrato.

Para os testes de aderéncia empregou-se uma maquina de indentacdo de
dureza Rockwell com ponta de diamante 120°, variando as cargas com a
finalidade de analisar a carga critica para provocar o inicio da trinca lateral do
filme. Também, para avaliar de forma quantitativa, o estado de tensao
compressiva entre o filme e o substrato, a partir da observacdo do
deslocamento do espectro Raman do filme de diamante, usando um modelo

matematico desenvolvido por Ager e Drory 929,

Neste contexto, o presente trabalho consiste num estudo de carater
exploratério sobre a deposicdo de filmes de diamante CVD em substratos de
carbeto de tungsténio (WC — Co) usando o processo de boretacdo como
mecanismo de contencdo a difusdo do cobalto; afim de obter-se filmes com
aderéncia suficiente para aplicacdo em ferramentas de corte de metais néo

ferrosos, em particular de ligas de aluminio-silicio.
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No segundo Capitulo sdo apresentadas as revisfes bibliograficas acerca do
substrato (carbeto de tungsténio) - historico de desenvolvimento, os principais
diagramas de fases dos sistemas WC-Co e W-Co-B, o processo de
termodifusdo e suas condi¢cbes, o diamante e os mecanismos de deposicao,
(seus principais meios; nucleacdo e crescimento do filme); assim como o

processo de boretacdo e o papel de cada composto usado neste processo.

No terceiro Capitulo apresentamos as principais técnicas de caracterizacdo
empregadas nas andlises das amostras antes e depois da deposicdo do filme
CVD. Também é feita uma descricdo do procedimento de preparacdo do
substrato desde a boretacdo até o uso de reagentes quimicos como forma de
pré-tratamento. No final deste capitulo é feita a descricdo especifica do
equipamento de HFCVD que usamos para depositar os filmes de diamante e

as respectivas condi¢des de crescimento.

No quarto Capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados individuais e
comparativos encontrados para o substrato estudado, com énfase nos pré-

tratamentos e aderéncia entre o filme e o substrato.

O quinto Capitulo é dedicado as conclusdes e perspectivas de novos trabalhos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Carbeto de Tungsténio

Produto da metalurgia de pds, o metal duro € composto de materiais duros tais
como carbeto de tungsténio (WC), carbeto de titanio (TiC) e carbeto de titanio-
nidbio. Sua dureza, resisténcia ao desgaste e tenacidade fazem dele o mais
importante material para as ferramentas de corte, transformando-o no
verdadeiro “astro” das operacfes de usinagem. A confeccéo é feita através da
prensagem e sinterizacdo da mistura de pds de carbonetos e outros materiais
de menor ponto de fusdo, chamados ligantes, dentre os quais se destacam o
niquel, o cromo e principalmente o cobalto. O resultado € um material de
dureza elevada entre 75 e 90 HRA, dependendo do teor de ligante presente na
mistura e, do tamanho de grdo do carbeto. As maiores durezas sao
conseguidas com baixos teores de ligantes e tamanho de gréo reduzido. Por
outro lado uma maior tenacidade é obtida aumentando o teor de ligantes ou

aumentando o tamanho de grao.

Nas ferramentas de corte comumente utilizadas na industria, onde a
propriedade desejada é a elevada dureza, sdo usadas concentragbes de
ligantes em torno de 5%. Por outro lado em discos de laminacdo, onde a
resisténcia ao impacto passa a ser vital, € necessario perder um pouco da
dureza para conseguir um minimo de tenacidade. Nesse caso, dependendo da

aplicacao, o teor de ligante pode chegar a 30 ou 35%.

2.2 Histoérico

Embora seja curta a sua histéria — apenas algumas décadas — materiais que
entram em sua composicao ja sdo conhecidos ha alguns séculos. O tungsténio,
por exemplo, um dos materiais mais duros conhecidos, ja se encontra citado na

literatura cientifica por volta de 1570 sob a denominacao de “Wolfram”.

Quase que paralelo a essa descoberta o quimico sueco, Georg Brandt,

conseguia isolar o cobalto, outro componente essencial na composicdo de
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metal duro ?Y. Somente cerca de 300 anos mais tarde é que tungsténio foi

isolado.

A ascensao do carbeto de tungsténio na industria deu-se no momento em que
foram realizados ensaios para substitui 0 diamante na area de trefilacdo de
arames. Acredita-se que alguém, por engano, teria colocado um pouco de ferro
no forno de sinterizacdo e quando se formou o0 novo produto, percebeu-se que
ferro tinha ligado por solda os gréos de carbeto de tungsténio, formando um
produto duro, com uma tenacidade consideravel e com uma boa resisténcia ao

desgaste. E assim estava lancada a base da industria do metal duro.

A revolucdo no desenvolvimento dos metais duros sinterizados aconteceu
gquando se misturou o monocarbeto com 6% de cobalto em forma de pé,
prensando a mistura e, aplicando calor até o ponto de fusdo do cobalto e, com
isso, 0 metal duro recebeu sua composi¢cao basica que, em principio, ainda se

mantém.

Logo apds essa descoberta, percebeu-se que o carbeto de tungsténio (WC-
Co), era eficiente na usinagem de materiais de cavaco curto, por outro lado néo
mostrava tanta eficiéncia nos materiais de cavaco longo. A partir dai, as
pesquisas concentraram-se na procura da combinac&o controlada de diversos
carbonetos que resultasse em um sinterizado com resisténcia ao desgaste,
impactos e altas temperaturas. Surgia com isso a idéia de revestir tais
ferramentas com componentes ainda mais resistentes ao desgaste, a fim de
otimizar o desempenho das arestas de corte e aumenta a vida util da
ferramenta. Na evolucdo da tecnologia de metal duro, foi tdo importante o
advento das classes revestidas que passaram a representar, nos dias de hoje,

o0 segmento de maior crescimento no campo dos materiais cortantes #.

O metal duro conseguiu o que, ha algumas décadas, parecia impossivel: dotar
uma mesma ferramenta da dureza e tenacidade necessarias as operacdes de
usinagem, dentro dos padrées de rapidez, qualidade e custos, necessarios a
uma producdo economicamente viavel. Com a incorporacdo de mais e mais
tecnologia de ponta, o processo de revestimento evoluiu até as pastilhas multi-

revestidas dos anos 80.

30



Mediante as distintas classes de componentes e variaveis de processo e de
recobrimento, pode-se estabelecer um programa de qualidade de metal duro
para cobrir um campo de usinagem de diferentes materiais e de condi¢gbes de
trabalho.

Convencionou-se, entdo, criar sistemas de classificacdo, dentre eles merece
destaque o sistema ISO, utilizado mundialmente, e é 0 mais completo. Com
isso foram instituidos trés campos de aplicacdo, designados P, M e K — que se
aplicam aos diversos materiais a usinar. O campo P abrange principalmente os
acos que geram cavacos longos; o campo M, muitos ligas de dificil
usinabilidade; e o campo K compreende materiais de cavacos curtos ou
escamas de fundicdo, como o ferro fundido, além dos néo ferrosos como as
ligas de aluminio-silicio e outros do mesmo género. Esses campos de
aplicacdo sédo graduados segundo as exigéncias de usinagem e as condi¢des
favoraveis ou desfavoraveis de corte. As ferramentas de cada designacao tém

composicao adequada para o tipo de material a ser usinado.

2.3 Diagramas de Fases Para os Sistemas Binarios e Ternarios

As primeiras investigacdes acerca do sistema WC-Co foram apresentadas
inicialmente por Wyman e Kelley em 1931 . Cinco anos mais tarde Takeda
4] apresentava & comunidade cientifica o primeiro esboco do diagrama de
fases do sistema W-Co-C. A partir das técnicas de difracdo de raios-X,
metalografia e anélise térmica, Rautala e Norton !, estudaram o equilibrio de
fase e propuseram um diagrama que apresentava as fases estaveis e
metaestaveis, juntamente com duas novas fases, 6-(CosWeC,) e K-
(CosW1pC4.). Porém o diagrama proposto ndo conseguiu explicar o surgimento
de uma “fase-n”, no carbeto de tungsténio, apds o resfriamento abrupto. A
explicacéo foi dada por Griiter 261 onde ele afirmava que a fase-n permanecia
em equilibrio com WC+L(liquido), mesmo em uma composicao
estequiométrica, numa faixa de temperatura aproximada de 1280 a 1450°C.
Portanto, como a sinterizacdo do carbeto de tungsténio ocorre nessa faixa de

temperatura, uma area grande da fase-n pode ficar retida apos a solidificacéo.
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A Figura. 2.1 mostra o diagrama de fase pseudo-binario do sistema WC-Co

construido por Griiter.

liquido +C
2500
liquido +C +WC
liquido
O 2000
o
S liquido + WC
® liquido +
D liguido +n
£ 1500) ~1450°C
ﬁ liquido +n + WC ~1280°C
P i — ~1240°C
~94 at.% liquido +  + WG
1000 liquido +p +n
B+WC
500 ! 1 | ]
Co 80 60 40 20 weC

Cobalto, % atbmica

Figura.2.1 — Secao Vertical entre a estequiometria do WC e Co no
diagrama de fase W-Co-C 4

Por volta de 1970, Rudy et al " 28 2% fizeram uma investigacdo completa do
sistema W-C e determinaram a composi¢cdo do carbono saturado fundido a
altas temperaturas. A partir desses estudos foi possivel elaborar o diagrama de
fases do sistema W-C (Fig. 2.2). Investigacfes termodinamicas no sistema W-

C feitas por Gustafson ?, permitiram a definicdo dos parametros de rede da
fase W>C com a=2.98A e c:4.71A, revelando ainda a existéncia de uma nova
fase, considerada uma modificacdo polimorfica da fase B - W,C. Esta fase é
instavel e, se submetida a trabalhos mecanicos € convertida para a - W-»C.

A partir dessas investigacbes foram estabelecidas trés modificagbes da fase
W-C.

n-W-C — uma modificagdo hexagonal desordenada, estavel entre 2450°C e o
ponto de fusao;

B—W-C - uma modificacéo ortorrdombica modificada e ordenada com orientacao

semelhante ao tipo ¢ - Fe;N, estavel entre 2100°C e 2400°C;
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a—-W-C — uma ordenacdo hexagonal ou pseudo-hexagonal com estrutura do

tipo Cg, estavel entre 2100°C e 2250°C (na temperatura eutética).

Estudos mostram que a maxima solubilidade do carbono no tungsténio na
temperatura eutética de 2715°C é de 0,70% atémica 1.

