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RESUMO

A aderéncia de filmes de diamante depositados Mid (Eleposicdo quimica a
partir da fase vapor) ao metal duro (WC-Co) é dal wnportancia para a viabilidade da
fabricacdo de ferramentas de corte de alto desdrmopmym esse tipo de recobrimento. O
diamante CVD ndo é utilizado extensivamente pacalyydo de ferramentas porque a
adesao entre o filme e o substrato ainda represemtiesafio tecnoldgico a ser superado.

Neste trabalho, apds um ataque quimico para renmuebalto da superficie de
deposicéo, pastilhas de metal duro foram recobexas um filme de diamante CVD
usando um reator de plasma ativado por micro-orieas pastilhas foram posteriormente
processadas em alta pressao (7,7 GPa) e altasr&égurpe (500 °C e 1000 °C). O objetivo
foi investigar o efeito desse processamento nagripaades mecanicas e estruturais das
amostras. Para realizar o processamento em akadoréoi utilizada uma camara do tipo
toroidal em uma prensa hidraulica com capacidacde geerar 1000 toneladas-forca.

Ensaios de adesao, desgaste abrasivo, testesriastados de dureza e ensaios
eletroquimicos, aliados a técnicas de analise gmearoscopia Raman, microscopia optica
e microscopia eletronica de varredura, foram watilos para avaliar os efeitos desses
processamentos sobre as amostras produzidas. @wdes mostraram um incremento
consideravel na aderéncia. Entre os mecanismopaperiam contribuir para esse efeito,
trés parecem desempenhar um papel chave em dexardénefeito do processamento em
alta pressdo e alta temperatura: (a) a recuperdgaubstrato na interface, a partir da
reinfiltracdo de cobalto, sem degradacdo do filnee diamante; (b) o aumento do
ancoramento mecanico do filme no substrato; (cstcamacdes microestruturais no filme
associadas a dois fatores: a eliminacdo de faskendeas fracas retidas na interface de
deposicdo e nos contornos de grao, que podem letéribes para a adesado entre filme e
substrato e para a coesao entre os gréos de degneamtaumento da tenacidade do filme

provocado pelo preenchimento de defeitos com ambalt
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ABSTRACT

The adhesion of CVD diamond film on cemented calfiy C-Co) substrate plays a
key role on the production of diamond coated cgttools. CVD diamond films are not yet
widely used for coating of cutting tools becausehaf not reliable adhesion between the
film and the substrate. Thus, the improvement efdllhesion represents a technological
challenge to be achieved.

In this work hard metal discs have been coated withVD diamond film after a
previous chemical etching to remove the cobalt fthensurface. After coating these discs
were processed at high-pressure (7.7 GPa) andidmgperature (500°C and 1000°C). The
main aim was to investigate the effect of this pssing conditions on the mechanical and
structural properties of diamond coated cuttingso@he high-pressure processing was
performed using toroidal-type high-pressure chaswkiven by a 1000 tonf hydraulic
press.

Adhesion, abrasive wear and corrosion tests as ageRaman spectroscopy, optic
and electronic microscopy analyses were perfornoethiestigate the effects of these
processing conditions on the samples. The redutiwad a significant improvement of the
film adhesion and reduction of the wear coefficielhree mechanisms have been
identified as the main responsible for this effegited to thehigh pressure and high
temperatureprocessing: (a) the re-sintering of the substiatehe region previously
affected by the chemical etching; (b) the increafsthe mechanical pinning promoted by
the compression of the film in the substrate; (@ tnhancement of the film quality
associated to: the elimination of weak carbon phastained in the deposition interface
and grain boundaries that can be deleterious tofilimesubstrate adhesion and to the
cohesion between diamond grains, and the increwfefiiim toughness promoted by the

filling of defects with cobalt from the substrate.

Xl



1 INTRODUCAO

As ferramentas diamantadas utilizadas em operagieescorte e desbaste
desempenham um importante papel em diversos ramdastriais, bem como na Medicina e
na Odontologia. O uso de serras, brocas, reboiosegtos recobertos com diamante reduziu
as despesas com ferramental e o tempo dessas @ggerdsso porque as ferramentas
tornaram-se mais resistentes ao desgaste e naentfs no corte, como consequéncia de um
maior compromisso entre as propriedades de ineetessgliamante — como elevada dureza — e
a tenacidade do substrato.

Compactos de diamante policristalino (PCD), quesistem basicamente em cristais
de diamante ligados por uma fase metélica (cohaléoh sendo produzidos desde o final da
década de oitenta. Estes compactos sdo largantédizt@dos na inddstria como ferramenta de
corte para usinagem de materiais nao ferrosos mo ¢osertos em brocas de perfuracao de
pocos de petrdleo, por exemplo. Porém, a preseacéask ligante impde limitacdes ao
desempenho das ferramentas do tipo PCD. O cobalto éatalisador de transformacdes de
fases carbonéaceas e, assim, em condi¢cbes ambieritz@ece a transformacdo do diamante
na fase termodinamicamente estavel (grafite). Arggaede ativacdo necesséaria para esse
processo é produzida pelo aquecimento da ferramdia@@antada em servico, o que
desencadeia a degradacédo do revestimento.

A técnica de deposicao de filmes por CVD elimingrablema da grafitizacdo do filme
acelerada pela fase ligante, uma vez que ela diapemtilizacdo do cobalto ou de qualquer
outro metal para unir os gréaos de diamante. O fiinesce diretamente sobre o substrato a
partir da decomposicdo de um géas rico em carboerlfgente hidrocarbonetos de cadeia
curta, como metano e etano) em uma atmosfera mchidrogénio. Essa mistura gasosa, na
presenca de uma fonte de energia, forma um plashee sa superficie de deposicao,

permitindo um rearranjo de seus elementos e oinresto de cristais de diamante.
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As interacdes quimicas entre filme e substratormigra do material do qual o substrato
e formado. O trabalho de pesquisa aqui descritdifecionado exclusivamente ao estudo das
propriedades do par filme de diamante CVD / metabdWC-Co). Esse substrato muito
utilizado em ferramentas de corte apresenta untaylaridade que € a presenca de cobalto
como fase ligante entre os gréos de carbeto dst&mg. Em funcdo da sua acéo catalitica, o
cobalto deve ser eliminado da superficie de defosatravés de um ataque quimico para
permitir o crescimento do diamante em condi¢cdesesthdveis. Esse ataque da origem a uma
regido de baixa tenacidade que ficara logo abaaxinterface filme / metal duro e podera
causar a falha do filme em servico.

Neste trabalho, pastilhas de metal duro classe {abela 2-1), com 6 mm de
didmetro e 2 mm de espessura, receberam um ataglee @ara a remocao superficial do
cobalto e foram recobertas com um filme de diam&@wu®. Posteriormente, essas amostras
foram processadas em alta presséo e alta tem@e(ARAT). Em uma etapa preliminar, foi
estudada a eficiéncia do tratamento em APAT no atonda adesdo e, em uma segunda
etapa, foi investigada a natureza dos principaisamemos responsaveis pelo incremento na
adesdo a partir desse processamento. A adesalmeoafd substrato foi analisada através de
um ensaio de delaminacdo, que se baseia em impses®d dureza Rockwell, utilizando
cargas variadas, que produzem um descolamentdmde fle diamante em seu entorno. A
reducéo do coeficiente de desgaste do substrat@quuocessamento em APAT foi verificada
a partir de ensaios de desgaste micro-abrasiv@][If[écnicas eletroquimicas (voltametria
ciclica e impedancia eletroquimica) foram utilizadaara avaliar a susceptibilidade das
ferramentas ao ataque corrosivo em meio aquosen&os foram executados antes e depois

do processamento em APAT e seus resultados forarparados.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O metal duro como ferramenta de corte

O metal duro, assim conhecido comercialmente apdeamlpresentar uma matriz
metalica que chega a ter concentracdo de apenasr ¥6lume, € um compdsito de matriz
metdlica (CMM) da classe dos cermetos. Este mbhtgpi@senta uma fase ceramica formada
principalmente por WC (carbeto de tungsténio) eadrinformada por um metal refratario
(normalmente o cobalto). E um material de amplizatiio em operacées de usinagem de alta
velocidade, onde a taxa de desgaste da ferramestanta ser maior devido as altas
temperaturas que ocorrem durante a operacao ae [idrPor apresentar dureza elevada e boa
tenacidade, ele também €& muito utilizado na fab&icade matrizes para prensagem,
estampagem, extrusao e trefilacdo, em prensastespda alta solicitacdo mecanica.

O cobalto, metal refratario (B 1495 °C) e de elevada massa especifica (8,85 g/€0
°C), é o responsavel pela tenacidade do metal &sm sendo, as classes de metal duro que
contém um maior teor desse ligante metalico sdopajpdas para uso em matrizes para
forjamento de ligas metélicas e outras aplicacdepeaais envolvendo impacto e
aquecimento. A fase ceramica do metal duro, muieges também apresenta outros dois
carbetos, o TiC e o TaC — carbeto de titanio eetare tantalo respectivamente — e, em
alguns casos, uma fragdo pequena de carbeto de,mdbsente como subproduto da reacéo
de obtenc&o do TaC. A medida que a quantidade@edie, a densidade do metal duro cai e
a dureza aumenta. A dureza a quente dessas cofgmsigntendo TiC também aumenta com
0 aumento da quantidade relativa desse carbetmdQuse introduz também TaC (com ou
sem Nb), melhoram a tenacidade e a resisténciptarautransversal (Tabela 2-1), em relacéo
as composicdes isentas desse carbeto. Tal fatobéidd a capacidade do TaC de formar

solucbes solidas puras exercendo, ao mesmo tempogefaito no sentido de impedir
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crescimento de gréo da fase carbeto.

Tabela 2-1: Composicao quimica e caracteristidasipais de metal duro segundo a
norma I1SO. [3]

Composicao (%) Caracteristicas principais

g TiC Dureza |Resisténcig Modulo de | Coef. De

a1 wcC + Co |Densidade Vickers | aruptura [Elasticidadg dilatacédo

= TaC (Kg/mm?)|transversal| (Kg/mm2) | térmica
(Kg/mm?) (10°1/ °C)

PO1 30.0 64 6 7.2 1.800 75 - -
P10 55.0 36 9 10.4 1.600 140 52000 6.5
P20 76.0 14 10 11.9 1.500 150 54000 6.(
P25 73.0 19 8 12.5 1.500 170 55000 6.C
P30 82.0 8 10 13.0 1.450 170 56000 5.5
P40 77.0 12 11 13.1 1.400 180 56000 5.5
P50 70.0 14 16 12.9 1.300 200 52000 5.5
M10 84.0 10 6 13.1 1.650 140 58000 5.5
M20 82.0 10 134 1.550 160 56000 5.5
M30 81.0 10 9 14.4 1.450 180 58000 5.5
M40 78.0 7 15 13.5 1.300 200 55000 5.5
K01 93.0 2 5 15.0 1.750 120 63000 5.0
K05 92.0 2 6 14.6 1.700 135 63000 5.0
K10 92.0 2 6 14.8 1.650 150 63000 5.0
K20 915 2.5 6 14.8 1.550 170 62000 5.0
K30 89.0 2 9 14.5 1.450 190 - 5.5
K40 88.0 - 12 14.3 1.300 210 58000 5.5

A substituicdo do TiC pelo TaC aparentemente ndo \tantagens apreciaveis do ponto
de vista da melhora da capacidade de corte. Emtogta aumento simultdneo dos dois
carbetos (TiC e TaC) produz melhores resultadosisi@agem, provavelmente pela maior
dureza a quente dessas composicoes (Tabela 2e5cdhha da fragdo volumétrica da matriz
metalica, bem como da presenca de outros carblétmsda WC, depende do tipo de material
gue serd usinado (tipo de cavaco gerado durantgeeagio de usinagem) e do tipo de

solicitagdo a que a peca de metal duro sera sultsmeti
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Tabela 2-2: Efeitos dos carbetos de titanio e ksi@bre as propriedades do metal duro.

[3]

Composicao Efeito sobre
) . Resisténcia a¢ Dureza a Resisténcia
Componente Quantidade relativa .
desgaste guente mecanica
Aumenta Aumenta Aumenta
Pequena - — -
Tac ligeiramente | ligeiramente| ligeiramente
a
Diminui Aumenta Diminui
Grande . . L
ligeiramente | ligeiramente| ligeiramente
Aumenta Aumenta Diminui
Pequena - - -
Tic ligeiramente| ligeiramente| ligeiramente
i
Aumenta Aumenta Diminui
Grande ) ) .
muito muito muito

Outro aspecto que deve ser considerado na selegaetal duro é o tamanho de gréo da
fase ceramica. A Tabela 2-3, que apresenta a ndlaédo tamanho de grdo sobre as

propriedades da ferramenta de corte de metal dagomite concluir igualmente qual o

tamanho de grao mais ou menos recomendavel pdiaegisas aplicacdes de usinagem.

Tabela 2-3: Efeitos do tamanho de gréo sobre gsipdades do metal duro. [3]

Tamanho de Quantidade Resisténcia ao Dureza a Resisténcia
grao relativa desgaste guente mecanica
Aumenta Aumenta Aumenta
Pequena ligei ligei ¢ ligei ¢
Fino |ge!rame_nte igeiramente igeiramente
Grande Diminui Aumenta Diminui
ligeiramente ligeiramente ligeiramente
Pequena Aumenta Aumenta Diminui
. 9 ligeiramente ligeiramente ligeiramente
Grosseiro —
Grande Aumenta Aumenta Diminui
Muito muito muito

Segundo Robinson et al. [4], velocidades de carteee80 m/min e 100 m/min podem
ser atingidas com ferramentas de metal duro, pgoéna, velocidades maiores geralmente sdo

utilizadas ferramentas ceramicas. Em velocidadesonaltas o aguecimento da ferramenta
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leva a um maior desgaste quimico. Porém, se anfenia de metal duro for revestida com um
filme de diamante, maiores velocidades de cortepoder atingidas sem que haja prejuizo
para o seu desempenho, desde que a adesao eiltne @ fo substrato seja suficiente para
manter o sistema coeso. As principais propriedddeiamante responsaveis pelo aumento no
desempenho da ferramenta sdo alta dureza (que pthcipalmente o desgaste fisico),
excelente condutividade térmica (que reduz o aqestio localizado durante o corte) e
inércia quimica. Assim, o recobrimento com um fildee diamante CVD pode permitir que
ferramentas de metal duro sejam utilizadas pareagpes de usinagem em alta velocidade ou

de materiais cerdmicos de alta dureza.

2.2 O diamante

O diamante é uma fase cristalina do carbono com cétlica de face centrada, onde os
atomos formam ligaces do tipa®spssim, cada um dos atomos de carbono se ligarasou
guatro atomos de carbono, formando ligacdes fomeameovalentes. A estrutura cristalina do
diamante € uma variacdo da blenda de zinco, ondgonsos de carbono ocupam todas as

posicdes (tanto do Zn como do S), como indica @aéinitaria mostrada na Figura 2-1. [5].

Figura 2-1: Célula unitaria para a estrutura diishacubica do diamante
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Essa estrutura € denominada de estrutura cubiciaduante e também é encontrada
para outros elementos do Grupo IVA na tabela pe@dd/ias a simetria cubica, apesar de ser
a mais comum, ndo é a Unica possivel para o dimm@ndiamante hexagonal, ou lonsdalita é
uma forma de rara ocorréncia na natureza e é norendd favorecida quando héa
supersaturagdo de carbono [6]. Enquanto o diamaifteco apresenta uma seqiéncia de
empilhamento dos planos {111} do tipo ABCABC..., mansdalita, a sequéncia de

empilhamento dos planos de maior empacotamentgd £ 8BAB... (Figura 2-2).

