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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido um método de preparacao de uma interface para cresci-
mento de diamante-CVD aderente em substrato de carboneto de tungsténio sinterizado
com cobalto (WC-Co). Esse método consiste na termodifusao reativa de boro na superficie
do WC-Co. Este processo de boretacao usa uma mistura de pés contendo B,C', K BF} ,
C e SiC, é feita em um cadinho de aco inoxidavel, a uma temperatura de 1000°C', por 5h.
A camada boretada formada por este processo tem espessura em torno de 5 a 7 um, e
seu componente principal é a fase ternaria CoW,B,. Esta fase é estavel nas condigoes de
crescimento de diamante e mostra-se eficiente em bloquear a migragao de cobalto para a
superficie. Sem a presenca de cobalto livre na superficie pode-se obter filmes de diamante
CVD com elevada aderéncia. Apds a boretagao foi feito o crescimento de diamante usando
um reator de filamento quente com uma mistura de gases contendo 2% de CH,; em H,
a uma pressao de 50 Torr., e filamentos de tungsténio na temperatura de 2200°C' com a
temperatura do substrato na faixa de 850-900°C'. Os substratos de WC-Co, as camadas
boretadas e os filmes de diamante obtidos foram caracterizados por microscopia eletronica
de varredura (MEV) e difragao de raios-X. A qualidade dos filmes de diamante obtidos
foi caracterizada por espectroscopia Raman e sua aderéncia foi estimada por indentacao
com ponta Rockwell C, com carga variavel.






STUDY OF THE FORMATION OF INTERFACE OF BORETO FOR
DEPOSITION OF DIAMOND CVD ON CARBIDE OF TUNGSTEN.

ABSTRACT

This work developed a preparation method of an interface for adherent CVD diamond
deposition on tungsten carbide sintered with cobalt (WC-Co). This method consists on
reactive boron thermodiffusion on WC-Co surface. This boronizing process uses a powder
mixture of B,C, KBF, , C e SiC, it is performed in a stainless steel crucible, at 1000°C'
for 5h. The boride layer formed have thickness around 5-7 pym and its main component is
the ternary phase CoW,B,. This phase is stable at the CVD diamond growth conditions
and it efficiently blocks cobalt migration to surface. Without free cobalt on surface it is
possible to obtain CVD diamond films with high adherence. The diamond growth was
performed using a hot filament reactor with a gas mixture containing 2% of C' H4 in H,
in a pressure of 50 Torr, a tungsten filament with temperature of 2200°C' and substrate
temperature of 850-900°C. The WC-Co substrates, the boride layer and the CVD diamond
films were characterized by scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction.
The CVD diamond quality was characterized by Raman spectroscopy and its adherence
were estimated by indentation with a Rockwell C tip at variable load.
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1 INTRODUCAO

Este trabalho consiste no desafio de se encontrar uma interface adequada a aderéncia
de diamante em carboneto de tungsténio sinterizado com cobalto, conhecido como metal
duro. Esse material é largamente usado na fabricacao de ferramentas de corte para apli-
cagoes industriais, o que justifica o grande interesse tecnolégico no estudo e pesquisas de

filmes de diamante aderente nesse material.

Atualmente a tecnologia de Deposicao Quimica a partir da fase Vapor de filmes finos
de diamante CVD (do inglés Chemical Vapor Deposition) é bem estabelecida; no en-
tanto o desenvolvimento de uma interface, para deposicao de diamante, nos carbonetos
de tungsténio sinterizados com cobalto apesar de ja ter algumas alternativas comerciais,

necessita ainda de estudos para obter resultados mais satisfatérios e repetitivos.

Nos 1ltimos anos, os principais estudos sobre o desenvolvimento das técnicas de deposicao
de diamante levaram a um amplo entendimento dos parametros de deposi¢ao com exce-
lente controle dos filmes. Esses filmes podem ser depositados sobre diversos materiais como
janelas Opticas, eletrodos para eletroquimica e ferramentas. No caso de revestimentos em
ferramentas de carbonetos de tungsténio, hé de se encontrar uma interface mais adequada

a essa deposicao, tema desse trabalho.