L C (1oim) T00d]
3600
34234 26°
3400 "'\ 2720212°
\ &
| 2747£12°
3200 N\ 1 e
3] \ 2735 £ 12° L+C
° 3000 365
& WL 2776 £12°
E \ ~31
T 2800f 2176210°
2 v 2710212°
E 260015‘0 22 268 B-WC-x(T-a-WC
L 2490 230° 2530220°
32.6 1~38 WC+C
2400 2380£30°
W+W,C ~334
w2 C(R)
2200~
% W2 C+WC
2000 W, Cla)
| 1 1 1 |
0 10 20 30 40 50 60

Carbono, % atGmica

Figura 2.2 — Diagrama de fases do sistema W-C [

2.4 Os Sistemas Binarios Co-C e Co-W

Assim como o carbono citado no contexto anterior, o cobalto também
apresenta solubilidade muito baixa no tungsténio. Por outro lado, tanto o
carbono quanto o tungsténio apresentam uma elevada solubilidade no cobalto.
No diagrama de equilibrio mostrado na Figura. 2.3, BY observa-se que o
cobalto liquido dissolve aproximadamente 3% em peso de carbono no ponto de
fusdo. Com isso a temperatura de solidificacdo é reduzida em consequéncia do
carbono dissolvido. Em 1309°C ocorre a transformacéo eutética da forma a—Co
+ grafite, onde é retido cerca de 1% de carbono pelo a—Co.
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No caso do tungsténio sobre o cobalto (a—Co) essa solubilidade € ainda maior,

dissolve cerca de 40% do peso do tungsténio em solucdo sélida na

temperatura eutética de 1480°C quando esta em equilibrio com o composto

WeCoy.

A medida que aumenta a concentracdo de tungsténio na solucdo solida,

aumenta também a temperatura de transformacao € — a do cobalto, porém na

transformacao inversa a — ¢ a temperatura diminui, apresentando uma larga

faixa de histerese (Fig. 2.4).

Os valores de solubilidade do tungsténio no cobalto foram medidos por

Takayama et al *2. As propriedades termodinamicas que descrevem as fases
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Figura 2.3 — Diagrama de fase do sistema
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Figura2.4 — Diagrama de fase do sistema

do sistema Co-W, foram estudadas por Kaufman et al 3! e por Hansen et al

porém os resultados por eles apresentados divergem nos célculos das fases.
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2.5 O Sistema Ternario W-Co-C

O diagrama de fase mostrado na Fig. 2.1 é uma representacdo da secgdo
vertical do sistema W-Co-C; j& a Fig. 2.5 mostra o diagrama de fases ternario
desse sistema a temperaturas proximas de 1000°C. Estudos realizados por
Pollock e Stadelmaier ** sobre a fase-n no sistema W-Co-C, mostraram que
com a diminuicdo da quantidade de carbono, surgia duas fases-n: CogWsC €
Co,W.C, com parametro de rede de 10.90A e 17.20A. A metaestabilidade
dessas fases a 1000°C inclui também o surgimento da fase Co3W3C e o

desaparecimento ocasional em favor do equilibrio das fases Co,W,C + W,C.

A partir desses estudos eles observaram que num ambiente onde a
concentracdo de carbono é muito elevada ocorre a precipitacdo de grafite; por
outro lado quando a concentracdo de carbono € baixa, surgem os carbonetos

de fases n que influenciam fortemente as propriedades mecanicas.

Tungsténio, % atémica

Figura 2.5 — Diagramas de fase do sistema W-Co-C 1?®

2.6 Termodifuséo para a modificacdo superficial de materiais

O fendmeno da termodifusdo consiste num tratamento termoquimico, em que a

composicao quimica de um determinado substrato pode ser modificada com a
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difusdo de atomos de diferentes elementos. Dentre os diversos meios de
tratamento termoquimicos, destacam-se: nitretacdo, boretacao, carbetacao etc.
Muitos desses tratamentos sdo empregados com a finalidade de melhorar as
propriedades fisicas dos materiais. Na nitretacdo o processo permite alterar as
propriedades de dureza superficial, desgaste, corrosao e resisténcia térmica do
material **!. S&o utilizados, por ordem de importancia, no tratamento de metais
ferrosos, metais refratarios e, mais recentemente, de aluminio. Semelhante a
nitretacdo, a boretacdo pode ser usada também para melhorar as propriedades
fisicas e quimicas dos materiais. Neste trabalho em especial, a boretacdo é
usada como meio para a criacdo de uma barreira intermediaria no substrato de
WC-Co a fim de contornar o problema da migracao do cobalto para a superficie
do substrato durante o crescimento do filme de diamante CVD. No processo de
criacdo dessa barreira intermediaria a regido superficial do substrato é
modificada, formando os compostos ternario CoW,B, e CoWB, através da
difusdo de atomos de boro, durante a termodifusdo. Portanto, faz se necessario

um entendimento acerca dos mecanismos de difusao.

A muito se conhece que o0s atomos das solucdes solidas em temperaturas
acima de 0 K vibram em torno das suas posi¢des de equilibrio no reticulado e,
além disto, trocam frequientemente de posi¢cdes entre si. Quando submetidas a
temperaturas elevadas, alguns metais podem vibrar em freqiéncia da ordem
de 10% a 10 s, denominada freqiiéncia de Debye % e com isso existe a
probabilidade de ocorrer o rompimento das ligacfes, caso seja aplicada uma
forca externa. O processo de troca de posicdes entre os atomos é conhecido
por autodifusdo. Os mecanismos mais provaveis para explicar as
movimentagfes atdbmicas nas solugbes solidas substitucionais e intersticiais,
sao respectivamente, o de troca de lugar com lacunas (Fig. 2.6) e a passagem

do atomo intersticial entre os atomos da rede (Fig. 2.7) 1.
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Além desse mecanismo descrito, existe a possibilidade de difusdo ao longo dos
defeitos cristalinos tais como: superficie externa do cristal, contornos de graos

e defeitos lineares.

2.7 Termodifusdo Reativa

O processo de termodifusdo reativa consiste de um tratamento termicamente
ativado. Trata-se de um processo de interdifuséo, ja que atomos de espécies
diferentes podem difundir e a partir de reacbes quimicas na fase sélida,
modificar a estrutura do substrato. Esse é um tipo de tratamento que pode ser
aplicado tanto em materiais ferrosos como em materiais néo-ferrosos " Para
tratamentos deste tipo, a morfologia, o crescimento e a composi¢cdo da camada
modificada podem ser influenciados pelos elementos da liga do material base
No caso especifico deste trabalho, onde o substrato é o carbeto de tungsténio
(WC-Co) a modificacéo estrutural ocorre no momento em que atomos de boro
difundem e reagem com o tungsténio e cobalto da amostra, formando novas
fases. Este € um tratamento conhecido por boretacdo. O processo de
boretacdo € somente aplicado em materiais que suportem temperaturas

elevadas, ja que a temperatura de trabalho varia entre 600-1000°C B8, Em
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substratos ferrosos como o aco, por exemplo, a variacao da estrutura acontece
com a formacao de fases binarias do tipo FeB, Fe,B, dentre outras. Além desse

tratamento, existem outros termicamente ativados B9,

2.8 O processo de Boretacdo do WC-Co

O processo de boretacdo consiste de um processo de termodifusdo reativa,
onde ocorre a formacgéo de boretos, os quais tém despertado grande interesse
tecnologico por apresentarem caracteristicas semelhantes ao dos metais
duros, com durezas elevadas, durabilidade e resisténcia a meios acidos. Numa
escala de microdureza os boretos, ocupam a terceira posicdo ficando atras
apenas dos carbonetos e nitretos. Quando aplicado em materiais apropriados,
formam um revestimento com resisténcia semelhante aos dos carbonetos
sinterizados . A matéria prima empregada na mistura dos pds para o
processo de boretacdo serd composta de carboneto de silicio (SiC), carboneto
de boro (B4C), fluoborato de potassio (KBF4) e grafite (C). As proporgdes serdo
discutidas na metodologia. O carboneto de boro € o p6é que fornecera o boro a

ser termodifundido na superficie do substrato. O boro reage com o0 Co e o W do
substrato formando a fase ternaria CoW,B,, conforme reacéo a seguir:

2W + Co + 2[B] S CoW.B,

Durante o processo de termodifusdo a quantidade superficial da fase binaria de
WC diminui com o surgimento da fase ternaria CoW,B, e a fase CoB, o0 que
indica o efeito da boretacdo. Devido a grande afinidade que o boro tem por
oxigénio na formacdo do oxido de boro, € adicionado uma grande quantidade
de carboneto de silicio que exerce o papel de agente diluente impedindo a
formacao de 6xido e o consumo do boro no inicio do processo termoquimico.

O C (grafite) € adicionado como forma de suprir a deficiéncia de carbono

superficial no WC e com isso manter o equilibrio de carbono na superficie do
substrato. O fluoborato de potassio (KBF4) funciona como agente ativador
diminuindo a temperatura necessaria para fornecer o boro no processo.

Wang et al descreveram a reacdo no processo de boretacdo do KBF4:
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KBF, = BF,+ KF

BF, + 2B,C + O, 5 3BF, 1+ 7[B] + 2CO1

2KF + B,C + O, S K,0 + BF, + 3[B] + COt

Na reacdo descrita acima, tanto o BF3 quanto o KF da dissociacdo do KBF4

reagem com o B4C fornecendo atomos de B.

Dependendo das concentracbes de pos, podem surgir trés zonas com fases
distintas, compreendendo as regifes superficiais, intermediarias e interiores.
Usta et al " usando uma mistura de pds em que o B4C correspondia a 40% da
mistura, observou a formacdo de fases binarias e ternarias na seguinte
cronologia: na regido superficial observou as fases binaria CoB, W,Bs , na
regido intermediaria W,CoB, WCoB, e a binaria Co,B; na regido do interior

W,Co0,Bg além de uma mistura de WC e CosB.

Uma caracteristica importante do processo de boretacdo devido a absorcao de
atomos de boro no reticulado metalico da superficie € a formacdo de uma
camada com fortes ligacdes covalentes responsaveis pelo alto ponto de fuséo,

forca mecéanica e modulo de elasticidade [42].

A facilidade da difusdo do boro em metais carbonetados e ligas refratarias é
devido ao seu tamanho relativamente pequeno, com isso ele reage formando

boretos intermetalicos, aumentando a dureza superficial.

2.9 O Sistema Binéario B-C

Diversos estudos publicados na literatura mostram a existéncia de inameras
fases do sistema B-C. Ploog “®! estudou e caracterizou muitas dessas fases. A
tabela abaixo mostra algumas dessas fases caracterizadas por ele:
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Fase a(hm) b(hm) c(nm) V(nm?) Temp °C

Ortorrémbico 0.888 0.878 0.503 0.3922 1127
B, C 0.877 =i 0.507 0.3899 1127
B..C, 0.873 L 0.510 0.3887 1127
Romboédrico 0.569 e 1.21 0.339 1127
Romboédrico 0.563 i 1.21 0.332 1127

Tabela.1 - Parametros de rede de alguns carbetos **!

A partir desses inimeros estudos, Ruys ¥ resumiu os dados e elaborou um
diagrama de fase binario, onde mostra que o B4C é a Unica fase sélida estavel
(Fig.2.8).

2600 : . l : , .

B ~2450° -
(18.4%)
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§ 2200
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B At% c—

Figura 2.8 — Diagrama de fase do sistema B-C **!