Figura 2-2: Representacdo da estrutura cristadindo diamante e; b) da lonsdalita.[7]

O diamante possui propriedades impares que o tormammaterial de grande
importancia tecnoldgica. Sua alta dureza (é o ni@hterais duro conhecido: H 100 GPa) e
baixissima condutividade elétrica se devem a suautesa cristalina e as ligacoes
interatdmicas muito fortes. Além disso, apesar &@e apresentar elétrons de conducédo, sua
condutividade térmica é especialmente alta. Taldatdeve a um mecanismo de transferéncia
de calor mais comum em materiais dielétricos (corpooprio diamante), onde a transferéncia
de energia ocorre, fundamentalmente, pela vibragiwdenada dos atomos no lugar da
transferéncia pelo fluxo de elétrons, devido aafalée mobilidade dos mesmos ao longo da

estrutura cristalina.
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A inércia quimica do diamante, que é provenientesiabilidade das ligacdes C — C, e
sua biocompatibilidade, que esta relacionada cofat® de o diamante ser extremamente
hidrofobico, fazem com que esse material tenhaaate importancia em aplicagcdes médicas
[1]. Existem ainda outras propriedades de interegse podem ser citadas, a saber: baixo
coeficiente de atrito, elevado indice de refra¢gdxo coeficiente de dilatacdo térmica, além
de transparéncia elevada nas regides visivel avierfimelha do espectro eletromagnético. A
Tabela 2-£ita algumas das propriedades do diamante.

Tabela 2-4: Propriedades de um monocristal de ditan§s]

Algumas propriedades do diamante
Dureza H, =100 GPa
MWadulo de Young 1050 GPa
Condutividade térmica 20 watts / cm-"C
Dengidade 352 g/ cm’
Coeficiente de expansdo témica (300 K) 0.8 % 10°% /7 °C

O que faz com que as propriedades do diamante s&adiferentes das propriedades do
grafite, a outra variante alotropica bem conhecddacarbono (Anexo I), € o fato de que o
arranjo dos atomos de carbono em cada uma dasuestré bem diferente. O grafite, como
mostra aFigura 2-3, ndo apresenta uma estrutura de liggodmsirias tridimensional, como
ocorre com o diamante. Os atomos de carbono apaesegeometria de ligacéo do tipd’sp
formando planos com ligacbes covalentes muito dort@inda mais fortes do que as
encontradas na estrutura do diamante). Porém, pksess sdo ligados uns aos outros por

ligacdes secundarias (forcas de Van der Waals) pguaitem que os mesmos deslizem uns
sobre os outros com facilidade.
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Figura 2-3: Representacdo esquematica das essutom@iamante e do grafite, onde as esferas
representam os atomos de carbono.

Além do diamante e do grafite, o carbono tambénesgmta outras formas de grande
interesse cientifico e tecnoldgico, que sdo bremeendiscutidas no Anexo I.

2.3 Histoérico da sintese de diamante

Desde 1797, quando o quimico inglés S. Tennant dsimu que o diamante €
composto de carbono, inUmeras tentativas de siatedi material foram realizadas. Rotas de
obtencdo de diamante a partir de grafite e técndmssintese a partir de gas foram

desenvolvidas com o intuito de reproduzir de man&dntrolada o diamante natural.

2.3.1 Sintese em altas pressofes

Considerando que a densidade do diamante (3,5Z)gécmaior que a do grafite (2,25
g/cnt), é de se esperar que a aplicacdo de pressatapejade converter grafite em diamante.
Assim, durante mais de um século os mais variadosedimentos foram testados com o
objetivo de realizar essa conversao, porém nenhntave éxito. O grande desafio tecnoldgico
a ser vencido era a concepcao de um dispositivopguaitisse a producdo simultanea de
pressoes e temperaturas suficientemente altapparmver essa transformacao.

Na década de 40 o Prémio Nobel de Fisica, Dr. PBridgman, da Universidade de
Harvard, Estados Unidos, projetou um equipamenftazale atingir as altas pressoes e

temperaturas necessarias para produzir diamant&igtsnas de Bridgman se baseiam no
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principio do “suporte massivo” [9], segundo o quala pequena area pode ser submetida a
uma tensdo maior que o limite de resisténcia demadtlesde que ela esteja suportada por um
grande volume relativo de material. Bridgman fanb®ucedido em aquecer grafite a 3.000° C
sob pressdes superiores a 4 GPa acrescentandoanwtmhecimento do carbono sobre estas
condi¢des, mas sendo incapaz de produzir diamAsatexperiéncias dele foram abandonadas
apos trés anos de tentativas frustradas.

A sintese de diamante em APAT teve inicio um pauad tarde, com o grupo nomeado
pela General Electric Company em 1951, formado gpa@ntistas Abraham Marshall,
Anthony Nerad, Harold Bovenkerk e James Cheneyn ali®s doutores Francis Bundy,
Herbert Strong, H. Tracy Hall e Robert Wentorf {pato grupo é mostrada na Figura 2-4). A
equipe aperfeicoou as teorias de Bridgman e, apidsadios de estudos, criou um aparato que
ficou conhecido como Camara Belt que, montada e gnande prensa hidraulica, era capaz
de produzir aproximadamente 6,9 GPa e 3.500° QC&mwaras Belt (Figura 2-5) funcionam
com um complexo sistema de gaxetas para conteraberiais carbonaceos utilizados na
sintese. Apos mais de um ano de experiéncias ogisté#&s concluiram que apenas a
compressao e o0 aquecimento do grafite ndo eramientB®s para iniciar a transformacéo
grafite - diamante, pois uma barreira de energi#aralta deveria ser vencida para que a

transicao ocorresse.

Figura 2-4: Equipe da General Eletric Corporatiola e€squerda para a direita: F. P. Bundy, H.
M. Strong, H. T. Hall, R. H. Wentorf, A. J. Nerad eE. Cheney [8].
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Foi entdo que surgiu a idéia que salvaria o progs GE meses antes do prazo
estabelecido pela companhia para abandonéa-lo. Diesanaturais que haviam sido
encontrados em meteoritos continham uma impuregacjamou a atencao dos cientistas: o
niquel. Inspirado nessa evidéncia, o grupo resotestar metais- inicialmente niquel e
cobalto— para obter a transformacéo. Eles estavam corresses metais funcionaram como
catalisadores da transi¢cdo, permitindo que a lardei potencial quimico entre as fases fosse
superada. Poucos dias ap0s a concepcdo destatprapgsupo obteve o primeiro sucesso na

sintese de diamante.

Figura 2-5: Camara Belt montada em uma grande ptadsaulica, monitorada por Strong
(abaixo) e Wentorf (acima) [8].

Em outubro de 1957 a GE se tornou a primeira fabtece mundial em escala industrial
de diamantes. Em 1961 a De Beers também entrolernzado, passando a fabricar diamantes

na Africa do Sul. Embora muitas outras empresasatenentrado no mercado da fabricacéo
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de diamante, apenas a sul-coreana lljin Diamondeguiu se impor entre as duas outras
empresas citadas, formando, ao lado destas, o dagtirés grandes” a partir de 1989 [10].

Desde 1966 a China comecou a entrar nesse mergaaeseu a crescer em um ritmo
muito maior que as “trés grandes”, a ponto de, mo de 2004, ja ser responsavel pela
producédo de % dos gréos de diamante produzidosumogn Esse movimento afetou as “trés
grandes” de tal modo que a De Beers reorganizogsgo, dando origem a Element Six em
2000; a GE Superabrasivos foi vendida para a Littlen em 2003, tornando-se a Diamond
Innovations , que foi incorporada ao grupo Sanéwik2007.

Atualmente, aproximadamente 80% dos diamantes aistextraidos anualmente séo
usados na indudstria; uma quantidade quatro vezes gnaroduzida sinteticamente, num total

de 500 milhdes de quilates ou 100 toneladas aaaala

2.3.2 Efeito catalitico dos metais de transi¢ao

Até os dias atuais o artificio utilizado pelo gruga GE para vencer a barreira de
potencial da transformacgédo grafite - diamante adesto. O efeito catalitico dos metais nas
transformactes de fases carbonaceas € de fundanmepbatancia ndo so para a sintese do
diamante em altas pressdes, mas também para taadilieacdo de ferramentas diamantadas,
gue podem ser degradadas quando utilizadas panagesn de determinados materiais
metalicos.

Segundo C. M. Sung e M. F. Tai., [11] a reatividalds metais de transicdo com o
carbono depende basicamente da capacidade de@itiezatre os elétromsdo carbono e os
elétronsd do metal. Os metais de transicdo com baixa reatil, isto é, elementos pobres em
lacunas no orbitad, tais como cobre e zinco, sédo praticamente inadesarbono. Elementos
muito ricos em lacunas no orbitd) tais como titanio e zirconio, reagem com o0 caobon
formando carbetos estaveis. No entanto, metais reatividade moderada (ferro, cobalto,
manganés, niquel, cromo) sdo capazes de atacéwmesade carbono na estrutura grafitica,
provocando a sua dissolucéio parcial e permitindm@eacdo dos dominios®sque dardo
origem ao diamante. [12]

Como esse efeito ocorre tanto no sentido diretoocomsentido inverso da reacao, o

diamante também pode ser degradado quando cologada@ontato com um metal de
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reatividade moderada a alta, se houver energicientie disponivel. Assim, a falha em servico
de ferramentas de corte revestidas com diamante goatrer pelo efeito combinado da alta
temperatura com a acdo catalitica do metal usinawlqelo efeito de impurezas metalicas
presentes no proprio diamante (no caso do diansamtigtizado em altas pressoes), resquicios

do proprio processo de formacéo deste.

2.3.3 Sintese do diamante por CVD

Além dos graos de diamante sintético produzidoskas pressdes e altas temperaturas,
€ possivel produzir filmes de diamante com espassarfaixa de 10 mm e didmetro de até
100 mm [12]. A Figura 2-6 mostra um filme de diateatle 500 pm de espessura e 50 mm de
didmetro produzido no Laboratorio de Altas Pressbddateriais Avancados (LAPMA) da
UFRGS. A Figura 2-7 mostra uma janela Optica dendigte policristalino polida. Esses
filmes sé@o crescidos em ambiente de baixa pressalbaetemperatura, em um processo
conhecido como deposi¢cdo quimica a partir da fapery cuja sigla (CVD) vem da expressao
em inglésChemical Vapor DepositionTambém é possivel o crescimento de monocristais
usando essa mesma técnica, a partir de uma seowatada sobre um substrato adequado

[13] ou do uso de um monocristal como substra#). [1

Figura 2-6: Filme de diamante CVD auto-sustentaddywido no LAPMA.

Os mecanismos e a cinética de formacdo dos filneeslimante CVD, como sé&o
conhecidos, sdo bem distintos daqueles encontradosintese em APAT. Enquanto na

fabricacdo em altas pressfes a proposta é forgansformacao expondo o grafite ao campo
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de estabilidade termodinamica do diamante e forEreenergia suficiente para que a
transicdo ocorra, a deposicdo de diamante em bpmeasdo ocorre sob condigbes
metaestaveis, no campo de estabilidade termodimaduarafite. A fonte de carbono para a
formacédo do diamante é, nesse caso, um gas — gatelnm hidrocarboneto de cadeia curta —
gue é dissociado na camara de reacao junto corhidg@génio (H). A deposicdo do filme
ocorre a partir de um processo probabilistico, ondminios spe sp sdo formados, mas
apenas os segundos sao privilegiados pelo amldenteacdo. Os mecanismos que permitem
o crescimento de diamante nessas condicdes sayéindbs mais adiante.

HO 120 130 14

CVD JAMOND OPTICAL WINDOW
100 mm DIAMETER

DE BEERS INDUSTRIAL DIAMOND DIVISION

Figura 2-7: Janela optica de diamante CVD produpila De Beers [8].

A primeira sintese de diamante CVD foi obtida por ®/ Eversole, da Union Carbide
Corporation. Ele iniciou sua pesquisa em 1949 esegmu promover O crescimento de
diamante em cristais de diamante (ganho de masseridtais pela incorporacdo de carbono a
estrutura cristalina do diamante utilizado comarfeate”) entre novembro de 1952 e janeiro
de 1953 [15][16]. Em 1956, Spitsyn e, em 1962, sypite Deryagin obtiveram o crescimento
de faces de diamante natural através da decompdsigéica de gases carbonaceos [17].

Até entdo o crescimento era obtido a partir detsatios de diamante, de modo que o
estagio de nucleacéo era eliminado. O que ocamia éncorporacdo de atomos de carbono e
a propagacdo das caracteristicas da estruturalicrdstdo substrato de diamante, etapa do
processo conhecida por crescimento. Além dissariaca deposicdo simultanea de diamante
e grafite, sendo que, decorrido um dado tempo atitgrecobria a superficie do substrato,
impedindo deste modo a deposicdo do diamante. Cegso era, entdo, interrompido para a
limpeza do substrato (remocédo do grafite), o quavi@ a taxas de crescimento extremamente
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baixas. [16]

Em 1976, o grupo de Deryagin conseguiu obter @ista diamante sobre substratos de
cobre pelo método CTR (Chemical Transport Reactiegenvolvido por Spitsyn alguns anos
antes, que permitia o crescimento de filmes de aliensem grafite. O que viabilizou o
crescimento desses filmes com maiores taxas desigéposem a necessidade de interromper
0 processo para eliminar o grafite da superfica@) & incorporacdo de hidrogénio em
concentracdo elevada entre os gases precursore$9&mum artigo de Spitsyn, Bouliov e
Deryagin [17] mencionou filmes monocristalinos soldifamante e mostrou fotos de cristais
facetados de diamante em substratos de cobre. Bhuifl artigo de Matsumoto et al. [18]
mostrou filmes de diamante sobre diversos substr@gartir de entdo a pesquisa sobre o

assunto se disseminou nos laboratérios cientiffpiiscipalmente do Japéo e EUA.

¥

» ZE8 18

Figura 2-8: Fotomicrografia feita em MEV de um fédrde diamante policristalino
produzido por CVD neste trabalho.

2.3.4 Sintese de diamante no LAPMA

Na década de 80, a equipe do Laboratorio de AltassBes e Materiais Avancados
(LAPMA) do Instituto de Fisica da UFRGS, consegestabelecer, pioneiramente no Brasil, a
infra-estrutura experimental necesséria para gz de pesquisa da matéria em condicdes
extremas de pressdo e temperatura. Em 1987, o gnoploiziu 0S seus primeiros graos de
diamante. O LAPMA passou a estudar os fenbmenagsrites ao processo de nucleagédo do
diamante e a desenvolver trabalhos com objetivoagdenalizar toda a tecnologia envolvida
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na sua sintese [19]. A equipe, que conta com giofiais de diferentes formacdes (fisicos
experimentais, fisicos tedricos, quimicos e engensle construiu na década de 90 o primeiro
reator CVD com filamento aquecido para a deposilgafilmes de diamante [16]. Essas linhas

de pesquisa redundaram em dois privilégios de ga@nregistrados junto ao INPI [20][21].