A deposicao de diamante é relativamente restrita a metais que formam carbonetos estaveis
e com baixa difusibilidade de carbono no seu interior. Mesmo nos metais que possuem essa
caracteristica, uma importante limitacao para a obtencao de filmes aderentes é a diferenca
entre os coeficientes de expansao térmica, comparado com o diamante, que podem gerar
elevadas tensoes residuais entre o filme e o substrato. Para contornar esse problema tém
sido empregados métodos de modificacao de superficie, para a formacao de camadas, que

tenham propriedades intermediarias entre o filme e o substrato.

No caso dos carbonetos sinterizados, essas camadas intermediarias objetivam evitar a
presenca de atomos de cobalto na superficie. O cobalto - elemento ligante dos carbonetos
de tungsténio sinterizados - possui efeito negativo para o processo de crescimento de
diamante CVD, tanto dissolvendo atomos de carbono da fase gasosa, em funcao do sub-
nivel atomico 3d incompleto, quanto catalisando a formacao de ligacoes sp* tipicas da

grafite, em detrimento da ligacao sp? tipica do diamante.

Além disso, durante o processo de resfriamento, sao geradas tensoes na interface entre o
substrato de carboneto cementado e o filme de diamante devido a diferenca de coeficiente
de dilatacao térmica entre os dois materiais. Entre o WC-Co e o diamante a diferenga

dos coeficientes de expansao térmica é apenas moderada, mas sua reducao é sempre bem
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vinda para um melhor desempenho do processo.

Sao varias as dificuldades a serem superadas para deposicao de filmes diamante aderente
e de boa qualidade nesses substratos. A literatura mostra diversas alternativas para o
controle da migracao do cobalto para a superficie do substrato durante o processo de
crescimento de diamante; o que serd apresentado na revisao bibliografica. Dentre elas
podemos citar, por exemplo, a corrosao para retirada do excesso de cobalto superficial e
deposicao de outros materiais na superficie do substrato para funcionar como barreira, no

entanto essas técnicas apresentaram resultados limitados.

Recentes trabalhos de pesquisas mostraram que a técnica de boretacao apresentou bons
resultados na formacgao de camadas de boretos, para impedir a migracao de cobalto para
superficie, o que também serd apresentado na revisao bibliografica. Nesse processo foram
usados pés de SiC, K BF,, B,C e grafite com concentracoes de massas pré-estabelecidas.
Entretanto, nao ha na literatura um entendimento a cerca de como esses processos ocor-
rem, assim como também nao hé informacoes das concentracoes usadas de cada um desses

componentes no processo termodifusional.

Impedindo a migracao do cobalto para a superficie pode-se reduzir ou eliminar a dissolucao
de atomos de carbono, da fase gasosa, com o cobalto do substrato. Dessa forma pode-se
fornecer um sitio quimico ativo entre o boro e o carbono proveniente do meio reativo,
assim como também formar ligacoes quimicas entre o tungsténio do carboneto cementado

e o carbono ativo, dando maior aderéncia ao filme de diamante.

Dessa forma, o presente projeto de doutoramento foi proposto dentro da linha de pesquisa
em deposicao de diamante CVD de filmes finos e auto-sustentado no grupo de pesquisa
de Diamante e Materiais Relacionado - DIMARE do Laboratério Associado de Sensores
e Materiais - LAS do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais - INPE, a fim de se esta-
belecer um entendimento a cerca da formacao dessa interface. Os carbonetos cementados
nao sao materiais susceptiveis ao crescimento de diamante e se inserem dentro da linha
de pesquisa do grupo DIMARE para o estabelecimento de interfaces adequadas ao cresci-

mento de diamante.

O estudo experimental foi feito através da modificagao quimica da superficie do substrato,
obtido de uma broca de carboneto de tungsténio com cobalto, por um processo de difusao

superficial de boro, para servir como interface para deposicao de diamante.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Diamante.