Os resultados, mostrados no diagrama, indicam que existe somente um
carboneto de boro com uma regidao de homogeneidade larga. Estes resultados
puderam ser contrastados em comparacdo aos calculos e aos dados

experimentais apresentado por Kaufman et al.**.
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2.10 O Sistema Binario B-W

O primeiro estudo realizado no sistema binario B-W, foi feito por Rudy na

década de 60. A partir dos dados obtidos experimentalmente, ele elaborou um

diagrama de fase (Fig. 2.9), onde mostrava que as transformagdes de fases

ocorriam em temperaturas acima de 1500°C.
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Figura 2.9 — Diagrama binério do sistema B-W 7]
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Mais tarde, um artigo publicado por Rogl e Schuster “®! em 1992, trazia uma re-

investigagdo do sistema numa variacdo de temperatura de 1200 a 1600°C,

chegando aos mesmos resultados encontrados por Rudy, sendo que eles

rotularam a regido W,Bs de W,Bs.« € a regido WB, de W1.4Bs.
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2.11 O Sistema Ternario W-Co-B "

Em concentracdes onde a quantidade do boro é elevada, o composto tende a
formar a combinacéo de fase ternaria CoW,B,, rico em boro, enquanto que em
concentracbes menores, tende a formacdo do composto ternario de CoWwB
(Fig. 2.10). No carbeto de tungsténio em que o cobalto esta entre 6-10%, a
solubilidade aumenta com o aumento da temperatura; tanto que a interagao do
boro com WC se processa numa temperatura acima de 1100°C. A fase tenéria
CoWB é de dificil obtencao; surge somente em condigcdes muito especificas,
além do que no processo de boretacdo a fase CoW,B, é preferencial. Num
estudo feito por Edwards ele observou que quanto mais boro no meio, maior a

tendéncia de formacéao da fase ternaria CoW-B.

Boro, % atomica

Figura 2.10 — Diagrama de fase ternario W Co-B %

2.12 Processos de Deposicao de Filmes de Diamante CVD e Seus

Mecanismos

Por apresentar algumas das mais cobi¢cadas propriedades, o diamante sempre
despertou interesse da humanidade. A genealogia da palavra diamante vem do
grego: ‘adamas’ invencivel e ‘diaphanes’ significa transparente. Descobertas

recentes revelaram o uso do diamante em brocas datada do século IV a.C. Os
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povos da antiguidade acreditavam que os diamantes eram lascas das estrelas
gue de alguma forma tinham caido na Terra. Gracas a esse interesse é que me
1797 a sua composi¢do quimica foi revelada. S. Tennant, ao queimar diamante
na presenca de oxigénio, observou a formacéo de diéxido de carbono e cinzas,
comprovando que o diamante é uma das formas de carbono. William Henry
Bragg e seu filho William Lawrence Bragg, utilizando raios-x, determinaram que
as formas alotropicas do carbono cristalino eram cubica (diamante), hexagonal
(grafite) e amorfa.

A densidade do diamante é maior que a do grafite, portanto era natural que o
uso de pressdes elevadas fosse um bom indicativo para a conversao de outras

formas de carbono em diamante.

Durante um século e meio ap0s a descoberta de Tennant, muitos reivindicaram
ter conseguido realizar a sintese de diamante, porém nenhum dos
experimentos foi reprodutivel ou conclusivo #”. Uma das primeiras tentativas
plausiveis de obtencdo de diamante sob pressao foi efetuada por Moissan
(1897), que resfriou, em agua, ferro liquido saturado com carbono, a fim de
cristalizar diamante no interior dos globulos de ferro resfriados, devido a
compressao do carbono pelas superficies dos globulos durante o resfriamento.
Outra tentativa foi executada por Hannay (1880), que agueceu misturas
organicas ricas em carbono e nitrogénio, no interior de tubos de aco selados. A
maior parte desses tubos explodiu pela expansao dos materiais contidos em
seu interior, embora alguns tenham resistido. Tenham ou néo conseguido obter
diamante, ambos utilizaram o principio de que eram necessarias elevadas
pressdes para a sintese de diamante. De fato, para transformar grafite em
diamante, sdo necessarias pressées da ordem de 11 e 12GPa, e temperaturas
entre 2700 e 3700°C sem levar em consideracao a adicdo de catalisadores, 0
que € pouco provavel que os experimentos realizados naquela época tenha
atingido tais condicbes de processamento. Somente em 1920 é que foram
estabelecidos por Mithing ,0s fundamento tedricos, a partir de dados
termodinamicos, para a sintese de diamante a altas pressdes. Foi a partir
dessas observacfes que trinta e cinco anos mais tarde, pesquisadores da
General Electric anunciaram em 1955 a primeira sintese de diamante por
HPHT (High Pressure — High Temperature). Através desta tecnologia séo
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produzidos grdos de diamante com varios quilates. Gragas a esse
desenvolvimento tecnologico que foi possivel a viabilizacdo também da
sintetizacdo de nitreto de boro cubico (c-BN) e a producdo de compactos de
diamantes policristalino (PCD), e de c-BN (PCBN) 8. Apesar do c-BN
apresentar dureza inferior ao diamante, ele é considerado superduro e ainda
apresenta uma vantagem sobre o diamante, jA que pode ser usado em
usinagem de materiais ferrosos, onde o diamante ndo pode ser usado, ja que
apresenta afinidade com o Fe. Em paralelo com o diamante, o cBN é
extensamente empregado na industria de abrasivos, na fabricacdo de
ferramentas de corte, usinagem em geral, mineracdo, perfuracdo, industria

automotiva, aeroespacial, moveleira, etc.

Foi a partir de alguns inconvenientes encontrados na tecnologia de HPHT
(altas pressdes e altas temperaturas), que fizeram a comunidade cientifica
volta-se para uma nova tecnologia desenvolvida quase que em paralelo com a
de HPHT, por Eversole em1953 1493051 3 qual utilizava a deposicao a partir da

fase vapor, em baixa pressao (10mtorr a 1 atm) e temperaturas menores

Porém a técnica de CVD (Chemical Vapor Deposition), ainda viria a enfrentar
fortes resisténcias dos conhecedores da técnica de HPHT, pois apesar de
apresentar a vantagem da sintese em baixa pressédo e temperatura, as taxas
de crescimento eram extremamente baixas, na faixa de 0,1nm/h e n&o havia
seletividade, ou seja além de diamante, cresciam grafite e outras formas de
carbono, limitando o uso da técnica. Com isso na década de 60, os esforcos
concentraram-se em atacar seletivamente o grafite durante a deposicdo CVD, o
que foi conseguido com éxito através da adicdo de hidrogénio atébmico no

processo.

Observando a Figura. 2.11 é possivel observar a diferenca existente entre os

processos CVD e HPHT, em termos de temperatura e pressao.
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Figura2.11 — Pressao de equilibrio das fases diamante e
grafite
Em meados dos anos 70, o trabalho de Eversole foi aperfeicoado por Spitsyn e
Bouilov e posteriormente por Derjaguin [1981], onde foram realizados diversos
experimentos  fisico-quimicos. No ano seguinte Matsumoto et al [?
apresentaram a comunidade cientifica uma nova descoberta no processo de
crescimento de filmes CVD. Nesse novo método eles utilizaram um filamento
quente para ativacdo do hidrogénio e dos hidrocarbonetos presentes na
mistura de gas, que ficou conhecido no meio cientifico como HFCVD (hot-
filament chemical vapor deposition). Com isso a técnica que na década de 60
nao despertava interesse econdmico, pois as perspectivas de aplicabilidade do
processo nao eram promissoras, com a divulgagcéo do trabalho de Matsumoto,
tornou-se umas das mais utilizadas no processo de producdo de diamante
sintético. No inicio da década de 90 existiam no mundo cerca 250 grupos
trabalhando na érea de crescimento de diamante, dois anos mais tarde esse

numero ja se aproximava de mil.

Esse salto deveu-se ao fato de novas tecnologias na obtengdo do diamante
CVD terem sido introduzidas no meio cientifico, dentre elas, a de ativagao por

plasma % e por chama de combustéo ®*.
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No Brasil, o primeiro diamante artificial foi produzido em 1987 no Laboratorio de
Altas Pressfes e Materiais Avancaods (LAPMA), do Instituto de Fisica da
UFRGS. Quatro anos mais tarde o grupo DIMARE iniciava suas atividades de
pesquisas, com o objetivo de desenvolver filmes de diamante CVD para os fins

de desenvolvimento de partes dos satélites do INPE ©°!.

2.13 Mecanismos de Deposicdo Quimica, a Partir da Fase Vapor

Desde a disseminagdo da técnica CVD ativada com hidrogénio atébmico, na
década de 80, o diamante sintético tem ocupado lugar de destaque no mercado
mundial de produtos diamantados, devido ao sucesso da sintese do diamante-
CVD, em baixas pressdes (1,33 a 1,01.10° Pa) e baixas temperaturas (em
torno de 1100 K). Gracas a essa técnica muitas aplicagbes industrias
comecaram a surgir. A partir deste periodo, a comunidade cientifica, as
agéncias de fomento e as companhias industriais investiram em pesquisa e
desenvolvimento tecnolégicos e fizeram com que as expectativas do uso deste

produto, nas mais diversas aplicacbes, aumentassem com o0 passar dos anos
[56, 57]

A técnica de deposicdo de filmes de diamante via CVD consiste,
essencialmente, na deposicdo de espécies gasosas quimicamente ativadas
sobre um substrato. A ativacdo do material de partida pode ser feita através de
um filamento aquecido, de uma tocha de oxi-acetileno, plasma ou descarga
elétrica. No caso especifico de filmes de diamante, o material de partida
geralmente consiste em uma mistura de hidrogénio com um gas contendo

carbono, tipicamente, a participacdo de carbono é de uma taxa de 2%.

As condicbes de pressdo e temperatura para o0 processo CVD estdo
localizadas onde o diamante se encontra no estado metaestavel, e o grafite é a
forma estavel do carbono cristalino. Como podemos observar, as condi¢es de
sintese de diamante pelo método CVD ocorrem fora do equilibrio
termodinamico. A temperatura e presséo a energia livre de Gibbs do diamante
€ cerca de 0,03eV/atomo mais alta que a do grafite. Entretanto, a barreira
cinética da transformacdo é muito alta, cerca de 3,5 eV/atomo, conforme esta

representado na Figura. 2.12.
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Esta barreira de ativacédo (cinética) € consequéncia das diferentes estruturas e
tipos de hibridizacdo das duas formas grafite-diamante. Esta barreira é
responsavel pela metaestabilidade do diamante e do grafite em regides fora do

equilibrio termodinamico.

C. 3,545 eV
N

Barreira
da ativacido

!

Gre;fite. OeV Diamante. 0,03 eV

Figura 2.12 — Representacdo da barreira cinética existente entre o grafite e o
diamante na CNTP 2,

Durante o crescimento do filme de diamante, alguns processos competem com
a formacdo do diamante. Sdo a grafitizagcdo do diamante e a nucleagéo e o
crescimento de depdsitos de grafite. E nesse contexto que o hidrogénio exerce
um papel fundamental no processo de crescimento de diamante, suprimindo a

nucleacado e o crescimento de estruturas grafiticas insaturadas.