2.4 Deposicao de flmes de diamante policristalinos@db

O processo de deposicdo de um filme de diamante @Mz ser dividido em duas
etapas: a nucleagéo e o crescimento de gréo. NeaF2g9esté representado o interior de um
reator de sintese de diamante via CVD, onde sdizadids, por exemplo, metano e
hidrogénio. Os gases sao introduzidos na camareeagio passando por uma regido de
ativacéo, onde é formado o plasma. A ativacéo desgé feita com o auxilio de uma fonte de
energia, que pode ser um gerador de microondaadiofreqiéncia, um filamento aquecido,
uma tocha de oxiacetileno, entre outras. As espémigmicas resultantes da ativacdo séo

transportadas por convecgao ou difusdo, em dirag&obstratd12]

Reagentes
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Figura 2-9: Representacao esquematica do intezicAthara de deposi¢do de um reator
CVD no momento da deposicéo [12].
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Quando as espécies provenientes da ativacdo des gdsancam a superficie do
substrato, fendbmenos como difusdo, adsor¢cdo-déssoguebra e formacdo de ligacOes
guimicas influenciam na formacéo do filme dandgem a mecanismos concorrentes, como a
formacédo de diferentes fases carbonaceas. Essasdans fisico-quimicos sdo dependentes
da temperatura do substrato, da sua estrutura, Q8P € concentracdo das espeécies
envolvidas.

As condi¢bes de deposicdo do diamante CVD sdotataeratura (1900°C a 2200°C
no plasma e 700°C a 1000°C no substrato) e baess@o (aproximadamente 50 Torr). [12]
Desse modo, a nucleacgéo e o crescimento dos geatiardante ocorrem fora da sua regido de
equilibrio termodinamico. A grande quantidade didgénio molecular presente no ambiente
de deposicao é responséavel por um ataque seldifasas carbonaceas a medida que elas se
formam, de tal maneira que a fasé apaba por ser privilegiada, possibilitando a fayéede

ndcleos spem detrimento das demais fases.

2.4.1 Nucleacgao

Algumas importantes propriedades do filme de didemagmlicristalino s&o definidas
nesta etapa do processo de deposicdo. As carcterifisicas do nacleo formado séo
fortemente influenciadas pelas condi¢cbes de defmsicpela composicdo e preparacdo do
substrato [22]. O tamanho de grdo, por exemploggendente da densidade de nucleacdo
inicial, isto é, quanto maior a densidade de ngéleamenor é o tamanho de grdo. A
orientacdo dos graos relativa ao substrato e o deaaderéncia do filme também sofrem
influéncia direta desta etapa. Eles séo influemsagela afinidade entre o diamante e o
material do substrato.

A nucleacdo da fase diamante ocorre a partir dedtdes estatisticas, com o surgimento
de nucleos criticos com tamanho acima daqueleprafzabilidade de crescer seja maior que a
de ser dissolvido. Entre os modelos que procurastreeer o processo de nucleacéo,
tomamos como base a teoria classica da nucleagéoprgvé nucleos esféricos. Os nucleos
sdo formados pela adicdo de atomos na superfiegtd® em equilibrio instavel com a fase
vapor. Existe um raio critico jra partir do qual o nlcleo cresce espontaneaneeattes do

gual o aumento do raio do aglomerado com a adiedmdos atomos causa um aumento cada
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vez maior da energia livre do sistema, impedingew crescimento espontaneo. E importante
notar que este processo ocorre apenas quando eraebsta saturado da fase vapor [12].

O raio critico surge da combinacéo de dois ef@itweorrentes: a) o aumento da energia
interfacial, causado pelo aumento da superficialbeo, e b) a reducdo da energia livre de
volume, causado pelo aumento do volume do nuclemcCrepresentado na Figura 2-D0
termo energia interfacial cresce comanquanto o termo de energia livre de volume dimmin
com P e, dessa forma, existe um raioonde a variacdo de energia liveeX) do sistema é
maxima e, a partir do qual, o aumento do nucledioagm um aumento menor da energia
livre chegando-se a um tamanho em que um acrésdenoovos atomos provoca uma

diminuicdo da energia livre (etapa de crescimento).

vl

Energia de interface

-
G
1
P
hE

\
\ 46

\‘ Energia de volume

Figura 2-10: Mudanca de energia livre associadacéeacdo de um nucleo esférico [23].
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2.4.2 Crescimento

O processo quimico que leva ao crescimento honsogglt isto €, o crescimento
continuo de uma superficie de diamante apds o gsoc@icial de nucleacdo ter ocorrido,
depende da composicdo da fase gasosa, que deterrhin@ de espécies para a superficie e
no sentido contrario, e das interacfes quimicamteaface gas / superficie. A adicdo de
carbono a estrutura cristalina do diamante prom@ielas espécies neutras e dos radicais
presentes na fase gasosa é inerentemente um fem@meperficie. Logo, a composicao e a
estrutura da superficie desempenham papel fundahrentlindmica de crescimento do filme
de diamante CVD.

A superficie do filme é predominantemente terminadrahidrogénio, pois a estrutura
cristalina termina em ligacdes C-H que mantém &ditacdo sp dos atomos de carbono da
tltima camada. Existe uma certa inaptiddo da sigierém acomodar uma monocamada
densa de atomos maiores que o hidrogénio sem dgeeuh® distor¢do significativa das
ligacdes. Esta incapacidade de outras espéciesreemgher completamente as ligacdes
abertas na superficie € critica para a viabiliddeléécnicas de crescimento ndo baseadas no
hidrogénio. O crescimento dos graos de diamantee@@mm a dessor¢cdo do hidrogénio e
reconstrucdo da superficie a partir de camadasléacia incompletasiangling bondsque
dao origem a ligagbasentre os atomos de carbono. A reconstrugédo dafupdidrogenada
depende de aspectos como grau de hidrogenacaergagéo cristalografica — as estruturas
superficiais podem variar, por exemplo, de monalydnadas, em superficies (100) (Figura
2-11), a tri-hidrogenadas, em superficies (111yufE 2-12) [24]. Os grdos crescem até
eventualmente se tocarem e cobrirem a superfista. &apa é conhecida por coalescéncia e
precede o efetivo crescimento em espessura do.fltada plano cristalografico apresenta
uma taxa de crescimento distinta, o que resultalié&rentes morfologias, que dependem da
razao entre a taxa de crescimento dos planos €.(100), definindo os hébitos cristalinos da
superficie do filme. A razdo de crescimento é dfetaela concentracdo do gas carbonaceo e
pela temperatura do substrato. [12]
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Figura 2-11: : Estruturas tipicas de superficiedidmante (100). g)L00) - 2x1 — superficies
limpas séo formadas por dimeros que apresentagdégs; b) (100) - 2x1:H — estrutura
onde uma ligacao pendente para cada atomo de ceéhmantida por terminacdo em
hidrogénio; c) (100) - 2x1:2H — estrutura onde digeg;6es pendentes por carbono sédo
mantidas pelas terminagdes em hidrogénio [24].

Figura 2-12: Estruturas tipicas de superficiesidmante (111). a)111) - 2x1 —
superficies limpas sdo formadas por dimeros quesaptam ligagdase colunas alternadas
de anéis com 5 e 7 membros; b) (111) - 1x1:H st onde uma ligacdo pendente para
cada atomo de carbono é mantida por terminacaddrogBnio (estrutura do tipo
monohidreto); ¢) (111) — Tri-hidreto — estruturalerirés ligagdes pendentes por carbono séo
mantidas pelas terminacdes em hidrogénio [24].
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Existem muitos trabalhos que modelam o crescimdatdiamante CVD, porém, todas
essas teorias sdo baseadas em medidas feitasengafse modelos computacionais. Isso
ocorre pela dificuldade de se fazer investigac@psramentaisn situ. Por isso, entender esse
mecanismo de crescimento na superficie ainda é&anudg desafio nesta area.

2.4.3 Propriedades do diamante CVD

Os filmes policristalinos de diamante CVD (FigureB)2 apresentam propriedades
mecanicas que variam conforme os parametros desigépo(pressao, tempo de deposicao,
temperatura do substrato, composicao e concentdgigases). Esses parametros definem a
espessura, o tamanho de grédo, a densidade de gég;leataxa de crescimento e o grau de
impurezas presentes no filme, entre outras co3agos aspectos importantes relacionados a
fenbmenos de transporte de massa na superficiepesigdo também séo afetados por esses
parametros. Assim, propriedades dos filmes poladim®s de diamante CVD tais como
dureza, condutividade elétrica e térmica, friabilid, tenacidade a fratura, translucidez, entre
outras, podem ser manipuladas a partir de ajusteparametros de deposicédo, conforme a
aplicacao a qual o filme se destina.

Os Moddulos de Young (E) encontrados experimentaingara filmes de diamante
CVD policristalinos séo outro exemplo dessa cogdda Luigi Bruno et al. [25] obtiveram E =
626 GPa para os seus filmes, R. Ikeda et al. [2&)mraram E = 928 GPa. Isso ocorre porque
diferentes condi¢Oes de deposicao podem resultdiileies microestruturalmente e mesmo
guimicamente distintos. Estudos sugerem, por ex@ntple existe uma correlagdo entre a
concentracdo de metano e o Mddulo de Young de dilpwicristalinos de diamante CVD
[27].

A composicdo dos gases também é um importante pand@rde controle do filme
formado. O oxigénio, por exemplo, é um dos gasézados para aumentar a difusividade do
carbono [24] na superficie do diamante durante @osledo por CVD. Alguns dopantes
também sdo utilizados para modificar as propriesladies filmes. O bor¢28][29] e o
nitrogénio [30][31], por exemplo, sao frequentereentilizados na obtencdo de filmes
semicondutores tipop e tipo n, respectivamente, e na fabricacdo de filmes
termoluminescentes.

A aderéncia do filme de diamante CVD ao substratomé dos aspectos de grande
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interesse em pesquisas realizadas nesta areaogdgtitbs a partir de ensaios que utilizam
indentacOes produzidas por instrumentos de mediduceza para provocar a delaminagéo do
filme em substratos de metal duro séo relatados gkeuchi et al. [32]. Trava-Airoldi et al.
[33] utilizaram essas indenta¢gfes para avaliaraéadia de filmes de diamante CVD em
substratos de molibdénio. Tang et al. [34] utiBrarcurvas de delaminacdo para estudar a
adeséo de filmes de diamante CVD depositados soétal duro previamente revestido com
uma camada de barreira de boreto de cobalto. @3atndischmann estudaram a aderéncia
de filmes de diamante CVD em ferramentas de cagtendtal duro [22] e seus resultados
servirdo de base para a discussédo especifica dblemas de adeséo nesse sistema realizada

na secao 2.6.

2.5 Estudos eletroquimicos com diamante CVD

Estudos eletroquimicos de filmes de diamante CVI[posiados sobre diferentes
substratos vém sendo desenvolvidos para avaliarstis aspectos desse tipo de revestimento.
A estabilidade quimica da superficie de filmes dmmdnte CVD depositados diretamente
sobre substratos de Ti6AI4V foi analisada por Cetaal. [35] concluindo que o uso deste
sistema como biomaterial € promissor, uma vez dfilmme ndo mostrou sinais de degradacao
apos um longo periodo exposto a diferentes elt&isoli

Ensaios de voltametria ciclica foram utilizados Baijnesters et al. [36] para estudar a
permeabilidade do filme de diamante CVD em meiooague a susceptibilidade das
ferramentas ao ataque corrosivo, a partir da a&diala influéncia de camadas de barreira
depositadas entre o filme de diamante e substigt@go no comportamento eletroquimico de
suas amostras. Buijnesters concluiu que o compertameletroquimico € dependente da
camada de barreira utilizada. Ramesham investigowgtametria ciclica 0 comportamento
de eletrodos de grafite revestidos com filmes @ednte CVD dopados com boro [37]. Ele
concluiu que o revestimento pode ser utilizado éetragos para sintese eletroquimica uma
vez que os filmes dopados séo eletricamente coredutquimicamente inertes. Ramesham
também estudou por voltametria ciclica e impedant@&roquimica os efeitos de diferentes
tratamentos (atmosfera rica em nitrogénio a 42% 9@asma de hidrogénio a 800 °C) em
amostras de molibdénio revestidas com diamante (38D Ele concluiu que as modificacbes

no comportamento eletroquimico das amostras ap@stasentos sugerem qualitativamente
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gue pode haver uma mudanca na afinidade eletréaregteristica da superficie de diamante,
em funcdo desses tratamentos. Tanto Buijnester® ddamesham utilizaram um fator de
correcao da area do eletrodo de trabalho (ondeaaperilme de diamante fica exposto ao
eletrolito, sendo o restante da amostra isoladtedeldma vez que o filme de diamante é
constituido de graos facetados que aumentam ae#pesta ao ensaio, eles entenderam que
um fator de correcdo deveria ser adotado. Nestmltio, entretanto, ndo foi utilizado
qgualquer fator de correcdo, pois 0 mapeamento pkfécie dos filmes necessario para definir
esse valor néo foi realizado.

A técnica de espectroscopia de impedancia eletrigaivem sendo usada para estudar
0 comportamento eletroquimico em diferentes ei@sdlde filmes de diamante CVD,
permitindo que modelos sejam propostos para explitarentes mecanismos de condugéo
elétrica [39][40][41].

2.6 O problema de adesao entre filme de diamante C¥iibstrato de metal duro

A adesédo depende do grau de afinidade entre o dianeao substrato. Porém, outros
parametros exercem forte influéncia na adesao. &%simportantes sao:

|. Densidade de nucleacéd&e a densidade de nucleat#obaixa, como mostraFigura
2-13, os nucleos ficam separados por uma distégreiade ocasionando o surgimento de

vazios interfaciais apés a coalescéncia dos graos.

____----= Nucleos de

+~ diamante

@)
Vazios
__-_ internucleares

Figura 2-13: Efeitos da densidade de nucleacéntadace: (a) baixa densidade de
nucleacao; (b) vazios entre os graos apos a cé@alesg (c) o filme de diamante formado
apresenta vazios interfaciais.

! Densidade de nucleaca definida como sendo o nimero de nicleos de diarfarmados por
unidade de area.
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Esses vazios podem ser vistos como defeitos qugdi@o a nucleacdo e propagacao de
trincas interfaciais.

[I. Diferenca entre os coeficientes de dilatacdo téranido substrato e do filmeO
baixo coeficiente de dilatacdo térmica do diamafaz com que haja uma diferenca
consideravel entre este e o coeficiente de dilaté&@nica do material do substrato. Como o
processo de deposicdo ocorre a aproximadamente°@0@0 tensionamento térmico na

interface filme - substrato é importante. Com issogem tensdes residuais trativas e

compressivas que potencializam a propagacéao aasrinterfaciais.

[ll. Distor¢cbes na rede cristalina do diamante nas prigiras camadas depositadas
A diferenca na morfologia das redes cristalinassdbstrato e do filme e a necessidade de
acomodar esses diferentes parametros, para pewonitiescimento do filme a partir de
ligagbes primarias com o substrato, ddo origem faitde na rede cristalina e a tensdes

residuais que sdo potenciais sitios nucleadoréingas interfaciais [42].

IV. Retencdo de fases fracadpesar de haver um crescimento preferencial sia $@
no ambiente de deposicdo por CVD, outras faseoradeas, que apresentam propriedades
mecanicas mais pobres (chamadas “fases fracasihaac sendo retidas na interface e nos
contornos de gréo do filme.