A palavra diamante do grego "adamas” significa "impossivel dominar”. Ele é encontrado
principalmente no sul da Africa e em algumas regioes do Canada, Russia, Australia e no
Brasil. O diamante é usado em varias aplicagoes devido as suas excelentes propriedades; no
entanto suas aplicacoes sao restridas devido ao elevado custo. Dessa forma, a fim de tentar
obter diamante sintético, foram iniciadas pesquisas industriais para se obter diamante em
laboratério. Em 1953 foi produzido o primeiro diamante sintético pela AESA - uma grande
fabrica de componentes elétricos de Estocolmo na Suécia e em 1954 foi possivel sintetizar
o diamante a partir da grafite submetendo-o a pressoes acima de 60.000 atmosferas e a
temperatura acima de 2000K. Nesse mesmo ano, foi feito o primeiro relato da obtencao
de diamante a partir da fase vapor (CVD) com pressoes inferiores a uma atmosféra e a
temperatura inferior a 1200K (ANGUS; HAYMAN, 1988).

A utilizacao do diamante em aplicagoes industriais se deve as suas excelentes propriedades
fisicas peculiares que o tornam o material com as propriedades mais extremas de todos
os materiais, tais como: maior dureza (90 GPa), baixo coeficiente de expansao térmica
(0,8x107°K~1), menor compressibilidade (8,3X107¥m?.N~!), maior condutividade tér-
mica a temperatura ambiente (2x10°W.m~'K™1), dentre outras propriedades. Essas pro-
priedades tornam o diamante insuperavel em aplicacoes industriais de ferramentas de
usinagem e abrasao de materias nao ferrosos. O uso industrial deste tipo de ferramenta
tornou-se uma realidade com o surgimento da producao artificial de diamante pelo pro-
cesso de alta pressao e alta temperatura (”High Pressure-High Temperature- HPHT). No
entanto, o uso pratico do diamante na engenharia e na pesquisa tornou-se dispendioso
e escasso. Na industria de abrasivos o diamante obtido pela técnica HPHT tem grande

aplicacao, devido a ser produzido apenas na forma de pds.

Com o recente desenvolvimento da técnica de deposicao de filmes de diamante CVD em
uma variedade de substratos, tornou-se possivel a exploragao destas propriedades em di-
versas aplicagoes industriais, tornando o diamante um material promissor nas aplicagoes
de engenharia. Apesar do grande desenvovimento alcancado e das vantagens das apli-
cacoes do diamante, sua utilizacao ainda encontra grandes obstaculos para disseminacao
e popularizagao devido ao alto custo de producao do diamante sintético. Os esforgos dos
pesquisadores em reduzir esses custos tem tornado um dos grandes desafios nos ultimos
anos. Apesar do interesse cientifico e economico em se promover o crescimento do diamante
em grandes areas, nao se encontram na literatura cientifica muitas referéncias sobre esse

assunto. Na verdade, a tecnologia no desenvolvimento de diamante em grandes areas é
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cercada por sigilos e segredos industriais.

O desenvolvimento de uma tecnologia de crescimento de diamante em grandes areas é
um dos limites a ser superado na engenharia dos materiais. Seu desenvolvimento acabaria
por reduzir custos, uma vez que promovendo o crescimento em grandes areas, o diamante
poderia ser fracionado permitindo sua utilizacdo a um custo menor nas aplicagoes indus-
triais, como em ferramentas de corte e abrasivos de materiais, além de possibilitar novas

aplicagoes para a sociedade.
2.1.1 Processo de deposicao de diamante CVD.

O crescimento de diamante, pelo processo de deposicao quimica a partir da fase vapor
(CVD) e a baixas pressoes, teve grande interesse ao longo dos anos (SPEAR; DISMUKES,
1994). Esse processo utiliza condigoes de temperaturas e pressao sob as quais a grafite é a
forma mais estavel, no entanto fatores cinéticos permitem que o diamante cristalino seja

produzido por reacao tipica de crescimento de diamante.