O processo de crescimento do diamante pelo método da deposi¢cdo quimica a
partir da fase vapor (CVD) envolve algumas caracteristicas gerais
independente do tipo do reator a se utilizado ®®. Os reagentes tém que,
obviamente, conter pelo menos um tipo de molécula com carbono (metano,
etano, etanol, etc) e outros reagentes para desbalancear a reacdo de
deposicdo de compostos com ligacdes sp® na direcdo de favorecimento da

formacao das ligacdes sp>. O reagente usado para desbalancear a reacdo é o
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hidrogénio molecular, que funciona principalmente como diluente principal da
mistura gasosa, tendo também a participacdo ativa do hidrogénio atbmico no

processo de favorecimento da formacado das ligacdes sp® junto & superficie [59.
60, 61]

Além do mais, outros gases contendo elementos fortemente eletronegativos
como, por exemplo, o oxigénio, o flior, o cloro ®?, etc, podem também ser
utilizados pra remocédo das fases grafiticas que ocorrem concomitantemente
com o processo de deposicéo de diamante 364, Bachmann et al elaboram um
diagrama de fase ternario C-H-O, a partir de estudos feitos em experimentos
onde o crescimento havia tido sucesso; com isso eles observaram que para o
crescimento do filmes de diamante CVD, era necessario uma combinacdo de
carbono e oxigénio em proporcbes adequadas. Este diagrama é mostrado na
Fig. 2.13.

Xz = HA(H+C)

Xex = CHC+O)

Xox-0/(0+H)

Figura2.13 — Diagrama de fases C-H-O para a deposicdo de
diamante [®®!
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A maior parte dessa regido do diagrama C-H-O, onde é possivel crescer
diamante, situa-se em torno da linha que representa uma concentragao igual
entre a&tomos de C e O; entretanto, é possivel crescer fiimes de diamante
usando misturas gasosas sem oxigénio, desde que haja um grande excesso de
atomos de hidrogénio. Assim, desde que as condi¢cdes de deposicdo sejam
energéticas o suficiente para produzir a dissociacdo completa das moléculas
precursoras, a qualidade do filme de diamante depositado ira depender
somente da proporcdo entre carbono-hidrogénio-oxigénio no reator. Nenhum
crescimento foi observado nas regides ricas em oxigénio e carbono na forma
nao-diamante foi obtido do crescimento nas regides do diagrama com elevado

teor de carbono.

Inicialmente, é necessério produzir hidrocarbonetos ativados ou radicais livres
(CH3, CH,, CH), a partir da dissociacdo de hidrocarbonetos a temperaturas
relativamente baixas. A Figura. 2.14 mostra um esquema genérico do processo
de crescimento de diamante CVD ®®. O limite superior para a temperatura do
substrato € da ordem de 1200 °C, temperatura onde ocorre a grafitizagdo dos
ndcleos de diamante. Como a taxa de dissociacdo térmica do metano, a
temperaturas inferiores a 1200 °C é muito baixa, um processo de ativacao
adicional, que € obtido pela reacdo do hidrogénio atbmico com o metano, torna-

se necessario.

Desde o desenvolvimento da tecnologia de crescimento de diamante CVD,
muitos mecanismos de crescimento foram apresentados. Hoje em dia existe
consenso sobre o provavel mecanismo de crescimento. Harris e Goodwin 7]
desenvolveram um modelo baseado no radical metila ja que esse radical é a
espécie precursora mais provavel do crescimento do diamante; com isso eles
conseguiram prever taxas de crescimento comparaveis as obtidas
experimentalmente, sem qualquer parametro ajustavel. A Figura. 2.15 mostra
um possivel mecanismo de crescimento de diamante onde os atomos de
hidrogénio estdo diretamente relacionados com a formagdo de radicais

contendo carbono [,
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Figura 2.15 — Possivel mecanismo de crescimento de diamante CVD {110}
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Para o processo de ruptura das moléculas de hidrogénio e dos
hidrocarbonetos, podem-se utilizar algumas fontes de energia, dentre elas, o

[69] [70 [71]

filamento quente, ' plasmas "” entre outros

2.14 Processo de Deposicédo Quimica, a Partir da Fase Vapor
Assistida Por Filamento Quente (HFCVD)

A técnica de HFCVD é mais estudada dos métodos de crescimento de
diamante a baixa presséo, por se tratar da técnica mais simples de ativacéo,
pois tem baixo custo de implementagdo comparada as outras técnicas, além de
facilitar um possivel escalonamento industrial para deposicdo em grandes

areas.

Neste tipo de reator os hidrocarbonetos sdo misturados em baixas
guantidades, com hidrogénio num fluxo continuo e, ativados termicamente
pelos filamentos de tungsténio aquecidos, a altas temperaturas, acima de
2000°C.

Com isso o hidrogénio molecular é dissociado em hidrogénio atdmico sobre a
superficie dos filamentos o que da inicio a ativacdo do processo. Para reatores
com configuragdes com um unico filamento, a regido reativa compreender um
volume pequeno ao redor do filamento, ja os reatores com multiplos filamentos
apresentam uma regido reativa maior, porém a distribuicdo dos filamentos deve
obedecer a uma configuragcdo que permita o crescimento de maneira uniforme

sobre a superficie do substrato.

Harris et al ”? demonstraram que CHs e C,H, constituem, junto com o
hidrogénio atdémico, as principais espécies precursoras durante o crescimento

Bl mostra através de

do diamante em reator de filamento quente. May !
simulacdo da composicdo gasosa das espécies presentes proximo a superficie
dos substratos; que durante o crescimento de diamante com a técnica de

HFCVD, a taxa de crescimento, a morfologia do filme e o tamanho do cristal

séo influenciados pela competicdo entre &tomos de hidrogénio, radicais CHs, e
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outras espécies C; para reagirem com as ligacGes livres na superficie do

substrato.

O filamento deve ser capaz de produzir hidrogénio atdmico em grandes
quantidades, a ponto de criar uma supersaturacdo de hidrogénio atdbmico na
regido de crescimento, para que este possa estabilizar a superficie do

diamante e fazer a eroséo preferencial da grafite.

O entendimento completo dos mecanismos, que ocorrem no processo do
crescimento de diamante ainda nao foi esclarecido ' 7!,

Devido a saturacdo da atmosfera em hidrocarbonetos, os filamentos reagem
em um processo de carbetacdo, formando o-W,C, que afeta a estrutura e a
microestrutura do filamento e influencia no processo de nucleacédo de filmes de

diamante, retardando o inicio da nucleagéo "® 7" 8,

Com o aumento da temperatura do filamento, a concentracdo de radicais metila
aumenta de maneira linear, devido a maior decomposicdo do metano. Porém,
quando o filamento atinge a temperatura de 2200°C, a producdo de radicais
metila atinge um patamar. Com o processo de carbetacdo a resisténcia do
filamento aumenta de maneira gradual até atingir um patamar. O tempo de
carbetacdo do filamento esta ligado diretamente com a concentracdo de
metano da fase gasosa. A Figura. 2.16 mostra o grafico de um experimento em

que foi analisado a resisténcia em funcéo do tempo "%
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Figura 2.16 — Resisténcia do filamento versus tempo de
carbetacéo

Existem outros métodos de deposicdo quimica de diamante a partir da fase
vapor; dentre os quais, o0 assistido por plasma de microondas (MPCVD); onde o
hidrogénio molecular é dissociado através da transferéncia de energia dos
elétrons na bola do plasma. Sendo que a regido reativa, neste caso, é
coincidente com a regido de ativacdo; assim o substrato é colocado préximo a

bola de plasma.

Segundo.May % a poténcia de um tipico reator de microondas (Fig. 2.17) esta
em torno de 5kW, entretanto as proximas geracdes de reatores poderao atingir
poténcias muito superiores (50kW — 80kW) o que permitird a obtencéo de taxas
de deposicdo altas, ja que as taxas de deposicdo nesses reatores sao

proporcionais a poténcia
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Figura 2.17 — Esquema do crescimento de filmes de diamantes por plasma de
microondas.

Ha ainda os assistidos por chama de combustdo, onde a rea¢cdo da combustao
produz uma fase gasosa muito quente (mais que 3000°C) que produz
hidrogénio atbmico suficiente e outras espécies de radicais. A adicdo de
hidrogénio & mistura oxi-acetileno reduz a quantidade de carbono amorfo nos

filmes de diamante.

2.15 Crescimento de Filmes de Diamante sobre Substrato de WC-Co

Parte consideravel do mundo industrial € subsidiada pela usinagem de metais;
e € devido a fatores como esse que existe um grande interesse, principalmente
pelos fabricantes de ferramentas de corte, em aprimorar as propriedades
destas ferramentas. Uma alternativa € o revestimento dessas ferramentas com
outros materiais ainda mais resistentes ao desgaste. O metal duro por si so ja
apresenta excelentes propriedades pra aplicagdo como ferramenta de corte.
Por apresentar propriedades Unicas, de extrema dureza, baixo coeficiente de
atrito e condutividade térmica, os revestimentos de diamante sdo adequados
para corte de materiais duros, para elevadas velocidades de corte e para
acabamentos superficiais de alta qualidade. As propriedades exigidas para o

substrato do filme de diamante em aplicagcédo de usinagem sé&o: elevada dureza
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e tenacidade, compatibilidade quimica com o diamante, coeficiente de
expansao térmica semelhante ao do diamante, e boa capacidade de dissipacéo
de calor. Dentre os materiais encontrados, o carbeto de tungsténio sinterizados
por cobalto (WC-Co) € o que apresenta um vantajoso equilibrio entre estas

propriedades.

No entanto, como discutido anteriormente existem algumas dificuldades
tecnologicas que precisam ser vencidas. Uma das dificuldades quando se trata
de depositar filmes de diamante CVD em substratos de WC-Co esta ligada a
aderéncia do filme e ao préprio crescimento. O cobalto presente em carbonetos
sinterizados possui efeito negativo no processo de crescimento de diamante
CVD, tanto reduzindo a nucleagcdo no momento em que dissolve atomos de
carbono da fase gasosa, como catalisando a formacao de ligacéo sp? tipica da
grafite, impossibilitando a formag&o do filme. Devido a esses fatores, torna-se
impossivel a deposicdo do filme de diamante direto no substrato sem um
tratamento prévio. Uma saida adotada ao longo dos anos tem sido o emprego
de reagente quimico para remocdo do cobalto até uma profundidade
controlada, da superficie de crescimento de diamante ® ** 2. Outra alternativa
€ a criacdo de camadas intermediarias na superficie de deposic¢do do filme com
a finalidade de barrar a difusdo do cobalto para a superficie de deposi¢cao. Xu
et al.®¥ propde como, alternativa a criacdo de multiplas camadas intermediarias
de cromo (Cr) e cromo niquel (Cr/N), como forma de impedir a migracao do
cobalto. Existe ainda a possibilidade da deposicéo de filmes intermediarios de
TiC, SiC e W " %' wang et al. ** %% sygeriu um tratamento termoquimico com
0 uso de uma mistura de compostos de boro, no qual os atomos de boro séo
difundidos no substrato de WC-Co, formando compostos binarios e ternarios
(CoB, CoW,B, CoWB) com WC da matriz e o boro da mistura, formando uma
barreira intermediaria como mecanismo bloqueio dos atomos de cobalto. Todos
esses pré-tratamentos tem por finalidade minimizar os efeitos negativos do

cobalto durante a deposicao do filme de diamante sobre substratos de WC-Co.
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3 Materiais e Métodos para a Deposicao de Filmes de
Diamante CVD em Substratos de WC-Co.