V. Remocao do ligante metélico na superficie de dep@si Embora esse ndo seja um
problema de adeséo e tampouco um problema gerdaic®posicdo de filmes de diamante
CVD (s0 faz sentido ser citado quando o substratonécompdésito de matriz metalica), no
caso deste estudo a referéncia se faz extremameoéssaria. O ataque quimico feito para
remover a matriz metalica da superficie onde oefilde diamante CVD sera depositado
origina uma regido de baixa tenacidade imediataenabgixo da interface, como mostra a
Figura 2-14. Por ser mais fragil e porosa, esté&ioegode levar a falha do composto gerado,
com partes do filme sendo arrancadas junto comgpedao substrato. Com isso, a falha da
ferramenta de corte em servigo pode ocorrer mesra@@deréncia do filme aos graos de WC

seja muito boa.
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REGIAO DO SUBSTRATO AFETADA
PELO ATAQUE QUIMICO FEITO
PARA REMOVER O COBALTO

Figura 2-14: Imagem de MEV do perfil de um discavetal duro, usado no presente
trabalho, mostrando o filme de diamante (regidcsraacura) e a regido do substrato afetada
pelo ataque quimico imediatamente abaixo da irterfa

A partir dos parametros discutidos acima, é poksilentificar trés mecanismos
principais de falha do sistema filme — diamante:
a) o descolamento do filme provocado pela propagacdtastrofica de trincas
interfaciais (Figura 2-15);
Tens&o aplicada

Propagacio
da trinca

Propagacao
da trinca

- Filme

Trinca ou vazio

: | ~— Substrato
pré-existente

Fropagagao Propagacao
da trinca (b) da trinca

Figura 2-15: Representacdo esquematica da propadagéima trinca interfacial: (a)
nucleacao da trinca a partir de um defeito prétexis e; (b) propagacao da trinca pela
interface, causando a delaminacé&o do filme [22].
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b) a falha do substrato provocada pela propagaefastodfica de trincas na regido

afetada pelo ataque quimico (Figura 2-16).

direcao de
+ propagacao
da trinca

Figura 2-16: Representacdo esquematica mostrahdafatal duro intacto; (b) a
remocao do ligante metélico entre os graos de WiXimo a interface; (c) a deposicao do
filme de diamante (), permanecendo, abaixo dele, a regido pobre ealtoaiue facilitara a
propagacao de trincas [22].

c) a falha do filme que ocorre a partir da propagade trincas no proéprio filme que séo

ortogonais a interface. Esse tipo de falha ocaremdo a adeséo do filme ao substrato é forte.
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3 CONTEXTUALIZACAO E OBJETIVOS DO TRABALHO

A regido de estabilidade termodinamica do diamastéa situada acima de 1,4 GPa a
partir da temperatura ambient€omo mostra o diagrama de equilibrio do carbong, [&3
pressdes menores que 1,4 GPa, o grafite é a feseeledo carbono [5]. Apesar da diferenca
de energia livre entre diamante e grafite ser pemua conversdo de uma fase em outra é
dificultada pela grande energia de ativacdo existentre estas duas fases, em virtude da
natureza de suas ligagdes quimicas. Essa barreirandrgia € responsavel pela grande
metaestabilidade relativa das fases. Por isso, d#aita pressdo para conversao de grafite em
diamante, em geral € utilizado outro agente pavaragsta conversdo, como alta temperatura

e catalisadores metalicos.
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Figura 3-1: Diagrama de equilibrio do carbono calgemas reacdes fora do equilibrio
sdo destacadas [43].
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Em geral sdo referidas como altas pressdes agsesiores a 1 GPa. Para fins de
comparacgao, a pressao no centro da Terra € dede&20 GPa, a pressao para fabricacdo de
compactos de diamante policristalinos (PCD) simiardre 5 e 8 GPa, e a pressdo numa fossa
submarina a uma profundidade de 10.000 m é deGP4A. [44] A faixa de pressdo de
interesse nesse trabalho é da mesma ordem de paashaiguelas usadas para sintese de PCD’s
e nessas condigcbes o diamante mantém-se como ae$#decl mesmo a temperaturas
elevadas. Isso abre a possibilidade de submeteedilde diamante CVD a tratamentos
térmicos posteriores a sua deposicao, minimizarqusaibilidade de sua degradacao. A partir
dessas consideragdes, foi investigado originalmeggse trabalho o uso do processamento em
APAT como alternativa para aumentar a adesao aedilde diamante CVD crescidos sobre
substratos de metal duro através de um tratamemtoobarico em condi¢cbes nas quais o
diamante € a fase termodinamicamente estavel. Alkrmomparacdo das caracteristicas de
adeséo dos filmes antes e depois do processanmmam®AT, também foram considerados os

efeitos do processamento no que diz respeito gosndes aspectos:

e Comportamento do filme frente a um meio corrosivo;
» Presenca de outras fases carbonadassqy fracas

* Dureza do filme;

» Alteracdes micro-estruturais no substrato;

« Comportamento frente ao desgaste abrasivo.

A demonstracdo da eficacia da abordagem propostaehorar a adesao de filmes de
diamante CVD sobre substratos de metal duro podeirtea repercussao importante na
tecnologia de producédo de ferramentas de cortgyaticular no incremento da vida util de
um ferramental de valor agregado ja relativameltbe As condi¢cdes de temperatura e pressao
propostas, apesar de ndo usuais, ja sdo usadasese sle diamante e fabricacdo de PCD’s,

existindo, portanto uma larga experiéncia mundiasua utilizacdo em escala industrial.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Deposicao dos filmes de diamante

Pastilhas cilindricas de metal duro da classe Rabéla 2-1), com 6 mm de diametro e
2 mm de espessura foram recobertas por um filntdaseante CVD. Na etapa de preparacdo
dos substratos de metal duro para a deposicédolme fle diamante, foi realizado um
polimento por 5 minutos com pasta diamantada deuipmetria na faixa de 1 agn. As
amostras polidas foram atacadas com solucéo dg.,pB% — 50%, HNO; por 6 minutos,
para limpar a superficie de deposicdo, e soluca@0¥,,H.SO, — 70%H20, por 20
segundos, para promover a remocao do cobalto peesarsuperficie..

Foram feitas deposi¢cbes preliminares em um reaté€\HD (plasma ativado por
filamento aquecido), utilizando diferentes paraoeetde deposicdo. Posteriormente foram
definidos parametros de deposicao para obter ummapade filme reprodutivel e que
minimizasse efeitos secundarios, ligados a variggiespessura do filme e ao tamanho dos
graos de diamante, que pudessem dificultar a mEgio dos dados obtidos. Para tanto foi
utilizado um reator (Figura 4-1) MWCVD (plasma ati por microondas) da marca Astex,
modelo AX5400, equipado com uma fonte de poténeie meracdo de microondas na
frequéncia de 2,45 GHz e pirémetro Williamson,es8000, 2 (2,1 e 2,4 um). Os parametros
de deposicéo fixados para este trabalho foramgsrdes:

a) Vazao volumétrica dos gases: 300 sccm (centimetioisos padrdo por minuto)
de H, 30 sccm de CHe 3 sccm de ©
b) Poténcia: 2500 W,

C) Tempo de deposicao: 1,5 a 5 horas;

% Todos os reagentes utilizados tém grau de purediiea (P.A.).
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d) Taxa de deposicdo aproximada com uma amostra tw:r8aum/hora;

e) Taxa de deposi¢cdo aproximada com seis amostrasatar:rl,3 pm/hora.

Figura 4-1: Reator CVD com plasma ativado por ndodas onde foram realizadas as

deposicoes dos filmes de diamante policristaliridizados neste trabalho.

4.2 Processamentos em Alta Presséo e Alta Temper&tBesl)

O sistema de alta pressdo usado neste trabalhaséitemlo de uma prensa capaz de
gerar 1000 toneladas-forca, e de uma camara dadipwlal (Figura 4-2 e Figura 4-3), que é
formada por um par de bigornas de metal duro ciit@dm anéis de aco, onde ha um recesso
central na forma de calota esférica e um sulcdgraw (tordide). Este tipo de camara foi

concebido na antiga Unido Soviética e apresentplisiodade e baixo custo, quando operada
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em pressdes adequadas. Na Ultima década a teenalegconstrucdo dessas camaras foi
estudada pelo LAPMA e, atualmente, tanto a tecrolpgra sua construcdo, como para
adaptacdo de seus componentes para trabalhar céeniaisaencontrados no pais foram
dominadas, sendo que todo o processo foi naciaualizEssa tecnologia de geragdo de alta
presséo e alta temperatura é especialmente vamtigoglo a simplicidade e baixo custo. Este
sistema é uma das técnicas utilizadas industridemgara a producédo de gréos de diamante
sintético e dos compactos de diamante PCD's.

Figura 4-2: Fotografia de uma das faces da canmemnaacamostra ja posicionada (em primeiro

plano) e da prensa (ao fundo) utilizada nos prarasatos.

Figura 4-3: Representacdo esqueméatica da camaigateas utilizada nos processamentos.

A configuracdo utilizada no processamento consistema gaxeta na forma de um disco
vazado com o perfil da camara toroidal, um fornogdefite, duas pastilhas cilindricas de
pirofilite e uma camara cilindrica de nitreto dedbexagonal, h-BN, (Figura 4-4) dentro da
gual é colocada a amostra a ser processada. Aagfdaete mecanico responsavel pelo
confinamento da amostra e que auxilia na transmidsdressao de forma hidrostatica para a
amostra) é constituida de calcita, dolomita, alpmdivinilico (PVA), alumina e 4gua.
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(b)

Figura 4-4: (a) Fotografia mostrando (da esqueadla @ direita): uma gaxeta, um forno de
grafite e uma camara de h-BN e; (b) Montagem déguracao no instante em que um dos
discos de pirofilite € inserido no forno de grafite

O aquecimento da amostra ocorre pela passagenrmateoelétrica através do cilindro
de grafite. A pirofilite é utilizada para reduzirperda de calor da amostra para o meio,
funcionando como os tijolos refratarios de um foehétrico. Ela é queimada a 1000 °C por
uma hora para aumentar a sua dureza, reduzindoa adefermacao plastica durante o
processamento. O h-BN, material extremamente maciesponsavel por transmitir presséo
de forma isostatica para a amostra. Durante o psaogento, as medidas de temperatura e
pressdo séo feitas de forma indireta. Isso occete inpossibilidade de se fazer medidas
confidveis desses parametros nas condicbes despamsento, pois a amostra encontra-se
confinada e sob alta temperatura e alta press&a. d®atornar esse problema, sédo feitas
calibracdes para cada um desses parametros — librag@ de pressédo e uma calibragéo de
temperatura.

A calibracdo de pressao, embora seja mais facibrestedcutada, deve ser feita para cada
novo lote de gaxetas, pois cada lote apresentac@ms de composicdo e umidade. Essa
calibracdo é feita com uma configuracdo semelhagtesla utilizada nos processamentos
propriamente ditos (inclusive com uma amostra deingeiro), exceto pelo seccionamento do
forno de grafite e pela presencaaddibrante (material que sofre ao menos uma transformacgao
de fase conhecida com mudanca abrupta de resstwidlentro da faixa de pressao do

processamento). Durante a execucéo da calibracgmededo, aumenta-se a forca exercida
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entre as bigornas (aumentando, assim, a press@anmara de reacdo) e faz-se passar uma
corrente constante através do calibrante, usandtuas metades do forno de grafite como
eletrodos, como mostra Bigura 4-5 Uma curva da tensdo medida em funcdo da forca
aplicada €, entdo, levantada. Nos pontos onde atampas de fase do calibrante (a
temperatura ambiente, uma vez que esse experirédatim nessas condicdes de temperatura)
ocorrem, ha uma variagdo abrupta na tensdo caysdalebrusca mudanca de resistividade
desse material, como mostraFggura 4-6. A partir dessa calibracdo, é conheadarca

necessaria para que se obtenha a pressao desejada.

™... Pirofilite Cartolina
"""""" Cilindro superior
_____ . de Grafite JP 1300 r
‘e« _Caldhrante Metal calibrante
e el Contitids
....-HBN Grafite JP 1300 . Cobre | |
—

- —Perfil da gaxeta L

Figura 4-5: (a) Esquema de montagem para a caibrde pressao e; (b) Detalhe do
isolamento elétrico do calibrante.

46



0.08
s
s
* 008 -

0.04 = Fepei

r“\—-__
<— S L
0.02 - v y v v
a 0 100 160 200 260 300

Forga ( Tonl)

Figura 4-6: Curva de calibragéo de presséo indiwangonto em que ocorreu a
transformacéo de fase do calibrante quando do aordarfor¢ca (subida) e no momento da
descida.

A calibragdo de temperatura, uma vez feita, pode w#izada para todos os
experimentos, desde que eles sejam feitos com eaaaki mesmo material e com as mesmas
dimensdes (salvo em casos de alteracdes para mgaotdo sistema, onde haja a necessidade
de refazer todas as calibracdes). Apesar de seosrfeeqlente, esse experimento é mais
critico do que a calibracédo de pressao, sendo gussbilidade de falha é significativamente
superior nesse caso. Isso porque a temperaturadiglandiretamente através do uso de um
termopar que atravessa a amostra, e as chancesdigsssitivo ndo sobreviver as condi¢des
de processamento sdo altas. Durante a calibracdengeeratura é levantada uma curva da
temperatura medida pelo termopar em funcdo da giaté@iétrica aplicada. A partir dessa
curva, é conhecida a poténcia necessaria parawaadeterminada variacdo de temperatura

na amostra a figura abaixo.
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Figura 4-7: Curva de calibracéo de temperatura.

Nos experimentos a 1000 °C foi utilizado, ainda, autro artificio para aumentar a
confiabilidade, para esta faixa de temperatura,cdeva de calibracdo utilizada. Dois
processamentos em alta presséo e alta temperatara €xecutados em poténcias diferentes
correspondendo, cada uma delas a uma temperatotaida com base na curva de calibracao
feita anteriormente. Em cada um desses experiméntas colocadas trés laminas de cobre
de 100 um de espessura, dispostas umas sobreras (erh contato direto) e a célula de
reacao foi preenchida com h-BN. O objetivo desgeemento adicional era utilizar o ponto
de fusdo do cobre a 7,7 GPa (1360 °C [45]) paragasar que a relacdo entre a poténcia
aplicada e a temperatura na célula de reacdo estaveta. NO primeiro experimento, a
poténcia aplicada foi de 3400 W (1160 °C segundoueva de calibracdo). Apds o
experimento verificou-se que as laminas de cobie foadiram e podiam, inclusive, ser
separadas umas das outras sem dificuldade Fig8rdad- No segundo experimento, a
poténcia aplicada foi de 4000 W (1425 °C, segundorva de calibracéo) e o resultado foi a

fusao total do cobre Figura 4-8 (b).
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Figura 4-8: Imagem de microscopio 6ptico (aumertd@ vezes): a) detalhe das laminas de
cobre empilhadas apds o processamento em querxipaddlicada foi de 3400 W; b) detalhe
da célula de reacdo mostrando que houve fuséolie,@uando a poténcia aplicada durante o

processamento foi de 4000 W.