Juntamente com o metano, uma grande variedade de substancias contendo carbono, in-
cluindo outros hidrocarbonetos saturados e insaturados como alcoois, haletos e monéxido
de carbono, tem sido usados como géas precursor. Um tipico processo consiste em reagir
gases a baixas pressdes os quais sao ativados por plasma ou filamento quente (SPEAR;
DISMUKES, 1994).

O hidrogénio desempenha papel importante no crescimento de diamante suprimindo a nu-
cleagao e o crescimento de estrutura grafitica insaturada. O hidrogénio molecular diminui
drasticamente a nucleacao espontanea e a deposicao de grafite durante o crescimento do
diamante, mas nao é suficiente para suprimir completamente o crescimento da grafite. O
carbono como grafite, eventualmente nucleada na superfice, pode impedir o crescimento
do diamante e a remocao desses depdsitos é feita pelo hidrogénio atomico, permitindo
assim a sequéncia do crescimento de diamante. A reagao global de produgao de diamante
¢ (BARQUETE, 2002; SPEAR; DISMUKES, 1994).

CHy(g) — C(diamante) + 2Hs(g) (2.1)

cujas etapas intermediarias sao descritas a seguir. Inicialmente, é necessario produzir
hidrocarboneto ativado ou radicais livres (CHs, CH,, CH) a partir da dissociacao de
hidrocarbonetos em temperaturas relativamente baixas. O limite superior para a tem-
peratura do substrato é da ordem de 1200°C, temperatura onde corre a grafitizacao dos

nucleos de diamante. Como a taxa de dissociacao térmica do metano, a temperaturas
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inferiores a 1200°C, é muito baixa, torna-se necessario um processo de ativacao adicional,

que é obtida pela rea¢ao do hidrogénio atémico com o metano (BARQUETE, 2002).

De forma genérica, a implementacao do processo de crescimento de diamante CVD ¢é
ilustrado esquematicamente na Figura 2.1, que considera a utilizagao de um sistema
metano-hidrogénio, onde uma mistura dos gases reagentes ¢ introduzida em um reator,
sendo submetida a um processo de ativacao para reagir na fase gasosa e produzir as formas
de carbono precursores, que sao transportadas até a superficie de crescimento, com o qual

reagem para formar o diamante.

Reagentes

H; + CH4

by

Ativacao

e, calor
H, , calo H

CH4y+H

CH; + H;

FLUXO E REACOES

olle

Dn‘usao

_\_T'\_\

! SUBSTRATO

Figura 2.1 - Esquema geral do processo de deposicdo de filme de diamante a partir de uma fase gasosa pelo
método CVD.

Fonte: Adaptada de Ashfold et al. (1994).

A deposicao de diamante a partir da fase gasosa envolve a conversao da fase contendo

o espécime carbono em diamante e o entendimento dessas reacoes é a chave do processo
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CVD. Essas reacoes tém sido usadas para se entender o espécime quimico presente na fase
gasosa e para medir a temperatura da fase gasosa em indmeros reatores CVD (SPEAR;
DISMUKES, 1994). O item a seguir apresentard um esquema de um possivel mecanismo de

crescimento de diamante.
2.1.2 Mecanismo de crescimento de diamante CVD.

A Figura 2.2 mostra um possivel mecanismo de crescimento de diamante em que os dtomos
de hidrogénio estao diretamente relacionados com a formagao de radicais contendo car-
bono. Esse fato é importante porque as molécluas estaveis de hidrocarbonetos nao reagem
com o diamante para produzir o seu crescimento. Além disso, os atomos de hidrogénio
preenchem as ligagoes pendentes dos carbonos da superficie de crescimento, evitando que

ocorra a reconstru¢ao de uma superficie tipo grafite (BARQUETE, 2002).