A seguir serdo discutidas as técnicas de caracterizacdo empregadas no
desenvolvimento deste trabalho e logo apds, as formas de tratamentos,
incluindo o processo de boretacdo, empregados no substrato de WC-Co para

deposicao do filme de diamante CVD.

3.1 Técnicas de Caracterizacao

As técnicas de caracterizacdo exerceram um dos principais papeis no
desenvolvimento deste trabalho, ja que ajudaram na compreensao dos efeitos
dos tratamentos a que as amostras foram submetidas, assim como no
entendimento sobre as melhores condicbes de crescimento dos filmes de
diamante. Apdés o crescimento, a qualidade do filme de diamante pbéde ser
investigada e relacionada as suas condi¢cdes de crescimento. A morfologia,
pureza, cristalinidade, defeitos de rede, stresses intrinsico e extrinsico podem
ser estudados.

3.1.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e EDX

Exercendo papel fundamental nos processos analiticos, a microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), tornou-se amplamente utilizada a partir da
década de 60. O MEV produz imagens de aparéncia tridimensional varrendo
em linhas paralelas a superficie de uma amostra solida ou em pd, com um feixe
muito fino de elétrons de energia variavel, em geral de 10 e 50keV. O
fenbmeno mais importante, para a microscopia de varredura, dos que ocorrem
na superficie, pelo impacto de elétrons, € a emissao de elétrons secundarios, ja
que a corrente de elétrons emitida é coletada e ampliada. Pela emissédo de
elétrons secundarios a topografia de uma amostra pode ser visualizada com
uma riqueza de detalhes impossiveis de serem alcangadas por um microscépio
optico B 82 Outro fendmeno importante devido ao impacto dos elétrons é a
emissdo de raios-X pelo material sob andlise. Como o0s raios-X emitidos sé@o
caracteristicos do material, é possivel fazer uma Analise por dispersao de
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raios-X, do Inglés: Energy Disperse X-ray (EDX), para conhecer a composi¢cao

quimica da amostra.

Neste trabalho, as imagens de microscopia eletronica de varredura foram
usadas para examinar as interfaces e a topografia das amostras. As andlises
por EDX foram utilizadas para avaliar a composicdo quimica elementar e,
usando os recursos de varredura sobre uma linha (line scan), foi possivel
examinar a distribuicdo em contagem dos elementos ao longo da interface.
Todas estas andlises e imagens foram realizadas num microscopio da marca
JEOL JSM-5310 pertencente ao LAS/INPE.

3.1.2 Ensaios de Resisténcia mecanica — Indentador Rockell

Para os testes de aderéncia foram realizados ensaios com uma maquina de
indentacdo de dureza Rockwell com ponta de diamante-120° (Fig.3.1 - ponta
Rockwell C), variando as cargas com a finalidade de analisar a aderéncia do
filme de diamante com o substrato, observando a carga critica necessaria para
provocar o inicio da trinca lateral no filme (Fig. 3.2). Este € considerado um dos
melhores metodos para testes de aderéncia entre o filme depositado e o

substrato.[83 8485, 86]

ENT =78 28 kW LT
i 19 WA

Figura 3.1 — Imagem MEV do indentador Figura3.2 — Imagem MEV de uma
de diamante para o0 ensaio indentacdo com carga
Rockwell de 70Kdgf.
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Nesta técnica, dois parametros podem ser utilizados para determinar o grau de
aderéncia do filme fino ao substrato: a carga critica para inicio da formacéo de
trinca lateral e a inclinagao da curva “carga de indentacdo versus diametro da
trinca lateral”. O segundo parametro permite uma identificacdo mais completa
da evolucdo da falha do conjunto filme-substrato, entretanto requer uma
quantidade maior de indentacbes, o que significa maior quantidade de
amostras e maior tempo de analise. As impressfes foram feitas, usando um
durédmetro da marca Reicherter, modelo Briviskop BVR 187.5, pertencente ao
SEMAV/INPE.

3.1.3 Espectroscopia de Espalhamento Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica muito conveniente para determinar a
presenca das diversas fases do carbono, e serve como uma impressao digital
dos diferentes materiais carbonaceos O espalhamento Raman pode ser
explicado como sendo uma colisdo inelastica entre um foton incidente e uma
molécula, num determinado estado inicial de energia. O termo ‘“inelastico”
denota o fato de que o processo de espalhamento resulta num ganho ou numa
perda de energia pela molécula, ou seja, a frequéncia da luz espalhada difere
daquele que incidiu sobre a amostra.

Por ser uma técnica ndo-destrutiva, suas aplicacbes variam desde analises
qualitativas até quantitativa e atingem varias areas de investigacdes cientificas
como a quimica, fisica e a biologia. Muitas vezes, € usada simplesmente para
identificar uma espécie quimica, em outros casos, associada ao espectro de
absorcdo no infravermelho, é usada para deduzir a simetria das espécies
quimicas, atribuir as frequéncias vibracionais obtidas dos respectivos modos de

vibracao, obter constantes de forga, etc.

Para o diamante-CVD e outras formas alotrépicas de carbono, a técnica tem-se
constituido num dos importantes recursos para a caracterizacao, visto que néo
€ uma técnica destrutiva e possibilita a identificacdo de diferentes formas
cristalinas e amorfas que podem compor a amostra. Os espectros de
espalhamento Raman, neste trabalho, foram obtidos usando um equipamento

Micro-Raman Sistema 2000 de Renishaw, pertencente ao LAS/INPE.
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Nas Figuras 3.3a e 3.3b tém-se exemplos de espectros de espalhamento
Raman do diamante natural e de um filme de diamante-CVD. A posicéo do pico
de espalhamento Raman em 1332 cm™, observada em ambos os espectros,
corresponde ao diamante. A banda centrada em torno de 1550 cm™, que
aparece no espectro de espalhamento Raman do diamante-CVD, corresponde

ao carbono amorfo &7 881,

(a) (b)
1332

1332

Intensidadde (u.a)
Intensidadde (u.a)

1550

A - .

500 750 1000 1250 4500 50 % 1000 1250 1500
Deslocamento Raman cm’ Deslocamente Raman cm!

Figura 3.3 — Espectros Raman a) do diamante natural e b) do diamante CVD com
a banda do carbono amorfo.

A espectroscopia Raman, em particular do diamante, € sensivel ao estado de
tensado da rede cristalina, o que € identificado pelo deslocamento da posicéo do
pico Raman, com relacdo ao pico do material ndo tensionado. Com base na
equacdo Eq.(3.1), desenvolvida por Ager e Drory ¥ % é possivel calcular
quantitativamente o nivel de tensdo compressiva do filme de diamante

depositado sobre a amostra.

o=-0.567(Vn, - Vo) (Eq 3.1)

Onde vq é o valor do pico caracteristico do diamante 1332cm™ e v, representa

o valor do deslocamento do pico Raman do filme analisado.
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3.1.4 Perfilometria Otica

Devido a penetracdo da ponta de diamante, ocorre uma elevagcédo do substrato
ao redor da indentacdo, formando uma topografia na forma de uma onda
circular. As tensfes associadas a zona plastica ao redor da indentacdo séo
responsaveis pela extensdo das trincas laterais ao longo da interface filme-
substrato. As analises dessas deformacdes foram feitas com o auxilio de um
perfilbmetro Gtico no qual foi possivel definir com precisdo o perfil dessas
deformacbes, conforme exemplificado na Fig. 3.4 assim como, também, a

rugosidade do filme.

Para essas medidas foi usado um perfildmetro ético da VEECO, modelo NT
1100 de propriedade do LAS/INPE.
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Figura 3.4 — Perfil da indentacdo com carga de 60kgf
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3.1.5 Difratometria de Raios-X

A técnica de difracdo de raios X analisa qualitativamente informacdes
relacionadas com a estrutura cristalina e as propriedades do material, além de

ser uma técnica ndo destrutiva.

Esta técnica foi utilizada na identificacdo do carbeto de tungsténio (WC-Co) e
para estudar as modificacbes sofridas pelo substrato com a difusdo do boro,
apos o processo de termodifusdo. Os difratogramas deste trabalho foram
obtidos usando um sistema Philips, contendo um gerador PW-1830 e um
controlador de difratdbmetro PW-1840, localizado no LAS/ INPE. A configuracéo
usada neste aparelho para obtencé&o dos difratogramas foi a geometria de
Bragg-Bretano (0 - 26). Para garantir o alinhamento da superficie de anélise no
difratbmetro, foi utilizado um suporte especial, com base de vidro, projetado de
forma que a superficie da amostra a ser analisada ficava em paralelo ao

suporte, conforme representado na Figura. 3.5.

[ amostra

@» base deformavel

[ acrilico

Figura 3.5 — Esquema (viséo lateral) do suporte utilizado para medidas de
difracédo de raios-X.

3.2 Caracterizacédo e Preparacédo da Superficie do Substrato de WC-
Co

As amostras de WC-Co que foram empregadas nesse trabalho como
substratos possuem classificacdo ISO K10 as quais apresentam concentracdes
de cobalto em torno de 6%. Essas amostras foram cortadas em pastilhas de 2
mm de espessura por 10 mm de diametro (Figura 3.6), a partir de brocas e
cilindros de WC-Co adquiridos comercialmente. As pastilhas foram cortadas

com auxilio de um equipamento de corte com disco de diamante, modelo 650

62



da fabricante SBT (South Bay Technology. Inc), que € mostrado na fotografia
da Fig. 3.7.

Figura 3.6 — Pastilhas de WC-Co Figura 3.7 — Maquina usada no corte

Foram feitas analises por difracdo de raios-X (Fig. 3.8) e por microscopia
eletronica de varredura (MEV) (Fig. 3.9), para saber se a composi¢do e a

granulometria do material condizia com o descrito pelo fornecedor.
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n n s WC
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Figura 3.8 — Espectro de difracdo de Figura 3.9 —Imagem MEV da
raios-X do WC-Co. amostra WC-Co.
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Apoés o corte as amostras foram submetidas a um trabalho de polimento em
feltro usando pasta de diamante com granulometria de 6um e 1um, auxiliado
por uma politriz. Posteriormente as amostras foram limpas e submetidas ao

processo de boretacéao.

3.2.1 Processo de Boretacao

O processo de boretacao consiste em um dos pré-tratamentos empregados
nesse trabalho, que tem por finalidade impedir a difusdo do cobalto para a
superficie durante o processo de crescimento do filme. Esse tratamento € feito
através da termodifusdo do boro por um processo termoquimico, misturando
pdés com porcentagem em massa pré-estabelecida. Essa mistura é colocada
em um cadinho de aco inoxidavel (Fig. 3.10) e em seguida, levada ao forno tipo

mufla (Fig. 3.11) com temperatura de trabalho em torno de 1000°C.