Apbés o levantamento das curvas de calibracdo des§woe e temperatura, 0S
processamentos das pastilhas de metal-duro, reaslmr ndo com filmes de diamante CVD,

era realizado segundo os seguintes passos:

1. Aumento da forca a uma taxa aproximada de 0,49@té o valor necessario para a
geracao de 7,7 GPa;

2. Aumento da poténcia elétrica a uma taxa aproxindele,5 W/s até a poténcia
necessaria para atingir a temperatura desejada;

3. Manutenc¢édo da poténcia elétrica durante o temgoamssamento convencionado (10
minutos);

4. Desligamento do sistema elétrico de aquecimento;

5. Diminuicdo da forca apds um tempo de espera apemomde 20 min para
resfriamento da camara de alta pressao.
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4.3 Ensaios mecanicos

4.3.1 Ensaio de delaminacéo

As amostras de metal duro recobertas com filmeigmahte CVD passaram por um
teste de adesdo baseado em impressdes de dutagacten cargas variadas [34][46]. Neste
ensaio foi utilizado um indentador Rockwell do tipane de diamante e as cargas aplicadas
foram de 15,6 kgf, 31,25 kgf e 62,5 kgf. As indedes produzem um descolamento do filme
de diamante em seu entorno, causado pela propag&c@ma trinca na interface com o
substrato.

Foi utilizado um durémetro analégico de bancadandaca AWPMA para produzir as
indentacdes. A area descolada foi medida a patimdgens geradas em microscopio 6ptico
(Zeiss — Axiotech). O raio da regido delaminadanfi@dido com auxilio de um sistema de
analise digital, que utilizou um programa espegifiBioscan-Optimas; Bioscan Inc.). A partir
desses dados foi possivel gerar um grafico dodaimegido delaminada (eixo das ordenadas)
pela carga aplicada (eixo das abscissas). Eegasms de delaminacagossibilitaram

investigar as condicOes de aderéncia do filme antkepois dos processamentos em APAT.

4.3.2 Ensaio de desgaste micro-abrasivo

Este ensaio consiste em fazer uma esfera, sobnealaéggotejada uma suspenséo
abrasiva (neste caso uma suspensdo aquosa deawelslicio) girar sobre um mesmo ponto
da superficie da amostra (rotacdo sem translacéo)p mostra a Figura 4-9(a). O nimero de
voltas da esfera e a forca normal sobre a amostoa fernecidos pelo aparelho. A
conseqiéncia desse movimento € a formacdo de uatararpelo desgaste abrasivo

concentrado no ponto de contato entre a esfesupaficie da amostra (Figura 4-9(b)).
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(a) (b)

Figura 4-9: (a) Calowear - equipamento onde sdodeis ensaios de desgaste micro-abrasivo
e; (b) Imagem feita em microscopio éptico da ceatggrada pelo desgaste abrasivo em uma
amostra de metal duro.

O coeficiente de desgaste abrasiyp o material € determinado pela inclinacdo da
curva que expressa a dependéncia do volume deiahadenovido na formacado da cratera (ou
seja, o volume da propria cratera), normalizado relacdo a forca normal aplicada, em
relacdo a distancia virtualmente percorrida pelarasie 2,5 centimetros de diametro sobre a
superficie da amostra (namero de voltas multipbgaelo perimetro da esfera). Se a amostra
homogénea, esse coeficiente € uma constante, mds seriacdo na composicdo, na
densidade ou na microestrutura, a medida que aurpiofade da cratera aumenta, o
coeficiente de desgaste abrasivo varia. As expessgqfie permitem a determinacdo desse

coeficiente sdo mostradas no Anexo Il.

4.3.3 Ensaio de pino sobre disco

O ensaio de pino sobre disco é uma técnica bastatiieada para investigar
propriedades tribolégicas de materiais. O aparattesgte consiste basicamente de um "pino”
em contato com um disco em rotacdo. O teste &aglalisob velocidade angular constante do
disco e carga (forca normal) constante entre pidis@. Sendo um ensaio tribolégico, o teste
leva em consideracdo o par pino-disco, podenddoserda investigagcao qualquer uma das

duas pecas ou ambas.
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O equipamento usado foi um tribdmetro da marcat Rind Partners, modelo TE 79
Multi-axis Tribology mostrado na Figura 4-10. As @stras de metal duro utilizadas como
pino tém dureza Vickers de 163050 Kgf/mnf (16,2+ 0,5 GPa) [3]. Os discos foram
fabricados com alumina Martoxid MR70S, grau de pare@9,8%, conformados por
prensagem e sinterizados a 1600°C durante 2 hogsdiscos tém espessura de 2 a 3 mm e
diametro de 42,00 mm. A dureza Vickers dos discate 740 Kgf/mm (17,1 GPa). A
freqUiéncia de rotacao utilizada foi de 120 rpmar@a aplicada foi de 20 N, o raio médio (raio

entre o centro do disco em rotacao e o centro dsiaa) ou seja, do pino) foi de 15,00 mm.

Figura 4-10: Tribémetro - equipamento onde sadod$aiis ensaios de pino sobre disco.

As amostras de metal duro foram utilizadas como pifoi avaliado o desgaste abrasivo
do par pino-disco. O tempo de cada ensaio foi dmi®dtos. Os parametros avaliados foram:
coeficiente de atrito em funcéo do tempo de enga&iaa de massa dos discos apds o ensaio e
analise por microscopia eletrénica e 6ptica. Osiesdoram feitos primeiramente a seco (sem
uso de fluido) e, posteriormente, foram repetidonspeesenca do fluido catiénico - NaCl /
KCI,? encontrado nas operacdes de perfuracdo de pocpstdeo pela empresa Petréleo
Brasileiro S/A - PETROBRAS. Nessa etapa, o fluisidrfcorporado a uma vaz&o volumétrica

® Cedido pelo Laboratério de Fluidos da Petrobras
Boletim 37, 07/04/2006

52



de 1,5 mL/min. Em cada uma das duas etapas (eesemm fluido) os pinos utilizados foram

corpos de prova de metal duro em trés circunsténcia

1. Corpo de prova néo revestido com filme de diaméntgal duro virgem);

2. Corpo de prova revestido com diamante CVD;

3. Corpo de prova revestido com diamante CVD e preckssa 7,7 GPa e
500°C.

Apés os ensaios, as amostras foram submetidas dirapeza em uma solucéo de 4gua

deionizada e alcool etilico em um aparelho de4sibra por 20 minutos.

4.3.4 Testes instrumentados de dureza

Os testes instrumentados de durexdT( - Hardness Instrumented Testsao
amplamente utilizados na avaliagcdo de propriedatgssinicas de materiais revestidos, uma
vez que a baixa carga aplicada permite que sejamasbprofundidades de indentacao
pequenas (da ordem de nanometros). Isso permitesejam investigadas propriedades do
composto, mesmo em filmes finos. Para realizac&tedensaio, sdo utilizados penetradores
com geometrias conhecidas, sendo eles constit@oogeral de diamante. Os parametros
utilizados (como taxa de aplicacdo de carga e pdiiade maxima de penetracdo) séo
definidos previamente a partir da avaliagdo de mand@s conhecidos da amostra, que
definirdo, por exemplo, a carga maxima a ser agdicd medida inicia apés o contato do
penetrador com a amostra, sendo aplicada uma acairgena, para identificacdo do ponto
inicial. Apos a definicdo deste ponto, a aplicagéacarga é realizada de forma dinamica, ou
seja, a aplicacdo e remocéo da carga séo realiedasordo com o numero de passos ou
tempo definido, gerando os valores de dureza e oGtk elasticidade instantaneos e uma

curva de carga e descarga como a apresentadaura &g 1.
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Figura 4-11: Curva de carga e descarga obtidaste irestrumentado de dureza (HIT).

A partir desta curva é possivel verificar os vatode dureza continuamente durante
todo ciclo de aplicacédo de carga, devido a sensigeprofundidade e carga presentes no
equipamento e também a geometria do penetradonf#&cida.

Possiveis alteracdes microestruturais no filmeiamante CVD ap0s 0s processamentos
em APAT também foram avaliadas a partir deste en€as testes instrumentados de dureza
foram realizados em um equipamento da marca Fsobge HV100, utilizando um
indentador Vickers. Os ensaios foram realizadod aooratorio do Grupo de Estudos de
Propriedades de Superficies e Interfaces (GEPSIPW@-RS. Foram realizados ensaios
utilizando duas cargas maximas. Inicialmente aacargxima aplicada foi de 1 N e, para fazer
uma analise das propriedades do filme na regids swerficial, foram realizados ensaios
com carga de 0,5 N. O intervalo de tempo utilizado cada ensaio foi de 40 segundos de
carga e 40 segundos de descarga. Foram realizemtasnoedidas validas por amostra para
cada uma das cargas maximas aplicadas. Os valerdardza foram calculados seguindo a
norma ISO 14577 [47].
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4.4 Ensaios eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos possibilitam avaliaraugie exposicdo da interface filme -
substrato ao meio. Eles foram utilizados com oitmtde investigar até que ponto o filme de
diamante funciona como revestimento protetor, gualgrau e o tipo de permeabilidade que
ele apresenta e até que ponto o processamento eNT APcapaz de modificar as
caracteristicas do filme enquanto revestimentoepwotcontra a corrosao. Foram utilizados
dois ensaios neste estudo: voltametria ciclicpeatoscopia de impedéancia eletroquimica.

Os ensaios foram realizados em uma célula de emmo mostra a Figura 4-12 (a). As
amostras foram embutidas em resina poliéster, sapéoas o filme de diamante exposto ao

eletrélito (Figura 4-12 (c)). A area da superfidas amostras exposta ao eletrélito foi de 25,5

mmn?.

@ “(b) - ©

Figura 4-12: Configuracao utilizada nos ensaiogalametria ciclica. (a) Célula de

vidro montada com os trés eletrodos (ET, CE e @R})Detalhe da configuracdo mostrando o

ET e o CE; (c) Detalhe de um corpo de prova (ET).

4.4.1 Voltametria Ciclica

Um material que sofre corrosdo em uma dada soldedbaixa resistividade elétrica
assume um potencial caracteristico, designado cpatencial de corrosao” (g Este é o

potencial assumido pelo material (eletrodo de thaba ET) com relacdo a um eletrodo de
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referéncia (ER) e também é designado cpotencial em circuito abertd conhecimento do
potencial de corrosdo pode fornecer informacoe®msas tanto na aplicagdo de técnicas de
protecdo contra a corrosdo como nas investigagpsodessos corrosivos [48].

O estudo do comportamento eletroquimico de um matn um potencial diferente do
E. (em geral, nas imediagOes deste) é feito atramémpticacdo de um potencial externo por
meio de um potenciostato. Este equipamento permpte o potencial desejado seja
estabelecido entre o ET e um contra eletrodo (CE§zeo monitoramento da corrente de
polarizacdo. Desta maneira pode-se obter curvaspaarizacdo experimentais, que
representam a relacdo entre o potencial de eleaiplittado e a corrente medida no aparelho.

Quando o potencial aplicado € igual apd&corrente detectada pelo potenciostato € nula,
pois a corrente anddica la é completamente nexdddi pela corrente catddicg tomo

mostra a equacgao abaixo.

AI = Ia' |Ic| :0

De forma analoga, quando a polarizacéo é anodicsée

Al=la- ]l >0

E quando a polarizacéo € catodica:

Al=1-]ld <0

O potenciostato registra, assinguava diferenceentre as curvas de polarizacdo anddica

e catddica. Se mais reagfes estiverem envolvidagjugppamento ir4 registrar uma curva

correspondente a soma algébrica das curvas dezagi@o de cada reacédo, de forma que:

Al=201;,

onde | = I,> 0 para curvas anodicas; & llc < 0 para curvas catodicas.
Na Figura 4-13 € mostrada uma representacdo estijoerda aparato para se proceder

ao levantamento das curvas de polarizagéo.
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Figura 4-13: Representacdo esquemaética do apdil@ado no ensaio de voltametria
ciclica.

Foram realizadas varreduras de potencial (um pigcicamostra) com taxa de 5 mV/s e a
faixa de potencial estudada foi de -0,750 V a ¥mo eletrodo de referéncia foi utilizado
um Eletrodo de Calomelano Saturado (ECS) e o cehtteodo utilizado foi uma placa de aco
inoxidavel. O equipamento utilizado para aplicgrotencial externo e monitorar os dados foi
um potenciostato da marca AUTOLAB.

4.4.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Esta técnica de analise, também conhecida comodmé® impedancia AC, apresenta
diversas vantagens sobre as técnicas de corremtiewa, destacando-se as seguintes [48]:
a) Utilizacdo de sinais muito pequenos que nédo peaturkas propriedades do
eletrodo;
b) Possibilidade de determinar a resisténcia de palgéip e a capacitancia da dupla
camada em uma mesma medida.
O aparato experimental necessario para se realsarmedidas de impedancia
eletroquimica € mostrado na Figura 4-14. A corratternada, com uma dada frequéncia, é
programada pelo computador e aplicada no eletredvatbalho através do potenciostato. A

7

resposta do eletrodo € recebida peé&tector de resposta em freqiéneiaarmazenada no
computador.
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Figura 4-14: Representacdo esquematica do apaaeoimental necessario para
realizar as medidas de impedancia eletroquimica.

A interface metal — eletrdlito de um eletrodo pa# representada por um circuito
elétrico equivalente ao mostrado na (Figura 4-A5ens&o senoidal aplicada em uma célula
eletroquimica e a corrente de resposta podem denraicamente expressas respectivamente
por:

AE = senot
Al = sen (ot + 0)

Nas equacdes acima E expressa a tenséo, | é atepwre® a freqiéncia angular, t é o
tempo & é a diferenca de fase.

A impedancia tera uma natureza complexa (composertd e imaginaria) sendo sua
representacdo de Nyquist mostrada na (Figura 4A5Snagnitude de Z sera dada pela
equacao:

12| = NE[ 7]

Em uma célula eletroquimica, a analise do planoptexo tem por objetivo descobrir
guais sdo as combinacdes de elementos elétricagsakapies presentes no eletrodo de
trabalho. Esta investigacao é feita pela modeladesndados experimentais da variacdo de

frequéncia.
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Figura 4-15: Diagrama de Nyquist de um capacitsister (circuito com resistores de 20 e
200Q e capacitor de 10 F) [49].

Os ensaios de EIE foram executados na faixa déérexip de 0,001 Hz a 100 kHz, a
partir de uma corrente alternada cuja amplituddedado foi de 10 mV. A superficie das
amostras foi mantida imersa no eletrolito (NaCl)5durante 120 horas, ao longo das quais
foram realizadas quatro medidas. O eletrodo deémdé e o contra-eletrodo utilizados foram
0s mesmos dos ensaios de voltametria ciclica (EC8ledodo de acgo inoxidavel,
respectivamente) Os ensaios foram realizados néaad vidro mostrada na Figura 4-12 (a).
As amostras foram embutidas em resina poliéstadosapenas o filme de diamante exposto

ao eletrolito (Figura 4-12(c)).

4.5 Espectroscopia Raman

O efeito Raman consiste no espalhamento inelastecduz incidente que, apds o
processo de interacdo com o meio espalhador, ppteEsemtar freqiéncias maiores ou
menores que a original. Classicamente e de formplificada, o efeito Raman pode ser visto
como a interagcdo do campo elétrico da radiacdalenté com os atomos de um meio

espalhador, gerando um momento de dipolo induzideses atomos. A diferenca de
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freqUiéncia entre a radiacdo incidente e a radiagfalhada, que esta relacionada a frequiéncia
de vibracdo dos atomos do meio espalhador, conetithamado deslocamento Raman que
normalmente é expresso em termos de diferenca merng de onda [cti} [12]. Maiores
detalhes a respeito da técnica podem ser encostred@feréncia [50].