H
b,
*CH
<, gony
- N H, ¢ H CH; H
c—=cC C—C = Cc—cC* C—C = C—C cC—¢
N 7 N 4
GC—iC e C—c”
+
H

.
\ + CH / RN
p? RN W T N B o
\C C/ \C_C/ C_c/
*
H
C—C
C—C C—C
4
\cuc/

Figura 2.2 - Possivel mecanismo de crescimento de diamante CVD numa face {110} .

Fonte: Adaptada de Ashfold et al. (1994).

As ligagoes C-H sao mais fortes do que as ligagoes C-C; portanto, nenhum atomo de

carbono que se aproxime ird deslocar um atomo de hidrogénio da superficie. Entretanto,
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as ligacoes H-H no hidrogénio molecular sao ainda mais fortes que as duas outras. Assim, a
abstracao de um atomo de H ligado a superficie por um hidrogénio atomico da fase gasosa,
conduzindo a formacao de uma molécula de hidrogénio da fase gasosa, é um processo
que provoca a liberacao de energia. Dessa forma, os atomos de H também catalizam o

crescimento das ligagoes livres de superficies (BARQUETE, 2002; SPEAR; DISMUKES, 1994).

Como a concentracao de hidrogénio atomico é muito superior a de radicais contendo
carbono, o mais provavel é que estas ligacoes livres voltem a produzir uma nova termi-
nacao em hidrogénio. Ocasionalmente, as espécies que colidem contra a superficie podem
ser radicais contendo carbono, isto é CHs. Nesse caso forma-se uma nova ligacao C-C,

propiciando a possibilidade de expansao da rede de diamante.

Essa expansao da rede de carbono nao teria que ter a estrutura do diamante. Novamente, o
hidrogénio atomico atua, reagindo tanto com a grafite quanto com o diamante. Entretanto,
nas condicoes tipicas de crescimento de diamante CVD, a taxa de crescimento do diamante
é superior a taxa de erosao com o hidrogénio atomico, enquanto que para a grafite a taxa
de erosao é maior do que a de produgao (BARQUETE, 2002).

Todos os modelos refletem uma abordagem limitada do processo, entretanto sua importan-
cia reside no fato de que descrevem a possivel trajetéria do carbono até sua incorporacao
a superficie do diamante. Os processos quimicos envolvidos na deposicao de diamante
sao muito mais complexos que aqueles relativos aos processos CVD convencionais, tipi-
camente inorganicos, devido & competiciao entre a deposicio de carbono sp? e sp® e as
diversas reagoes quimicas envolvidas, que caracterizam um complexo sistema organico .
Os modelos de crescimento ja elaborados, apesar de proverem taxas de crescimento muito
proximas as obtidas em experimentos, ainda nao consideram aspectos como a competicao

entre as reagoes de deposicao e o processo de erosao da superficie (BARQUETE, 2002).

Visando previsoes apenas qualitativas, sao elaborados alguns mecanismos reduzidos
(GOODWIN, 1993; BUTLER; WOODIN, 1993), considerando um regime permanente de
formagao de ligagdes livres na superficie do diamante (radicais) através das reagoes de
abstragdo e recombinagao do hidrogénio, considerando: (1)a incorporagao de espécimes
reativos de hidrocarbonetos na superficie; (2) a abstracdo térmica e/ou o ataque dos
atomos de hidrogénio as espécies incorporadas e , finalmente (3) a incorporacao das espé-
cies abstraidas da rede cristralina do diamante. Baseado nessas consideragoes, assumindo
crescimento a partir do radical metila e adequando as previsoes do modelo de crescimento
estabelecido por Harris (HARRIS; GOODWIN, 1993), Goodwin estabeleceu uma relagao
simples para a taxa de crescimento (GOODWIN, 1993).
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2.1.3 Interacao do substrato com a fase gasosa de crescimento de diamante.

Poucos materiais sao inertes a atmosfera agressiva de gases necessarios para a sintese do
diamante a baixas pressoes. As mudancas que ocorrem na superficie do material durante
a deposicao do diamante podem influenciar significativamente a nucleacao, crescimento e
adesao do revestimento final de diamante. O hidrogénio atoémico (H°), hidrogénio mole-
cular (Hy) e carbono reagem, especialmente com materiais ceramicos, modificando certos
substratos metalicos, retardando o inicio da nucleagao, crescimento e formacgao de camada
de diamante (LUX; HAUBNER, 1994).