Figura 3.10 — Modelo de Cadinho Figura 3.11 — Forno tipo mufla

No processo de deposi¢cdo de diamante CVD sobre carbeto de tungsténio, o
cobalto presente no substrato, representa o maior vildo, impedindo o
crescimento do filme por favorecer a formacao de ligacdes sp? tipica do grafite.
A partir do trabalho realizado por Edwards ™® e por outros, iniciamos esse
trabalho com o intuito de comprovar a eficacia da boretacdo no processo de
contencdo do cobalto para a superficie do substrato. A principal vantagem
desta alternativa € a aplicacdo direta sobre as ferramentas de WC-Co

encontradas comercialmente.
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Para o entendimento sobre a influéncia de cada um dos pds usando no
processo de boretacdo, Edwards realizou uma serie de experimentos variando
as concentragdes, estabelecendo com isso, que a quantidade ideal de pés para
a formacao da barreira responsavel pela contencdo do cobalto pra a superficie
era: 70%SiC, 15%B,C, 10%KFB, e 5%C. Ele observou ainda que o tempo
necessario para a termodifusédo do boro, girava em torno de 4 a 5 horas, assim
como a melhor temperatura de trabalho era de 1000°C. Os p6s eram pesados
com o auxilio de uma balanca de precisdo. ApOs essa pesagem 0s pds eram
mistura em um pyrex, afim de se obter uma maior homogeneidade nas

misturas dos pos.

Para o processo da boretacdo foram empregadas cerca de 10g de pds nas
seguintes concentragdes:

e 15% (B4C) — carboneto de boro

e 10% (KBF4) — fluoborato de potassio

e 5% (C) - grafite

e 70% (SIiC) — carboneto de silicio.
Em seguida foram misturados e colocados num cadinho de aco inoxidavel 304,
de (50x25)cm semelhante ao descrito na Figura 3.10, e levado ao forno (Fig.
3.11) a uma temperatura de 1000°C, por um periodo de 15 minutos para um
aguecimento prévio antes de colocar a amostra. Este aquecimento prévio sem

a amostra é fundamental para evitar a fragilizacdo da camada superficial.

A temperatura de boretacdo de 1000°C apresenta maior eficdcia no processo
de termodifusdo de boro, o que fornece uma maior camada de boreto, com
espessura em torno de 5 a 10um de profundidade, em um periodo de 5 horas.
Posteriormente ao tratamento térmico, as amostras eram submetidas a um
trabalho metalografico com lixa de granulometria 2000, para retirada do
excesso de pdés e em seguida eram limpas com alcool isopropilico em banho

de ultra-som.

3.2.2 Ataques Quimicos

Parte fundamental desse trabalho, os ataques quimicos foram realizados com

dois objetivos principais. O primeiro era feito em solugdo &cida de H,SO, +

[91]

H.O, nas proporcdes de 2:8 por 15s, para eliminar o cobalto livre na
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superficie. O segundo lugar era feito com solucédo alcalina, usando o reagente
de Murakami — KOH + K3[Fe(CN)g] + H20, nas proporcles de 1:1:10, por um
periodo de 120s, para aumentar a rugosidade e facilitar a adesédo do filme de
diamante ™ 92 %3 Na literatura encontra-se referencias a cerca da utilizacéo de

outros reagentes, porém com o mesmo propésito & %4,

3.2.3 Preparacgéo para o crescimento de diamante

Para aumentar a taxa de nucleacdo e o crescimento do filme, as amostras
foram imersas em uma dispersdo de p6 de diamante, com granulometria de
0,25um, em hexano, por 1h em banho de ultra-som. O controle da nucleacgéo é
importante na obtencdo de filmes de diamante com excelentes propriedades,
onde cada grdo de diamante contribui nas caracteristicas que estes filmes
terdo em diversas aplicacées. Um aumento na densidade de nucleacao tende a
melhorar a homogeneidade dos filmes e reduzir a formacg&o de vazios sobre o
substrato ou na interface, permitindo uma melhora na adeséo entre o filme e o

substrato °1,

3.2.4 Crescimento do Filme de Diamante CVD

Para o crescimento dos filmes de diamantes, foi usado um reator de HFCVD,
conforme descrito (Fig. 3.12a), composto por um conjunto com 6 filamentos de
tungsténio com diametro de 125um, equidistantes por 3 mm, mantidos numa
temperatura de aproximadamente 2200°C, com concentracdes de 2% de
metano, 2%CF, e 96% de hidrogénio, num fluxo total de 100sccm. A pressao
de trabalho da camara sera mantida em torno de 50Torr, enquanto o substrato
€ aquecido a uma temperatura que varia de 700°C a 900°C, com o auxilio de
uma resisténcia de tungsténio que fica na parte interna do porta substrato

envolto por material ceramico, ligada a um variac.
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1 Entrada de gases

A_J

TR

Figura 3.12a — Reator de HFCVD usado Figura 3.12b — Parte interna do
nesse trabalho reator

Para uma leitura mais precisa da temperatura na amostra o porta substrato
possui um orificio que permite que o termopar encoste-se na amostra (Figura
3.12h).

Um fato interessante é que tanto o filamento quanto a resisténcia do porta
substrato reagem com o gas do processo, absorvendo carbono e formando
carbeto de tungsténio. Isso aumenta a resistividade do material, e faz com que
ele atinja temperaturas maiores. Por outro lado, a vida util tanto do filamento
guanto da resisténcia diminui, pois séo fragilizados pelo processo, exigindo que
seja feita a troca a cada crescimento, na grande maioria das vezes.
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Na Figura. 3.13 € mostrado um desenho esquematico do sistema experimental

usado nesse trabalho.

fluximetro 1

i fluximetro 2

ramy
A

fluximetro 3

filamento

substrato—.

H— termopar H CH,

bgmba et S/
= 1 w‘
VAacuo St

refrigeragao L
(agua) fonte de
alimentacéo

Figura 3.13 — Esquema da montagem experimental para o crescimento de
diamante

Os gases hidrogénio (H,) e metano (CH4;) s&o mantidos em recipientes
distintos, e misturados apds a passagem por trés fluximetros digitais. Apos a
passagem pelo fluximetro, sdo introduzidos na camara de vacuo do reator, que
é refrigerada a agua na sua parte externa. Esta camara é ligada a uma bomba
de vacuo tipo E2M8 — BOC — Edwards, que mantém a pressdo constante no
seu interior, propiciando uma das condi¢cées de crescimento do diamante. O
conjunto com seis filamentos séo alimentados por uma fonte de tensédo AC de

220 V. Os passantes de corrente sao blindados e refrigerados a agua.
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4 Resultados

4.1 Controle da Difuséo do Cobalto para Superficie do Substrato de
WC-Co

Assim como acontece em outros processos CVD, a presenca do cobalto em
substratos de carbeto de tungsténio tem influéncia negativa nos revestimentos
de filmes de diamante CVD. Muitas tentativas tém sido feitas para resolver este
problema, incluindo ataques com solucdes acidas *¥!, e deposicdo de filmes
intermediarios (TiC, SiC, W) 16979899 hara impedir a difusdo do cobalto para a

superficie, além do processo de boretacéo #2.

A Figura.4.1 mostra a imagem MEV da interface de uma amostra, onde foi
realizado a boretacdo nas condicdes descritas anteriormente, através do
processo desenvolvido por Edwards ", onde se observa a formacdo da

camada intermediaria, responsavel pelo bloqueio do cobalto para a superficie.

Figura 4.1 — Imagem MEV da interface boretada

69



Apoés o processo de boretacdo foi feito um raio-x da amostra. A analise por
difracdo de raios-X é importante para identificar os picos caracteristicos das

novas fases formadas, apés a boretacéo “°” (Fig.4.2).
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¢ CoW,B,
s
_ o CoWE
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a 20 40 50 80 100
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Figura 4.2 — Difratograma de raios-X da amostra boretada

A partir do difratograma é possivel notar que ocorreu a formacado de novas
fases, com destaque para as fases ternaria CoW,B, e CoWB. Além destas
fases, algumas amostras analisadas, apresentavam fases binarias do tipo CoB,
Co,B 0 que indicava que o cobalto nessa regido ndo se apresenta mais livre

como na matriz original *°!

. Com os resultados promissores do processo de
boretacao, foi crescido o filme de diamante, sem submeter essas amostras a
atagues quimicos, submetendo somente a um banho de ultra-som, numa
disperséo de p6 de diamante, com granulometria de 0,25um em hexano por 1h,

para aumentar a nucleacéo durante o crescimento do filme.
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Figura 4.3 —Imagem MEV de filme de diamante CVD sobre WC-Co

A Figura.4.3 mostra a imagem MEV de um filme de diamante crescido por um
periodo de 5h, em uma atmosfera com 2%CH, e 98%H, mantido numa presséo
constante de 50Torr. Esses parametros de crescimento foram adotados por
oferecer as melhores condicbes para o crescimento dos filmes. Para
concentracbes de CH, superiores a 3% observa-se uma reducédo abrupta na

(11 Nesta amostra o crescimento ocorreu de

producdo de hidrogénio atémico
maneira parcial, apresentado pouca aderéncia. A partir da andlise por
microscopia eletrénica de varredura, feita na regido onde o filme cresceu, foi
possivel observar o crescimento irregular do filme. Com auxilio da técnica
semi-quantitativa de EDX (Energy Disperse X-Ray), tornou-se possivel a
identificacdo de particulas de cobalto (Co), que haviam migrado para a
superficie do filme durante o crescimento. Esta andlise indica que mesmo com
o0 processo de boretacdo ainda era evidente a presenca de cobalto livre na
superficie, ocasionando assim a migracdo para a superficie do filme. Segundo
Mehimann et al %@ o cobalto interage com o crescimento dos cristais de
diamante. Esta interacdo resulta numa dissolucdo parcial dos cristais de

diamante e na reducéo do carbono saturado.
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Durante o crescimento o cobalto tende a migrar para superficie; devido a esse
deslocamento no substrato, as particulas de cobalto podem se reagrupar e

aumentar de tamanho 13 1041,

A Figura 4.4 mostra um possivel mecanismo de nucleacdo e crescimento do

diamante vinculado a difusdo do cobalto.

diamante /cobalto
a
diamante cobalto
D
diamante cobalto
\
C

Figura 4.4 — Modelo de mecanismo de nucleacdo e crescimento do filme %%

Como a andlise de difracdo de raio-X indica que o cobalto presente na
superficie da amostra estaria formando uma fase estavel (principalmente o
W,CoB;), a presenca de cobalto livre observada por EDX, ap0s o crescimento
de diamante, poderia significar a ineficiéncia destas fases estaveis em bloquear
0 migracao do cobalto, ou, simplesmente, que cobalto ndo reagido havia sido
deixado livre sobre a superficie, apdés o processo de boretacdo. Como era
improvavel a migracdo de cobalto através da camada boretada, introduziu-se
um passo que permitissem a eliminacdo do cobalto livre na superficie apds o

processo de boretagao.
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4.2 Uso de Reagentes Quimicos

Uma saida adotada foi 0 uso de reagentes quimicos, que permitissem atacar
de maneira direta o cobalto na superficie do substrato; j& muitos resultados
publicados na literatura ™ 8 82 jndicavam o ataque acido como meio de
eliminacdo do cobalto nos substratos de WC-Co para deposicao do filme de
diamante. As imagens (Fig.4.5, Fig.4.6) a seguir mostram a superficie e 0 EDX
da amostra boretada apos o ataque acido com uma solugédo de H,SO4 + H,0;
nas proporcdes de 2:8, por um periodo de 60s em banho de ultra-som.