A espectroscopia Raman € utilizada extensivameatditeratura para identificar as
diferentes formas do carbono. O diamante apresentpico bem definido em torno de 1332
cm?, enquanto que o grafite policristalino apreseni@scbandas, uma em torno de 1330'cm
e outra em torno de 1580 ¢mNo caso de filmes de diamante policristalinosneoos
produzidos por CVD, a técnica pode ser utilizadaa pearacterizar o nivel de tenséo
acumulada no filme e a qualidade dos filmes depds#, a partir da analise de possiveis
deslocamentos das bandas e de suas larguras.

A técnica foi utilizada neste trabalho para avadiajualidade dos filmes antes e depois
do processamento em APAT e a existéncia de oudtag@as carbonaceas além do diamante
(presenca de fases fracas). A possivel dissoluedsad estruturas com o processamento em
APAT também foi avaliada e os resultados séo diwsitha secdé.3 Dissolucdo das fases
carbonaceas fraca®) equipamento utilizado para essa medidas foi umeogsonda Raman
construida pela equipe do LAPMA em que € usado aserlde He-Ne como fonte de

excitacao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados, obtidos através dos procedimentosriexentais discutidos no capitulo
anterior, serdo apresentados separadamente nepfwlaca Para cada procedimento
experimental foram comparadas amostras antes asdépoprocessamento em APAT. No
caso de ensaios destrutivos ou daqueles que cobmemnampla regido da superficie da
amostra (ensaios eletroquimicos, ensaio de desgaste-abrasivo e ensaio de pino sobre
disco) foram comparadas duas amostras do mesmdpetencentes a mesma batelada de

revestimento por CVD).

5.1 Ensaio de delaminacgao

Os resultados do ensaio de delaminacdo sdao muitsivess as caracteristicas
microestruturais do substrato e do filme, topografa superficie e da interface filme —
substrato e profundidade da regido afetada petpuatguimico feito para remover o cobalto
da superficie de deposicdo. Amostras recobertasfitmes de diferentes espessuras (de 5 a
40 um) foram ensaiadas antes e depois dos processmmem APAT. Embora todas elas
tenham mostrado o mesmo comportamento no que sheite aos efeitos do processamento
em APAT na aderéncia dos filmes, os fatores citadas inicio deste paragrafo
desaconselharam um tratamento coletivo dos resgltdd delaminagéo coletados, uma vez
que a dispersdo em torno de um valor médio dedeleminada (para indentagfes feitas com
a mesma carga) seria muito alta. Desta forma, astams foram analisadas individualmente,
isto é, o ensaio foi realizado antes e depois dgssamento e seus resultados foram
comparados para cada amostra, como mostram aggnaifias a seguir.

Na Figura 5-1 sdo mostradas duas impressdes deadiegas durante ensaios de
delaminacdo, com uma carga de 31,25 kgf, na mesmasta, antes e depois do

processamento em APAT. O descolamento do filme aclmuspela impresséo feita
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7

anteriormente ao processamento € visivelmente n@uer a regido delaminada apds o
processamento. Esses resultados sédo discutido®atmimaneira mais detalhada, a partir da

andlise dos graficos do raio da regido delaminadéuacéo da carga aplicada.

(b)

Figura 5-1: Delaminacdo causada por impressdesrmgealfeitas na mesma amostra e com a
mesma carga (31,25 kgf), (a) Antes e; (b) Apésocgssamento em APAT.

Processamento a 7,7 GPa e 500 °C

A partir dos resultados dos ensaios de delaminag@sentados no Figura 5-2 € possivel
notar o efeito do processamento a 7,7 GPa e 5p@l20educao do raio da regido delaminada
em torno da impresséo de dureza. Esse efeito faia @vidente quando séo aplicadas cargas
mais elevadas, pois elas provocam um maior deseaol@ndo filme. A reducdo no raio da
regido delaminada foi de aproximadamente 20% pasaga de 62,5 Kgf.

A espessura dos filmes nas amostras referentagsudtados mostrados nos graficos de
delaminacdo apresentados a seguir é de 5 um. Amnastcobertas com filmes ainda mais
espessos também apresentaram 0 mesmo comportarenbarras de erro representam a
incerteza na medida do raio de uma Unica regidgandeada. Isso ocorre pela impossibilidade

de fazer-se mais de uma impressao com a mesmapeaegama dada amostra.
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Figura 5-2: Curvas de delaminacé&o do filme de drdenpara uma amostra processada a
500°C e 7,7 GPa, antes e depois do processamentaidd das indentagdes Rockwell séo
incluidos como referéncia.

Processamento a 7,7 GPa e 1000 °C

O comportamento das amostras processadas a 10@08Q0e diz respeito a aderéncia do
filme ao substrato € mostrado na Figura 5-3. A ¢adudo raio da regido delaminada nos
ensaios feitos apos o processamento a 7,7 GPaDeCL(@proximadamente 45% para a carga
de 62,5 Kgf) & significativamente maior que nas stnas processadas a 7,7 GPa e 500°C

(aproximadamente 20% para a mesma carga).
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Figura 5-3: Curvas de delaminacé&o do filme de drdenpara uma amostra processada a
1000°C e 7,7 GPa, antes e depois do processarEtaios das indentacdes Rockwell séo

5.2

incluidos como referéncia.

Ensaio de desgaste micro-abrasivo

Este ensaio foi utilizado para avaliar o efeitopdocessamento em APAT na regido do

substrato afetada pelo ataque quimico. Os ensaimsnffeitos apenas na superficie do

substrato. N&o foi avaliada aqui a resisténciaemgatste do revestimento (filme de diamante).

Foram ensaiados corpos de prova de metal duro atroqurcunstancias:

1.

Corpo de prova que néo recebeu ataque quimico {eraes metal duro sem

qualquer tratamento superficial);

2. Corpo de prova que sofreu ataque quimico;

Corpo de prova que sofreu atagque quimico e foigasado a 500°C e 7,7
GPa;
Corpo de prova que sofreu ataque quimico e foigasado a 1000°C e 7,7
GPa.
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Os resultados desses ensaios sdo mostrados na

Figura 5-4. O valor representado no eixo das omdssh& o volume da cratera dividido
pela forca normal aplicada pela esfera na superfiessa forca € medida por uma célula de
carga do préprio aparelho e o volume da crateral@lado a partir do didametro medido da
cratera (b) e do didmetro da esfera usada (D). @ w@ eixo das abscissas corresponde a
distancia virtualmente percorrida pela esfera salsaperficie da amostra. Os coeficientes de
desgaste, correspondentes a inclinacdo de umajiettada aos pontos experimentais, sdo
mostrados ao lado de cada curva. O coeficienteedgadte da amostra atacada e processada a
500°C nao € mostrado, uma vez que seu comportamaatpermitiu que este fosse calculado
com confiabilidade a partir do numero de pontosados (n&o foi possivel fazer mais do que

cinco medidas validas na mesma amostra).
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Figura 5-4: Curvas de desgaste micro-abrasivogmeanostras de metal duro em diferentes

condicdes e seus respectivos coeficientes de desgassivo.
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O esquema mostrado na Figura 5-5 ajuda a entengiee esta sendo investigado nesse
ensaio. Para as distancias de deslizamento daesfeolhidas, a profundidade da cratera €
menor que a profundidade da regido afetada palpatguimico. A profundidade dessa regido
fica na faixa de 15 a 20m. A Tabela 5-1 mostra que a profundidade das msiorateras
geradas ndo chegam a ultrapassar essa faixa. ra éiste entdo, em contato somente com a
regido do substrato afetada pelo ataque quimito para remover o Co (exceto no caso 1).
Como essa regido ndo é homogénea, isto é, quant priximo a superficie maior a
exposicao ao ataque quimico, é de se esperar jgueragradiente de concentracdo de fase
metalica que se traduz em um coeficiente de desgastavel. Esse comportamento € mais
pronunciado na amostra atacada que nao foi prateessa APAT (caso 2).

metal duro (regido afetada pelo
ataque quimico)

metal duro integro

Figura 5-5: Representacdo esquemética da formacéatera a partir do deslizamento da
esfera sobre uma amostra de metal duro que ree¢dgue quimico para remoc¢ao do Co
presente na superficie.
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Tabela 5-1: Profundidade das crateras geradasnsasos de desgaste micro-abrasivo para a
maior distancia de deslizamento da esfera.

Amosira Disténcia de | Profundidade da
deslizamento cratera [um]
Metal duro 4,353 5,747
Atacado 4,353 16,782
Atacado e processado (500°C) 4,353 14,456
Atacado e processado (1000°C) 4,353 9,397

Na amostra de metal duro que sofreu ataque quienfod posteriormente processada a
7,7 GPa e 500°C (caso 3), apesar de persistir padamento nao linear da curva este foi
atenuado indicando um principio de recuperaca@®gido atacada. Na amostra de metal duro
gue sofreu ataque quimico e foi posteriormentegasada a 7,7 GPa e 1000°C (caso 4) o
coeficiente de desgaste passou a ser constantdajuan 1l metro (a profundidade da cratera
gerada foi de ~&m), o que indica recuperacao consistente da regfdiada pelo ataque
quimico (homogeneizacao).

Algumas informagfes importantes foram reunidas rirp@a analise do conjunto de
resultados obtidos:

a. A ordem crescente dos coeficientes de desgasteyg” @ Y, V2';

b. A remocdo do cobalto reduziu a tenacidade da regiémda pelo ataque
quimico, causando sensivel aumento do coeficiemtdedgaste abrasivo nas
proximidades da superficie da amostra no caso 2;

c. O coeficiente de desgaste varia fortemente comnteato da profundidade
da regido medida no caso 2, indicando que o atpopouiz uma zona nao
homogénea cuja fragilidade aumenta nas proximiddaesiperficie;

d. O processamento em APAT determinou reducéo sighific do coeficiente
de desgaste abrasivo nas regifes proximas a sueldi metal duro atacado
quimicamente;

e. O processamento a 7,7 GPa e 1000°C determinou poctamento linear da
curva para L > 1 metro, o que indica uma maior hgeneizacdo da regido
afetada pelo ataque quimico;
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f. O desgaste abrasivo € mais severo nas amostragtdé daro atacadas e
processadas em APAT (casos 3 e 4) do que no c@sodktra de metal duro
ndo atacada), o que indica que a recuperacdo ¢ rafptada pelo ataque
quimico foi parcial.

5.3 Ensaio de pino sobre disco

Este ensaio foi utilizado para demonstrar que aaadpde de desbaste de uma
ferramenta de corte pode ser sensivelmente modiEficdmm a deposicdo de um filme de
diamante CVD na sua superficie de trabalho. O cotampento da ferramenta revestida frente
as solicitagdes do ensaio ilustra a capacidaddrde fle diamante CVD de manter-se integro
em servico. No entanto, como o0s tempos de ensaidardm suficientemente longos para
causar a falha do filme o ensaio ndo foi utilizamono parametro de comparacdo entre
amostras processadas e néo processadas em APAT.

As trilhas geradas durante o ensaio nos discosudeirea sdo mostrados na Figura 5-6

(ensalos a seco) e na Flgura 5-7 (ensalos na geederfluido catlonlco)

: C) Wi dblisis e | B
Figura 5-6: Mlcrograflas de microscopio épticodsiem campo escuro das trilhas geradas nos
discos de alumina durante os ensaios de pino sidre a seco: (a) Amostra de metal duro
virgem; (b) Amostra revestida com diamante CVDcgAmostra revestida e processada em
APAT (500°C).

Variacdo de massa dos discos de alunfina

i. Ensaios a seco:
- Metal duro virgemAm = 0,2mg;
- Corpo de prova (CP) revestido com diamante CXi:= - 0,8 mg

- CP revestido com diamante CVD e processado em ARAIl= - 0,8 mg

‘A convengao utilizada na apresentacéo dos ressl@delvariagdo de massa € a seguinte:

Am > 0= Aumento de massAm < 0= Diminuicdo de massa.
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C) &
Figura 5-7: Micrografias de microscopio 6ptico dsiem campo escuro das trilhas geradas nos
discos de alumina durante os ensaios de pino sligme na presenca do fluido catibnico: (a)
Amostra de metal duro virgem; (b) Amostra revestioiam diamante CVD e; (c) Amostra
revestida e processada em APAT (500°C).

ii. Ensaios em presenca do fluido catiénico:
- Metal duro virgemAm = 0,1mg;
- CP revestido com diamante CVDBm = - 110,2 mg

- CP revestido com diamante CVD e processado em ARAIl= - 118,6 mg

Os resultados obtidos para os pinos de metal dugem (aumento da massa do disco
apos o ensaio) ja eram esperados, uma vez queezadda alumina é maior que a dureza do
metal duro. Por outro lado, os pinos revestidoarfoefetivos em remover material dos discos

de alumina.

O filme de diamante suportou as solicitagcdes daiersem falhar, mantendo-se aderido
ao substrato de metal duro mesmo apos a etapmpezia em ultra-som. O pequeno desgaste
dos filmes ocorreu sem que houvesse delaminacdependentemente de terem sido
processados em APAT. As fotomicrografias mostraalaaixo (Figura 5-8 e Figura 5-9)
evidenciam tal fato. Nelas também é possivel percgbhe ha um plano definido pela acao
abrasiva na area de contato entre o filme de ditar@m disco de alumina (a superficie do
filme foi aplainada durante o ensaio), apesar de tefi sido identificada uma variacao

significativa da massa do pino.
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b)
Figura 5-8: Fotomicrografias de MEV feitas na ameptocessada a 7,7 GPa e 500°C apés o
ensaio a seco: (a) vista em corte e; (b) vistape.t

b)

Figura 5-9: Fotomicrografias de MEV feitas na amegagio-processada apds 0 ensaio a seco:
(a) vista em corte e; (b) vista de topo.

A principal diferenca observada entre os resultalbssensaios a seco e com fluido foi o
aumento significativo da perda de massa do dis@uhaina nos ensaios com fluido. O fluido
permitiu a manutencdo das condicfes de desgasiatdwr periodo de ensaio, mantendo um
padrdo de desgaste constante, 0 que também devespensavel pela homogeneidade das
trilhas geradas no disco de alumina (Figura 5-7).

54 Testes instrumentados de dureza

A tabela abaixo é referente aos resultados do ®mssn carga maxima de 1 N. Ela
mostra o valor médio de dureza e o desvio padrdontdidas feitas no metal duro sem
revestimento, no metal duro recoberto com filmeddemante de 5 um e no metal duro
recoberto com filme de diamante da mesma espe&suastras depositadas no mesmo lote) e
processado a 7,7 GPa e 1000°C.
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Tabela 5-2: Resultados dos ensaios de dureza éeitosarga méaxima de 1 N.

Amostra Dureza [GPa] Desvio Padréao Profundidade ifpar)
Metal duro 17,8 0,6 1,53
Metal d_uro [ filme 37.8 3.2 1,19
de diamante
Metal duro / filme
de diamante - 50.6 42 1,12
processado em
(1000°C)

O valor de dureza determinado para a amostra rdaest nao-processada é
significativamente menor do que o medido para as&ra@rocessada a 1000°C. A anadlise das
curvas de carga e descarga das trés amostras dassamostradas abaixo revela o
comportamento mais plastico do metal duro ndo-teleeem relagdo as amostras revestidas

(pode-se perceber uma diferenca maior entre aasuae carga e descarga na Figura 5-10).

WC-Co

1000

800 +

600 —

Carga [mN]

400

200 +

T T T T T T T T T T = T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
Profundidade da indentag&o [micrometros]

Figura 5-10: Curva de carga e descarga do metalghra 0 ensaio com carga maxima de 1
N.
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WC-Co / diamante CVD

1000 +

800 +

600 —

Carga [mN]

400 +

200 +

0 1 T | T T T T T T T T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14 1.6

Profundidade da indentagdo [micrometros]

Figura 5-11: Curva de carga e descarga do metalréuestido com filme de diamante CVD,
para o ensaio com carga maxima de 1 N.

Para as amostras recobertas com filme de diam&igard 5-11 e Figura 5-12), as
curvas mostram que, embora a rigidez das duas mmostja muito parecida (conforme
analise da declividade da curva de descarga), @adamento durante o carregamento nao
foi 0 mesmo. Além de uma menor declividade da cdev&arga, na amostra recoberta e nao
processada (Figura 5-11) alguns eventos fizeram qoenrepetidas vezes e em diferentes
cargas houvesse um aumento abrupto na profundidadeenetracdo do indentador. Tais
eventos praticamente ndo sao percebidos nas cgevadas a partir dos ensaios da amostra

processada em APAT (Figura 5-12).
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Figura 5-12: Curva de carga e descarga do metalréuestido com filme de diamante CVD e

processado em APAT, para 0 ensaio com carga maenmaN.

Para melhor interpretar esses resultados (em plarticdentificar as contribuicbes do

filme e do substrato) foram realizados ensaios carga maxima de 0,5 N. A tabela abaixo

confronta os resultados destes ensaios com adegtescom carga maxima de 1 N.

Tabela 5-3: Resultados dos ensaios de dureza fedssamostras revestidas, com carga

maxima de 0,5 N comparados com os resultados argerfcarga max. de 1 N).

Cargamaxde 1 N Carga max de 0,5 N
Amostra Dureza | Desvio | Profundidade| Dureza | Desvio| Profundidade
[GPa] | Padrdo| max.(um) | [GPa] | Padréo max. (um)
Metal duro/
filme de 37,8 3,2 1,19 25,2 3,1 0,84
diamante
Metal duro/
filme de
diamante - 50,6 4,2 1,12 48,3 3,5 0,75
processado
em (1000°C)
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Na amostra processada em APAT a dureza se mamakerada (dentro da incerteza
estimada). Porém, na amostra como depositada lromsgderavel reducao no valor de dureza
medido, indicando que os efeitos que levam ao atmdsdureza apds o processamento em
APAT estéo relacionados fundamentalmente com nuadgifies ocorridas na microestrutura do
filme de diamante CVD e ndo no substrato de metad.dAlém disso, 0s pontos que indicam
aumento abrupto na profundidade de penetracdodgmiador (degraus na curva de carga) na
amostra ndo processada sao ainda mais pronun¢kidasa 5-13) com carga maxima de 0,5
N. Novamente esses efeitos sdo de menor magnitudmastra que sofreu processamento em
APAT (Figura 5-14). O evento que possivelmente astbciado a este efeito € a propagacgéo
de micro-trincas geradas no filme pela carga agdicA presenca de outras fases carbonaceas
no filme de diamante e de defeitos (tais como pdaoe) que tenham sido eliminados durante
0 processamento em APAT sdo causas possiveis pamdpagacdo dessas trincas. O
processamento em APAT mostrou-se efetivo em mellmraomogeneidade do filme de
diamante CVD.

WC-Co / diamante CVD
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Figura 5-13: Curva de carga e descarga do metalréuestido com filme de diamante CVD,
para o ensaio com carga maxima de 0,5 N.
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(WC-Co / diamante CVD) - processado em APAT (1000°C)
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Figura 5-14: Curva de carga e descarga do metalréuestido com filme de diamante CVD e
processado em APAT (1000 °C), para o ensaio cogacaaxima de 0,5 N.

55 Ensaios eletroquimicos

Estes ensaios foram realizados como uma ultimaeta@studo proposto, para avaliar o
grau de exposicdo ao meio da interface filme — didgs e 0os mecanismos de conducdo
elétrica através do filme.

Foram realizados ensaios eletroquimicos em corp@saVla de trés tipos:

A. Metal duro;

B. Metal duro revestido com filme de diamante CVD;

C. Metal duro revestido com filme de diamante CVD ecpssado a 7,7 GPa e 1000
°C.

A espessura do filme de diamante das amostrasaédiasaé de 5 um. O eletrdlito
escolhido foi NaCl 0,5 M. A Tabela 5-4 mostra ofoxes dos potenciais de corrosao para 0s
corpos de prova ensaiados. Foram utilizadas quatrostras de cada tipo nos ensaios de
voltametria ciclica e uma de cada tipo nos ensaesespectroscopia de impedancia
eletroquimica.
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Tabela 5-4: Potencial de corrosdo das amostrasaatdis nos ensaios eletroquimicos.

Amostra E [mV] Desvio Padréo
A -370 6
B -228 13
C -333 11

Os potenciais de corrosdao mostram que a deposigaingde de diamante reduz a
atividade eletroquimica das amostras em relacaividaale do substrato (£ < E.°). Porém,
0s corpos de prova recobertos com filme de diamantprocessados em APAT (C)
apresentaram um deslocamento do& sentido anddico, em relagdo aos corpos de mlova
tipo B (B < E° < E?).

5.5.1 Voltametria Ciclica

Os voltamogramas referentes aos ensaios em coeppsoda dos tipos A, B e C séo
mostrados a seguir. O voltamograma da Figura 5-d€namque, na amostra A, a densidade de
corrente se mantém proxima de zero até o potemgimado se aproximar da/E(-370 mV).

A partir desse ponto comeca a se desenvolver umante anddica que eleva o valor da
densidade de corrente gradativamente. Na varratuidirecdo positiva (direcdo anddica) a
densidade de corrente apresenta dois pontos denmdem V = 415 mV e V = 615 mV) que

podem estar relacionados ao potencial redox doltoola valor da densidade de corrente
nesses pontos é respectivamente 3,66 mA&r,81 mA/crh O aumento da densidade de
corrente no final da varredura (quando o potersgagproxima de 1,0 V) esta relacionado a
evolucdo de oxigénio. Na varredura catddica a crgtna por baixo (densidades de corrente
inferiores as desenvolvidas na varredura anddica) densidade de corrente volta a ser
aproximadamente nula ao cruzar 8, que pode indicar que o potencial externo agdica

nao causou alteracdes significativas no comporttoredatroquimico da amostra.
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Figura 5-15: Voltamograma de amostra de metal duwarpo de prova A (NaCl 0,5 M).

O voltamograma da amostra B é mostrado na Figuté. %A densidade de corrente
registrada € muito inferior aquela registrada dgranvarredura da amostra A, mostrando que
o recobrimento com filme de diamante CVD reduz ificativamente a atividade
eletroquimica da amostra. A curva retorna por amoanicio da varredura catodica, o que
indica principio de corrosdo localizada, ainda mogpiente. Porém a densidade de corrente
volta a cair rapidamente, o que pode indicar quevéaima certa passivacdo da superficie,
bloqueando os caminhos elétricos existentes.

No voltamograma da amostra C mostrado na Figurg ®»formato da curva é similar
ao mostrado no voltamograma da amostra A. As dadsfd de corrente também sdo da
mesma ordem daquelas registradas para o metal(Aurdcsse € um indicativo de que a
permeabilidade elétrica do filme foi fortementetafia pelo processamento em APAT (a

conducao elétrica através do filme aumentou sigatifiamente).
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WC-Co / Filme de diamante
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Figura 5-16: Voltamograma de amostra de metal tkooberta com filme de diamante CVD
corpo de prova B — (NaCl 0,5 M).

WC-Co / Filme de diamante - processado em APAT (1000°C)
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Figura 5-17: Voltamograma de amostra de metal cekooberta com filme de diamante CVD
e processado a 7,7 GPa e 1000°C — corpo de pr@ha@ 0,5 M).
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5.5.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Os diagramas de Nyquist referentes aos ensaiotdee&lizados nas amostras dos tipos
A, B e C sdo mostrados a seguir. A resisténciangiastta de metal duro aumentou com o
tempo de ensaio Figura 5-18, ao contrario do quer@e com as amostras referentes aos
casos B (Figura 5-19) e C (Figura 5-20). Este patde estar relacionado com o recobrimento

parcial da superficie da amostra de metal durgpmiuto de corrosdo do cobalto.
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E 12500 |
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2500 + ’(,0""“0000’50" .

Vi

T T
0 2500 5000 7500 10000 12500 15000 17500 20000 22500
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« Instante zero = Ap6s 48 horas » Ap6s 72 horas « Ap6s 120 horas ‘

Figura 5-18: Diagramas de Nyquist referentes aaierde EIE realizado na amostra de metal
duro (NaCl 0,5 M; 0,001 Hz a 100 kHz)..

A resisténcia da amostra de metal duro é sigtifi@eente menor que a resisténcia das
amostras recobertas com filme de diamante CVD. Adésso, a resisténcia da amostra de
metal duro recoberta com filme de diamante (cascé Bignificativamente maior que a

resisténcia amostra processada em APAT (caso C).
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Os resultados dos ensaios nos corpos de prova&medsraos casos B e C reforcam os
indicios referidos na secado 5.5.1 a partir dosltaetos das voltametrias ciclicas. A resisténcia
elétrica do filme é reduzida significativamente comrocessamento em APAT o que indica
gue h& uma série de eventos ocorridos durante aegsamento da amostra em APAT que
afetam a permeabilidade do filme.

WC-Co / Filme de Diamante
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Figura 5-19: Diagramas de Nyquist referentes aaiemsalizado na amostra recoberta com
filme de diamante CVD (NaCl 0,5 M; 0,001 Hz a 16dzk
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Figura 5-20: Diagramas de Nyquist referentes aaiemsa amostra recoberta com filme de
diamante CVD e processada a 7,7 GPa e 1000 °C (Na®; 0,001 Hz a 100 kHz).

Foram feitas imagens em microscépio Optico das aa®apds 0s ensaios de EIE. A
Figura 5-21 mostra as micrografias (da superfigjgosta ao eletrolito) da amostra de metal
duro antes e depois do ensaio de EIE.

(@) o | (b)

Figura 5-21: Imagens de microscépio 6ptico do catprova de metal duro (aumento de 500
vezes): (a) antes do ensaio de EIE; (b) depoisidaie de EIE.
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As manchas sobre a superficie da amostra, visigs o ensaio, sdo provavelmente
produto de corrosao do cobalto, reforcando a hgotie que o aumento da resisténcia elétrica
da amostra com a evolucéo do ensaio tenha sidadap®r este produto de corrosao.

As micrografias da amostra recoberta com filme i@endnte (corpo de prova B) néo
revelaram qualquer modificagdo na superficie dmdil Na Figura 5-22 sdo mostradas as
imagens feitas ap6s o ensaio no corpo de provadG.v&iveis nessas imagens pites de
corrosao na superficie do filme (Figura 5-22 (&). centro de cada um dos pites ha uma
erupcao, em cujo topo o filme esta fraturado. @ess@ao circundados por uma mancha de cor
semelhante as encontradas na superficie de metal BEgse é um indicio de provavel
infiltracdo de cobalto no filme durante o processaim em APAT.

(b)

Figura 5-22: Imagens de microscépio éptico do filheediamante CVD do corpo de prova
processado a 7,7 GPa e 1000 °C, apos o ensai&délpites de corroséo circundados por
mancha (provavel produto de corrosao do cobalta)mento de 200 vezes; (b) detalhe da

erupcao no centro do pite — aumento e 500 vezes.

Se houve infiltracdo de cobalto no filme de diamaattavés de defeitos pré-existentes,
isso explicaria 0 aumento da condutividade elétdoa filmes apds o processamento em
APAT. As erupgOes podem ter sido causadas pelgaghio do eletrolito no filme nos pontos
onde o cobalto alcancou a superficie ou chegoumpmgela, causando a evoluc¢ao do produto
de corrosdo. Desta forma, as erupc¢des seriam aaipaib aumento de volume provocado
pela oxidacéao do cobalto.
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6 DISCUSSAO INTEGRADA DOS EFEITOS DO TRATAMENTO EM AfT

6.1 Recuperacao da regido do substrato afetada pejoeatmimico

O ataque quimico para eliminar o cobalto da sugperfle deposicdo cria uma regido de
baixa tenacidade imediatamente abaixo da intef&aghio 2.6). A recuperacdo desta regido €
muito importante, uma vez que a falha do subsinassa regidao torna sem efeito todos os
esforcos em aumentar a adesao na interface.

A Figura 6-1 mostra duas micrografias da mesma t@eosbtidas por microscopia
eletrbnica de varredura, onde é possivel notainéili@céo ainda incipiente da fase metalica
na regido atacada, promovendo o inicio da sua eeag@o apos o processamento a 7,7 GPa e
500°C. A Figura 6-2 mostra a mesma comparagaoyrmagaamostra processada a 7,7 GPa e
1000°C. A recuperacgao da regido afetada pelo atagjo@co é mais nitida.

@ (b)

Figura 6-1: Micrografias por MEV feitas: (a) apoprocessamento a 7,7 GPa e 500° C e; (b)
antes do processamento.
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Figura 6-2:Fotomicrografias de MEV feitas: (a) apds o process#o a 7,7 GPa e 1000 °C e;
(b) antes do processamento.

Os resultados dos ensaios de desgaste micro-abegsi@sentados na se¢do 5.2 mostram
gue a homogeneizacdo desta regido como conseqiéoc@mocessamento em APAT é
acompanhada da restituicdo das propriedades doaolsas proximidades da interface.

E importante ressaltar que a espessura desta refgifamla pelo ataque quimico feito
para remover a fase metélica nao foi objeto dedestio trabalho aqui descrito, podendo ela
ser ainda reduzida através de um ataque quimicoosnegressivo. Nesse caso, 0

processamento em APAT poderia ter um efeito aindas rdecisivo na recuperacao do

substrato.

6.2 Aumento do travamento mecanico do filme ao sulzstrat

A Figura 6-3 mostra um detalhe do filme onde hécied de interpenetracéo entre filme
e substrato apdés o processamento em APAT. Nenhumsaimdagens feitas antes do
processamento mostra este grau de interpenetragdnterface. O travamento mecanico,
provocado por essa interpenetracdo, pode aumegtaficativamente a adesédo do filme ao

substrato, reduzindo a probabilidade de falha ewicgeda ferramenta.
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Figura 6-3: Fotomicrografias de MEV da interfadmé / diamante: (a) de uma amostra
antes do processamento e; b) de uma amostra padeess1 APAT, com indicio de
travamento mecanico provocado pelo processamento.

6.3 Dissolucdo das fases carbonaceas fracas

As fases fracas, discutidas na secao 2.6 podenissaividas durante o processamento
em APAT, uma vez que este ¢ feito em condi¢cfes aridse termodinamicamente estavel é o
diamante. Se isso ocorre, as ligacOes entre filnseibstrato podem ser alteradas, com a
formacédo de ligagbes primarias C-W ou C-C na iaterf levando a uma maior aderéncia.
Além disso, o filme se tornaria mais homogéneo @epgam ser reforcadas as ligacdes entre
graos de diamante.