Figura 4.5 —Imagem MEV do substrato de WC-Co atacado com &cido.
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Figura 4.6 — EDX da amostra da amostra WC-Co, atacada com &cido apos a
boretacéo

Observando a imagem MEV e o EDX feito na amostra boretada, posterior ao
ataque acido, fica evidente a eficiéncia do ataque no processo de remoc¢ao do

cobalto livre na superficie.

Apoés diversos resultados mostrando a eficacia do ataque, optou-se por

depositar os filmes de diamante.

A Figura. 4.7 mostra a imagem do filme de diamante depositado sobre o
substrato de WC-Co, ap0s a boretacdo e o ataque &cido. Nas amostras que se
sucedem aos ataques com acidos, os filmes ndo mais apresentaram as
particulas de cobalto que, nos filmes anteriores, haviam migrado para a
superficie. Portanto, ficou evidente que mesmo com o processo de boretacao
era necessario a realizacdo da limpeza superficial do substrato com a solugéo

acida para eliminar o cobalto da superficie.
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Figura4.7 — Imagem MEV do filme deposita sobre o WC-Co, ap6s a boretacdo e o
ataque acido.

Por outro lado, mesmo apresentando uma boa qualidade sem a presenca do
cobalto, os filmes depositados apresentavam uma baixa aderéncia entre o filme
0 substrato. Fato confirmado tanto por diversas observacdes de delaminacéo
espontanea do filme quanto por ensaios de resisténcia mecanica com o auxilio

do indentador.

As Figuras 4.8 e 4.9 mostram duas dessas amostras que foram submetidas
aos testes de indentacao, apds o crescimento.

75



Figura 4.9 — Imagem MEV, indentacdo com carga de 70kgf

Na Figura. 4.8 pode-se observar que a area que compreende a circunferéncia

da indentacdo, o filme delaminou por completo, apresentando uma baixa

76



aderéncia. Em muitas das amostras esse comportamento se repetiu para
cargas ainda menores. Foi necessario um estudo mais detalhado para verificar

a principal causa desse comportamento

Na Figura 4.9, além de apresentar um comportamento semelhante ao da figura
anterior, nota-se que houve o “arrancamento” nao so6 do filme, mas da camada
boretada. O que indicava uma fragilizacao superficial, provavelmente devido ao
ataque acido a que as amostras eram submetidas no processo de remocao do
cobalto.

A partir desta conclusdo iniciou-se um estudo de reducdo do tempo e da
intensidade do ataque acido, com o objetivo de remover o cobalto livre na
superficie sem fragilizar de maneira significativa o substrato.

Porém, no decorrer dessa investigacao ficou claro que a reducédo do tempo de
ataque &cido tinha pouca ou nenhuma influéncia sobre a regido fragilizada da
superficie. A simples realizacdo do MEV da interface logo ap0s o processo de
boretacdo ja mostrava a regido fragilizada (Fig. 4.10). Isto levava a confundir
com o ataque acido a que as amostras eram submetidas. Um estudo minucioso
no processo pos-boretacdo levou a conclusao que o aparecimento da regido
fragilizada, dava-se devido ao processo de boretacdo propriamente dito, e nao

ao ataque acido.

Interessante notar que esta regido fragilizada existia desde o inicio dos estudos
(vide Fig. 4.1), mas néo existia ainda consciéncia de sua influéncia no

processo.

As suspeitas davam conta de que o aparecimento da regido fragilizada era
devido a auséncia do cobalto na matriz, pois para formar a fase ternaria
(CoW3B,) responsavel pela barreira de contencdo contra a migracdo, era

necessario o cobalto.
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Figura 4.10 — Imagem MEV da interface da amostra. No detalhe, (a) regido
fragilidade apos boretacdo e (b) formacao da camada intermediaria

Uma possivel explicacdo para esse fendbmeno estaria relacionada com
instabilidade do cobalto a temperaturas altas. Estudos mostraram que o cobalto
apresenta estabilidade até temperaturas proximas de 420°C %! Como a
temperatura de trabalho para o processo de boretacdo girava em torno de
1000°C, o cobalto, de maneira natural, tenderia a migrar ao longo da matriz.
Essa migracao, aliada ao cobalto que se liga ao tungsténio e o boro da fase
ternéria, faria com que aparecesse uma regido com deplecdo de cobalto que
nesse tipo de substrato € relativamente baixa (~6%).

4.3 Método de controle e Eliminacdo da Camada Fragilizada no

Processo de Boretacéo

Com essa nova variavel, buscou-se meios que permitissem a eliminacdo da
regido fragilizada, logo que ela era nitidamente a responséavel pela fragilidade
da interface entre o filme e o substrato. Tentativas iniciais foram de reduzir o
tempo de boretacdo pela metade (~2h30min), com o propdésito de expor o
minimo possivel o substrato a uma temperatura tdo alta. Como ilustracédo, a

Fig. 4.11 mostra o resultado de uma dessas tentativas.
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Figura 4.11 — Imagem MEV da interface, apés um periodo de 2h30min de
boretacao: (a) — camada intermediaria muito fina

Os resultados desses testes mostraram que, mesmo com a redugéo do tempo
de exposicao da amostra pela metade no processo de termodifusdo do boro,
ndo era suficiente para eliminar a regido fragil. Ainda assim observou-se uma
reducdo na espessura da camada intermediaria responséavel pela contencdo do
cobalto até a superficie, chegando a pouco mais de um micrometro. Também,
foram realizadas investigacfes para tempos menores, porém algumas das

amostras ndo apresentavam a formagédo da camada intermediaria.

4.3.1 Pré-aquecimentos dos Pés

Nos testes anteriores, os pés eram misturados e colocados num cadinho junto
com a amostra, e em seguida levados ao forno, de forma que a amostra
passava por todo o processo de aquecimento, até atingir a temperatura ideal
para boretacdo. A idéia de pré-aquecer os pos antes de incluir a amostra partiu
do principio que a migracédo do cobalto para fora da amostra se iniciaria antes
de atingir a temperatura de boretagéo, deixando a regiao fragilizada.

Assim sendo os pés foram submetidos a um aquecimento prévio antes de
submeter as amostras ao processo de termodifusdo. A seqiéncia de imagens

mostrada na Figura 4.12 ilustra como o processo foi realizado.
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Figura 4.12 — SeqUiéncia do processo de boretagdo com aguecimento prévio
dos pos.

A nova estratégia adotada consistia em misturar os pés (1) e aquecé-los
previamente (2) por um periodo de 15 minutos a uma temperatura de 1000°C;
remocao do cadinho quente do forno e colocacdo da amostra (3), tomando o
cuidado de cobrir a amostra com o pé e; retorno do cadinho para o forno para o
processo de termodifusdo por 5 horas.

Os resultados desse aquecimento prévio sdo mostrados a partir de agora nas

sequéncias das imagens.
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Figura 4.13 — Imagem MEV da interface da amostra de WC-Co apoés a boretacao
com o aquecimento prévio dos pés. No detalhe (C) camada
intermediaria

As Figuras. 4.13 e 4.14 mostram a interface das amostras, nas quais 0s poés

foram submetidos a um aguecimento prévio.

Figura 4.14 — Imagem MEV da interface da amostra com camada
espessa
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Na Figura. 4.13, além da eliminacéo da regido fragilizada € claro o aumento na
espessura da camada intermediaria (~ 6 um), comparado com 0s experimentos

anteriores.

Fica evidente na Figura. 4.14 a eficacia da mudanca adotada no processo de
boretacdo, com o aumento da camada intermediaria, apesar da presenca de
pequenos buracos no substrato, porém algo desprezivel se comprado aos
resultados passados. Com o auxilio da difragdo de raios-X, identificou-se o0s
picos caracteristicos da fase ternaria CoW,B,, e com o uso do EDX foram
identificados os principais elementos da camada intermediaria que compde

essa fase ternéria (Fig.4.15), com detalhe para o boro (B).
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Figura 4.15 — EDX, da amostra boretada. Detalhe para os principais elementos da
fase ternaria CoW,B..

4.4 Testes de Resisténcia Mecanica na Superficie Boretada

Com esses resultados positivos, as amostras boretadas foram submetidas a
ensaios mecanicos com o indentador Rockwell, a fim de avaliar a resisténcia

mecéanica da camada boretada. Para efeito comparativo os substratos foram
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indentados antes (Fig. 4.16) e depois do processo de termodifusdo de boro
(Fig. 4.17).

Figura 4.16 — Imagem MEV da indentacdo com carga de 150kgf na amostra de
WC-Co

Figura 4.17 — Imagem MEV da indentacdo com carga de 150kgf na amostra
WC-Co boretada
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As analises feitas nas amostras indentadas antes e depois da boretacéao,
mostrou que o substrato boretado se comportou de maneira semelhante ao
substrato original (Fig. 4.16 e 4.17).

4.5 Deposicdo de Diamante Sobre a Superficie Boretada de WC-Co.

Com a eliminacdo da regido fragil apés a boretacéo, optou-se pela deposi¢édo
dos filmes de diamante, realizando antes uma leve corroséo acida na superficie
do substrato por um periodo de 15s, pois ainda era necessario remover o
cobalto livre na superficie, sem comprometer a superficie do substrato.
Também, foi feito o uso de ataque alcalino com o reagente de Murakami (KOH
+ K3[Fe (CN)e¢] + H20 - 1:1:10 ) na superficie da amostra por um periodo médio
de 120s em banho de ultra-som para um melhor ancoragem do filme ao
substrato [79, 80].

As Figuras a seguir mostram as imagens dos ensaios de resisténcia mecanica
realizados nos filmes de diamante CVD, depositados sobre os substratos de
carbeto de tungsténio com a interface de boreto crescido sem a fragilizacéo

superficial.

Figura 4.18 — Imagem MEV da indentacdo com carga de 50kgf
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Figura 4.19 — Espectro Raman da Fig. 4.18

Figura 4.20 — Imagem MEV da indentac¢do com carga de 40kgf
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Figura 4.21 — Espectro Raman da Fig.4.20

Figura 4.22 — Imagem MEV da indentacdo com carga de 60kgf
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Figura 4.23 — Espectro Raman Fig.4.22

Figura 4.24 — Imagem MEV da indentacdo com carga de
80kgf
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Figura 4.25 — Espectro Raman da Fig. 4.24

Observando as imagens MEV das indentagdes nas Figuras 4.18, 4.20, 4.22 e
4.24, nota-se que houve uma evolucdo na aderéncia entre o filme e o
substrato. Ainda nessas figuras, fazendo uma analise do deslocamento do
espectro Raman de cada amostras, observa-se que esses filmes apresentam

um estado de tensdo compressiva com o substrato.

O estresse calculado com a EQq.(3.1) nos filmes depositados sobre os
substratos de WC-Co foram respectivamente os seguinte: -2,80GPa - (Fig.
4.18); -1,95GPa — (Fig. 4.20); -1,57GPa — (Fig. 4.22) e -1,46GPa (Fig. 4.24).
Essas tensdes sao geradas durante o processo de resfriamento, devido a

diferenca de coeficientes de expansao térmica entre o substrato e o diamante.