Analises feitas com auxilio de uma microssonda Raema uma amostra de metal duro
recoberta com filme de diamante sdo mostradasguad6-4, que apresenta quatro espectros
Raman feitos na mesma amostra nas seguintes stiaco

1. Antes do processamento em APAT, com tempo de exgmsiolaser de 20
segundos;

2. Antes do processamento em APAT, com tempo de exdmsidaser de 300
segundos;

3. Apés o processamento em APAT, com tempo de exppsigdaser de 20

segundos;

4. Apoés o processamento em APAT, com tempo de exposigéaser de 300
segundos.
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Figura 6-4: Espectro Raman de um filme de diam@wb, mostrando o aparecimento do
pico do diamante ap0s aquecimento localizado deefé os efeitos do processamento em
altas pressoes e altas temperaturas.

Nesta figura € possivel notar um efeito sobre alegmento de fundo do espectro
(backgroungl, associado ao aumento do tempo de exposicadnae &olaser. Nos espectros
referentes as situacdes 2, 3 e 4, o pico proxit®Ba cnt é o pico caracteristico das ligacdes
C-C sp (tipicas do diamante). A reducdo do ruido de fumidada quando se compara o
espectro da situagcdo 2 com o da situacao 1, seatesguecimento da amostra no ponto de
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incidéncia ddaser. Isso pode ser um indicio de que as fases fraesees nesse ponto — e
gue causam o0 aumento do ruido de fundo por nAmdases ordenadas — sdo volatilizadas,
expondo os cristais de diamante.

Ainda na Figura 6-4, os espectros da amostra apésc@ssamento em APAT mostram
uma reducao ainda maior do espalhamento de fuhdgaodo a uma diminuicdo de contagem
de aproximadamente 20 vezes em relacdo ao esplecsituacdo 1 e de aproximadamente 2
vezes em relacdo ao espectro da situacdo 2. Consegi@éncia dessa reducédo no ruido de
fundo na analise pds-processamento, o pico caistaterdo diamante aparece bem definido
nesses espectros. Nota-se também que o0s espeetradog) nas situacbes 3 e 4 sao
coincidentes, o que mostra que as fases volategepies anteriormente ndo sao observadas
apos o processamento em APAT.

E importante salientar que o efeito apresentaddenesperimento se repetiu nas

amostras processadas a 7,7 GPa e 1000°C, come seasedperar.

6.4 Aumento da tenacidade do filme de diamante

Apesar de nao ter sido feita uma medida diretaadesipriedade, existe uma série de
indicativos nos resultados obtidos que apontam yawe@ melhora da tenacidade dos filmes de

diamante:

1. Defeitos pré-existentes no filme foram provavelmengliminados pelo
processamento em APAT, conforme foi discutido atipados testes
instrumentados de dureza (sec¢éo 5.4). Isso elimima@canismos de geragéo e
propagacao de microtrincas.

2. Os resultados dos ensaios eletroquimicos (secad iddicam que o
processamento em APAT induziu a infiltragéo de ttobeo filme de diamante.

3. Como discutido na secéo 6.3, existem fortes evidérgue fases volateis foram

significativamente eliminadas pelo processament@ BT .

6.5 Mecanismo integrado de alteracdo das propriedadesnetal duro recoberto com
diamante CVD
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Defeitos pré-existentes no filme (porosidade, regi@e contornos de grao, fases
volateis) permitem a infiltracAo do cobalto no fmde diamante CVD durante o
processamento em APAT. A presenca da fase metdlide antes existiam porosidades
somada a eliminagéo de fases fracas de C e a wvavpt recuperacdo de defeitos e aumento
da conexdo entre os graos de diamante provocamsensivel melhora nas propriedades
mecanicas do filme de diamante. Adicionalmentepl&cacdo de alta pressdo provoca um
cravamento do filme sobre a superficie do substtsso, apos a recuperacdo do substrato pela
reinfiltracdo de Co, ird produzir uma interface cpomtos de ancoramento mecanico do filme
em um substrato ressinterizado. A combinagcdo des$gifos leva a um incremento
significativo da adesdo do filme ao substrato ena weducéo da fragilidade tanto do filme
como da regido do substrato proxima a interfacendCoonseqiéncia o processamento em
APAT é efetivo em dificultar os trés principais raeismos de falha do sistema filme -

substrato discutidos na secéo 2.6.
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7 CONCLUSOES

Os resultados dos ensaios de delaminacdo mostramamksra consistente o aumento na
adesdo provocado pelo processamento em APAT. Hasemsivel recuperacdo da regido
afetada pelo ataque quimico feito para eliminarobatto da superficie de deposi¢cdo. A
ressinterizagcdo desta regido € consequéncia datrag@o de cobalto do interior do substrato
para as proximidades da interface com o filme, conostrado nas micrografias feitas por
microscopia eletrnica de varredura antes e deposs processamentos em APAT. Este
fendmeno tem influéncia direta no desempenho destewento, podendo ser um dos
principais responsaveis pela melhora da resistéwiaesgaste das ferramentas recobertas
com filme de diamante CVD processadas em APAT.megens de MEV mostraram, ainda,
indicios de que o processamento em APAT aumenttpavamento mecanico entre filme e
substrato, reduzindo a probabilidade de falha pelpagacéo de trincas interfaciais.

Os ensaios de desgaste micro-abrasivo executadsshstrato sem filme de diamante
confirmam a recuperacgao parcial da regido afetattagtaque quimico como conseqiéncia do
processamento em APAT. Houve uma sensivel redugameficiente de desgaste abrasivo
em regides préximas a superficie apds o processanenl000°C e uma recuperagcao
consistente da regido atacada, uma vez que o iemficde desgaste abrasivo voltou a ser
constante. Tal fato evidencia que essa regiactiperada de forma homogénea (ainda que a
recuperacao nao tenha sido total), ou seja, a eeag@o atinge até mesmo as regides do
substrato mais proximas da interface com o filme.

Os resultados dos ensaios de pino sobre discoarawelque um ajuste adequado dos
parametros de deposicdo e de tratamento préviomficie antes da deposicdo pode fazer
com que a técnica de deposicdo de diamante por €&yDcapaz de gerar filmes aderidos ao
substrato de metal duro a ponto de suportar lopgo®dos de solicitacdo em servico sem
falhar.

Importantes modificagbes microestruturais no filde diamante foram evidenciadas
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pelos resultados dos testes instrumentados de aderedos ensaios eletroquimicos. Houve
significativo aumento da dureza medida nos filnssa processamento a 7,7 GPa e 1000°C.
Além disso, existem indicios de aumento da tendeidi filme que pode ter sido provocada
pelo preenchimento de defeitos pré-existentesta parinfiltracdo de cobalto no filme com o
processamento em APAT. A hipétese de infiltragcacatmalto no filme como consequiéncia da
aplicacdo de altas pressdes e altas temperaturaréada pelos resultados dos ensaios

eletroquimicos.
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8 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Trés parametros muito importantes devem ser ajostgzhra que os efeitos do

processamento em APAT sejam maximizados:

1. Controle da espessura da regido do substrato afptld atague quimico. Essa
espessura depende do tempo de exposicdo a sotigaaillizada para remover
0 cobalto. Sendo reduzida a espessura dessa ragigouperacdo do substrato

proximo a interface serd facilitada.

2. Otimizacdo da temperatura e tempo de processamneemt@PAT.. A faixa de
temperatura disponivel no sistema utilizado vaiagi®ximadamente 2000°C. A
producdo de compactos de diamante policristalifSD(s) € realizada em
temperaturas da ordem de 1450°C [51]. Os resultatss processamentos
investigados demonstram a eficiéncia da técnicatenperaturas inferiores a
essa e permite que temperaturas mais elevadasigaade 1000°C a 1500°C)
sejam testadas sem que a viabilidade economicaa@egsamento em APAT
seja afetada.

3. Verificacdo da eficiéncia de pressfes de procesganmeais baixas. A pressao
utilizada no processamento em APAT provavelmentieser reduzida. Esse €
um aspecto que pode ter uma influéncia crucial ewsgos da técnica e no
volume maximo de processamento. Estudos no LAPN#hds uma abordagem
similar para promover a brasagem de filmes de di&n@VD auto-sustentados
em ferramentas de corte de metal duro, mostraraen nge@smo pressdes de

processamento de 2,5 GPa podem ser efetivas [44].

91



Além disso, a partir dos resultados obtidos noerestrabalho, o desenvolvimento dos

seguintes estudos tornou-se bastante interessante:

a) Investigar as modificagbes microestruturais impogta@los processamentos em
APAT no filme de diamante (analise qualitativa amfitativa das fases presentes
antes e depois dos processamentos);

b) Investigar filmes de diamante CVD mais finos pdrtgepresultados a respeito do
alivio das tensdes residuais discutidas na segéo 2.

c) Investigar os efeitos das condicbes de deposicddo® parametros de
processamento em APAT sobre o alcance de infilbralgicobalto no filme de
diamante;

d) Realizar ensaios de usinagem de diferentes tiposmdeeriais, variando

parametros como velocidade de corte e uso ou nétuide de refrigeracéo.
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ANEXO | — O carbono

Elemento quimico pertencente a familia 14 da tapet&dica, o carbono tem numero
atdbmico 6 (6 protons e 6 elétrons) e numero derm@siique varia de 4 a 10. Seu raio atdmico
€ um dos menores, como mostra a tabela abaixo.n@sslisétopos estaveis sdo os que
apresentam 6 e 7 néutrortd) e *°C, respectivamente), sendo o carbono-12 o mais omu
Os outros cinco isotopos sao radioativos e tém-wida que varia de décimos de segundo a
milhares de anos. Sua configuracdo eletronica’@4€<2p” (quatro elétrons de valéncia na

camada L) e o primeiro potencial de ionizacdo 2da.&V [6].

Tabela 8-1: Raio atémico de alguns elementos qoBniOs elementos ndo mostrados
nesta tabela apresentam raio atdmico maior. [6]

Elemento [Raio atémico (nm)
H 0,046
He 0176
Li 0152
Ee 0114
E 0,046
C 0,077
N 0,071
O 0,060
E: 0,050

A partir de 1961 a IUPA(International Union of Pure and Applied Chemigtpassou
a utilizar a massa do seu is6topo mais abundai@® ¢omo base para determinar a unidade
de massa atdbmica — 1 u.m.a. equivale a 1/12 daandassarbono-12. O carbono-14, is6topo
radioativo com maior meia-vida (5730 anos), € addio para datacdo de compostos
carbonaceos, sendo de grande importancia na aogigopaleontologia e outras areas da

ciéncia. O carbono-13, is6topo estavel de menoma@dmcia, é utilizado para produzir
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evidéncias a respeito da origem do carbono de uermdmado material a partir da razéao
12c3C que ele apresenta [6].

A importancia histérica do carbono néo se limitdao desse elemento possuir isétopos
com aplicacdes tdo relevantes e ser a base dacguonganica. Ele possui, também, um
grande numero de formas alotropicas com propriedade interesse tecnoldgico. Grafite,
diamante, DLC, carbono vitreo, fibras de carbomgra de fumo, nanotubos e fulerenos séo
variantes polimorficas de propriedades tdo variagleanto sdo suas aplicagbes no mundo
contemporaneo. O diamante, por estar no foco desisalho, recebe um capitulo especial e
ndo sera alvo de consideragfes no presente capMsiloutras variantes polimorficas serdo

aqui descritas de forma concisa.
Grafite

Forma cristalina mais estavel do carbono nas céedighormais de temperatura e
pressdo, o grafite é constituido de atomos comiditacdo sp na qual cada atomo esta
ligado a trés outros a 120° (Figura 8-1), formand@a rede hexagonal com ligacbes ainda
mais fortes que as do diamante, muitas vezes clan@glano grafeno. Esses planos sao
ligados por forcas de van der Waals — ligacOesideras/elmente fracas quando comparadas
as ligacdes dos planos grafenos, o que faz dagafia fase extremamente anisotrépica. As
camadas sédo empilhadas em sequéncia alternada (ABA8 modo que o centro dos anéis de

um plano fica sob o vértice dos anéis do planoistgLcomo mostra a figura abaixo.

Figura 8-1: Estrutura e empilhamento dos plancgrafite. [16]
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Carbono Vitreo

Estrutura de dificil grafitizacdo obtida pela pisél de materiais organicos. Consiste de
um emaranhado de tiras de estrutura grafitica (&igd2) com quase a totalidade de suas
ligacbes com hibridizacdo SpA estrutura apresenta baixa reatividade, poidiras se

interconectam, reduzindo o nimero de extremidades|

Fulerenos

Em 1985 foi obtida pela primeira vez, através depevacao de grafite por laser pulsado
em atmosfera de hélio, a molécula dg € uma molécula com estrutura tridimensional
semelhante a uma bola de futebol, com 60 a&tomaesd®no localizados nos vértices de um
poliedro constituido de 12 pentagonos e 20 hex&oegulares. A familia dos fulerenos é
mostrada na Figura 8-2. A fulerita € uma fase aiist clbica de face centrada, onde cada

ponto de rede é representado por um fulerego C

Cebolas

As estrutura®nion-like (como cebolas) sao formadas por camadas fulegdispostas
de forma concéntrica e sobreposta. A estruturamdda pelo fechamento de planos grafenos

curvos, que ocorre como parte do processo deigeafito do diamante. [52]
Nanotubos

Os nanotubos de carbono sao estruturas cilindnic@amente formadas por atomos de
carbono com hibridizacdo spcuja forma corresponde a um plano grafeno envol&ssas
estruturas descobertas por S. lijima em 1991 desper grande interesse por suas
propriedades mecanicas, elétricas e térmicas (Ehanotubos podem ser formados por uma

camada ou por camadas multiplas, como mostra ad=g&3a.
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Figura 8-2: Variacdes polimérficas que ndo aparecemiagrama de fases
termodinamicamente estaveis do carbono. (a) Carbowfo; (b) Carbono vitreo; (c)
Cebolas; (d) Nanotubos de camada Unica; (e) Naostdé multiplas camadas e (f) Fulerenos.

Existem, ainda, outras variacdes alotropicas dborer que ndo aparecem no diagrama

de equilibrio, tais como o DLM{amond-like Carboh
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ANEXO Il — Calculos referentes ao ensaio de desgagtro-abrasivo

Sejam:

d: diametro da esfera

L: distancia de deslizamento da esfera
L’: distancia de deslizamento virtual no R’
L”: distancia de deslizamento do eixo

n: niamero de revolucdes da esfera

n’: nimero de revolu¢des do ciclo virtual
n”: nimero de revolu¢des do eixo

Fn: forca normal sobre a amostra

K: coeficiente de desgaste

b: diametro da cratera gerada

Esfera

R”

I

‘

10 mm

Eixo de rotagéo

Figura 8-3: Representacdo esquematica do eixotagdmque impulsiona 0 movimento da
esfera sobre a amostra.
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L=nrmd

L'=L"

n' (2mMR’) = n” (2rMR”)
Comn=n-n=n"2R")/ (2mR’) =n" (R"/ R)

— L=md.n" (R"/R)
ed/4=R%+25

= R’ = ((?/ 4) — 25§”
entdo L = ftR”.n".d) / ((¢f / 4) — 25"
com R” =6,35 mm

L = (19,95.n".d) / (@/ 4) — 25>

Céalculo do coeficiente abrasivo

Para um dado material, um modelo simples para gadés abrasivo, que é equivalente a bem
conhecida equacéao de Archard [54],leva a:

L.Fyn=V/K (1)

onde V é o volume da cratera;
e para b<<d

L. Fn = (1/K) (b*/ 32d) (2)

Um simples rearranjo dos termos da equacdo (2) deeguacao utilizada para calcular o
coeficiente de desgaste:

K = tb*/ 32L.R.d (3)
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