Apesar do sucesso no crescimento dos filmes e na eliminacdo da regido
fragilizada, os resultados das indentacdes mostram valores de carga critica

para a delaminacdo ainda aquém do esperado. Note que apesar de uma
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delaminacdo mais extensa ser observada apenas acima de 80 kg de carga de

indentacdo, mesmo em 40 kg sédo observadas pequenas delaminacgdes.

Com o intuito de aumentar a adesao entre o filme e o substrato, foi adicionado
CF4 na mistura gasosa, ja que estudos publicados na literatura indicavam uma

melhor adesao do filmes com a presenca do CF, 196 1071,

4.6 Adicéo de CF, na Mistura Gasosa

bY

Corat et al. " observou que a adicdo de CF, & mistura gasosa ndo é
equivalente a adicdo de CH,4. Embora reajam na fase gasosa para formar C,Ho,
a adicdo de CF, nédo resulta em diminuicdo na concentracdo de hidrogénio
atdbmico; assim sendo a dissociacdo do CF4 produz carbono, aumentando a
concentracdo das espécies precursoras do crescimento de diamante, mas
mantém alta a concentracdo de hidrogénio atbmico. Além disso, compostos de
flior extremamente reativos estdo presentes na fase gasosa. Em particular,
Grannen and Chang % observaram que a presenca de atomos de flior
promove a erosdo seletiva do W da matriz de WC-Co, o que poderia ser

responsavel por um aumento da adeséo a esta superficie.

A sequéncia de imagens revela que apds a adicdo de CF, a fase gasosa,
conseguiu-se uma maior reprodutibilidade nos resultados com aderéncia
significativa. Nos ensaios mostrados a seguir, foi analisado o comportamento
do filme depositado desde o momento da pré-carga (Fig. 4.26), até a carga
limite de ruptura do filme (Fig. 4.30), o que permitiu uma melhor resolucdo das

medidas.
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Figura 4.26 — Imagem MEV da indentacdo com carga de 10kgf. Condicbes - 2%CF,;
2%CH, e 96%H

Figura 4.27 — Imagem MEV da indentacdo com carga de 30kgf. CondicBes — 2%CF,;
2%CH, e 96%H

Nesta amostras os filmes foram crescidos com adicdo de 2%CF, na mistura
gasoso, mantendo a concentracdo de metano em 2% e o hidrogénio em 96%
no fluxo total de 100sccm. Nas figuras 4.26 e 4.27 é possivel ver o
comportamento do filme para as de 10kgf e 30kgf, onde os filmes né&o

apresentam as delaminagfes caracteristicas dos filmes de baixa aderéncia.
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Para as amostras seguintes, foram usadas as mesmas condicbes de

crescimento das mostrada nas imagens 4.26 e 4.27.
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Figura 4.28 — Imagem MEV da indentacdo com carga de 50kgf e perfil da
indentacdo, sendo x e y os didmetros e Ht a profundidade.
Condigdes — 2%CF,4; 2%CH,4 e 96%H
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Figura 4.29 — Imagem MEV da indentacdo com carga de 60kgf e perfil da
indentacdo, sendo x e y os didmetros e Ht a profundidade.
Condicoes — 2%CF,4; 2%CH,4 e 96%H

Nas Figuras 4.28 e 4.29, além da imagem MEV da indentacdo, é mostrado
também o perfil feito com o auxilio do perfilométro dptico da cratera provocada
pela ponta do indentador. Na Figura. 4.28 a carga aplicada na amostra foi de
50kgf. Como pode ser observado o filme apresenta uma caracteristica de um
filme bem aderente, ja que na deformacao plastica do substrato o filme tende a
acompanhar essa deformacdo sem apresentar os aspectos de delaminagao do
filme. Na Figura. 4.29 o comportamento € semelhante ao da amostra anterior,
sendo que a carga aplicada foi de 60kgf e o filme apresentou algumas

pequenas rupturas.

A imagem (Fig. 4.30) seguinte € de uma amostra em que o filme apesar da
carga ser menor, apresentou uma elevacdo em um dos lados do filme na
regido que compreende a area da circunferéncia da indentacdo. Porém o
espectro Raman dessa amostra indica um estado de compressdo elevado,

aproximadamente -3,70GPa usando a Eq.(3.1).
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Figura 4.30 — Imagem MEV da indentacdo com carga de 40kgf e espectro Raman.
Condigbes — 2%CF,; 2%CH, e 96%H

A proxima imagem MEV (Fig. 4.31) mostra um filme de diamante depositado
sobre o substrato de WC-Co, com espessura media de 6um crescido por um
periodo de 6h. Apos a deposicdo do filme, o teste de ensaio mecanico foi
realizado aplicando uma carga de 60kgf, fazendo com que a amostra viesse a
quebrar em dois pedacos e o filme permanecesse aderente em ambos o
pedaco (Fig. 4.32).

Figuras 4.31 — Imagem MEV do filme. Figura 4.32 — Imagem MEV, filme de
Condicbes - 2%CFy; diamante aderente
2%CH, e 96%H apés  ruptura da

amostra — 60kgf
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A fim de avaliar melhor o estado de estresse compressivo dos filmes, as
amostras eram submetidas a andlise por espectroscopia Raman antes e apos

os testes de indentacao 7.

3500 -
13391

3000 -

2500 ~

a)

2000 4

1500 4

Intensidade (u

1000 - r/r"’

500_: o o™

0 1 .. 1 y I L] 1 2. ] . I
1000 1200 1400 1600 1800 2000
Deslocamento Raman cm-’

Figura 4.33 — Espectro Raman da amostra mostrada na Fig. 4.32 apos
indentacéo

O espectro Raman (Fig. 4.33) da amostra (Fig. 4.32) antes da indentac&o
apresentava um deslocamento Raman de aproximadamente 7cm™, e a analise
feita depois do teste mecanico em um dos pedacos, mostrou que o estado de

estresse compressivo permaneceu quase inalterado.

Para efeito comparativo a Tabela 4.1 abaixo mostra o resumo dos resultados
obtidos. Na comparacdo dos ensaios mecanicos feitos nas amostras Fig. 4.8 e
Fig. 4.9 que foram boretadas pelo processo convencional sem o0 pré-
aguecimento dos pds, com o0s ensaios das amostras Fig. 4.22 e Fig. 4.24
respectivamente, as quais se realizaram o aquecimento prévio de 15 minutos

dos pés, nota-se um comportamento de melhora na aderéncia dos filmes, tanto
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para ensaios com cargas idénticas, quanto para cargas superiores; ainda que
tenha apresentado delaminacdes parciais. Este observacdo indicava que a

superficie fragilizada exercia influéncia negativa na aderéncia entre o filme e o

substrato.

Amaostras (Figuras); Gases({100sccm) Boretagéo (5h) | Cargafkgf) Ruptura do filme
4.8 2%CH, + 98%H Normal 60 Delaminagéo completa
4.9 2%CH, + 98%H Normal 70 Delaminagéo completa
418 2%CH, + 98%H Pré-aquec 50 Sem delaminagéo
4.20 2%CH, + 98%H Pré-aquec 40 Sem delaminagéo
4.22 2%CH, + 98%H Pré-aquec 60 Sem delaminagéo
4.24 2%CH, + 98%H Pré-aquec 80 Delaminagéo parcial
426 2%CH, + 2%CF, + 96%H,  Pré-aquec 80 Sem delaminagéo
4.27 2%CH, + 2%CF, + 96%H Pré-aquec 30 Sem delaminag¢éo
4.28 2%CH, + 2%CF, + 96%H Pré-aquec 50 Sem delaminacéo
4.29 2%CH, + 2%CF, +96%H!  Pré-aquec 80 Delaminagéo parcial
4.30 2%CH, +2%CF, + 96%H;  Pré-aquec 40 Delaminacéo parcial
4.31 2%CH, + 2%CF, +96%H|  Pré-aquec 60 Sem delaminacéo’

*Amostra quebrou apoés indentagéo

Tabela 4.1 — Comparacdo dos testes de resisténcia mecanica.

Apos a adicdo do CF, na mistura gasoso, observou-se uma maior
reprodutibilidade nos resultados positivos. Fato esse confirmado através dos
ensaios mecanicos feito nas amostras (Fig. 4.26 a Fig. 4.31) apdés o

crescimento dos filmes.
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5 Conclusobes e Perspectivas de Trabalhos Futuros

Face aos resultados obtidos no presente trabalho, podem ser elaboradas as

seguintes conclusdes:

» O processo de boretacdo exerce papel fundamental no processo de
contencdo da difusdo do cobalto para a superficie nos substratos de
carbeto de tungsténio (WC-Co), e ainda que as concentracdes de pos
usado na mistura dos mesmos, estabelecida por Edwards ") mostrou-se
suficiente para a formacéao da camada intermediaria de boreto; porém o
processo empregado na termodifusdo do boro, fragiliza de maneira
consideravel a superficie do substrato, ocasionando a baixa aderéncia
dos filmes depositados.

» O aperfeicoamento da técnica de boretacdo, com o pré-aquecimento dos
pos antes de submeter o substrato ao tratamento térmico, mostrou-se
essencial na eliminacdo da regido fragilizada durante o processo de
termodifusdo do boro no WC-Co, tornado-se parte fundamental desse

trabalho para os excelentes resultados aqui apresentados.

» A deposicéao direta dos filmes CVD sobre os substratos de WC-Co apos
a boretacdo, mostrou-se inviavel; ja que o cobalto livre na superficie,
tende a migrar para a superficie do substrato/filme durante o processo
de crescimento dos filmes de diamante.

» O uso de reagentes quimicos: solucao acida (H.SO4 + H,0, — 2:8) como
mecanismo de eliminacdo do cobalto livre na superficie e a solucéo
alcalina (KOH + K3[Fe (CN)g] +H.O — 1:1:10) no aumento da rugosidade,
tiveram papel importante para o crescimento e aderéncia entre filme e o

substrato.

» A adicdao de CF4 na mistura gasosa, assim como o0 uso de reagentes
guimicos, exerce papel primordial no crescimento de filmes com boa
gualidade e com aderéncia de carater significativo em substrato de WC-

Co com interface boreto.
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» A temperatura ideal para o crescimento dos filmes em substrato de WC-
Co esta entre 800-900°C, independente do uso de CF, na mistura

gasosa.

Frente aos resultados promissores aqui apresentados e ao conhecimento
adquirido ao longo desse projeto, poder-se-ia sugerir como continuidade deste
trabalho, um estudo considerando os parametros adotados no desenvolvimento
deste projeto, a fim de garantir uma reprodutibilidade ainda maior no processo.
Na sequéncia, seria feita a aquisicdo de insertos de usinagem para a
deposicédo de filmes de diamante CVD com as condi¢des ja estabelecidas; e
assim a submisséo dessas ferramentas aos testes de campo propriamente dito,
com o intuito de avaliar na pratica a resisténcia e o tempo de desgaste do filme

na usinagem de materiais duros, principalmente as ligas de aluminio—silicio.
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