O hidrogénio atomico é essencial para evitar a formagao da ligagao sp? e a razao C/H e a
quantidade de hidrogénio sao parametros criticos nesse processo. Assim como na nucleacao
e crescimento do diamante a concentracao de carbono na fase gasosa deve ser mantida
relativamente baixa para evitar a formagao de grafite ou carbono amorfo (LUX; HAUBNER,
1994).

A nucleacao pode ser fortemente pertubada pela quimica do substrato durante o cresci-
mento do diamante com a existéncia de dois estagios distintos - cristais isolados e cresci-
mento da camada (BICHLER et al., 1989).

O diamante pode crescer somente apds a formagao de uma camada de diamante, tornando-
se independente do efeito do substrato. O tempo necessario para se formar um filme
continuo depende nao apenas da densidade de nucleacao, mas também da escolha dos
parametros como fluxo de gas contendo o precursor carbono, temperatura da superficie

do substrato, dentre outros.

O periodo de crescimento é caracterizado pelo aumento do tamanho de pequenos cristais
originados do ntucleo. Durante este estagio, a difusao superficial de carbono para o niicleo
ocorre em torno da superficie do substrato livre de diamante. Simultaneamente a fase
gasosa ativada continua reagindo com a superficie do substrato até que a superficie esteja
inteiramente coberta pela camada de diamante. O substrato nao é muito afetado pela fase
gasosa agressiva, mas ainda pode dissolver o diamante que cobre a superficie do substrato
(HAUBNER et al., 1994; HAUBNER; LUX, 1989).

2.1.4 Interagao na interface substrato/diamante.

As ferramentas de carbonetos de tungsténio sao de especial interesse para serem usadas
como substratos e a protecao da superficie desse material contra desgaste e contra a baixa
friccao para aplicacoes especificas de trabalho podem ser melhoradas com revestimento de

diamante (LUX; HAUBNER, 1994). O metal duro por si s6 ja tem propriedades excelentes
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para aplicacoes em ferramentas de corte e essas propriedades podem ser melhoradas com

esse revestimento.

As ligas sinterizadas consistem principalmente de WC com outros carbonetos refratarios
que sao limitados geralmente pelo cobalto com 5 a 15% em peso. O cobalto, entretanto
tem um efeito prejudicial na nucleacao e crescimento do diamante e o problema da falta
de adesdo aumenta com o aumento da concentracdo do cobalto (HAUBNER; LUX, 1989;
PARK et al., 1993). A formagao de carbono sp? devido ao contato direto com o cobalto e a
pressao de vapor relativamente elevada do cobalto sao supostamente as razoes principais
para o problema encontrado (LUX; HAUBNER, 1994).

Um pré-tratamento do metal duro para enriquecer localmente o cobalto com silicio ou
boro na superficie do substrato melhora significativamente a adesao do revestimento de
diamante (HAUBNER et al., 1994; HAUBNER; LUX, 1989). E a aplicagdo de camadas muito
finas e reativas de metais refratarios (Ti, Cr) no substrato de metal duro antes da deposigao
de diamante pode aumentar a adesao do filme de diamante. Estas camadas reagem, pelo
menos parcialmente, nos carbonetos durante a deposicao de diamante de forma a melhorar
diretamente a adesao e simultaneamente impedir as reacoes de superficies indesejaveis que

ocorreriam durante essa deposicao.

Das varias aproximacoes que sao propostas, lidar com a aplicacao de camadas inter-
medidrias, como foi propostas muitos anos atras (SANTRADE LIMITED, 1988), poderia

possivelmente possibilitar a solugao dos problemas praticos de aplicacoes industriais.
2.2 Deposicao de diamante sobre o WC-Co.

Filmes de diamante depositados pelo processo de Deposicao Quimica a partir da Fase
de vapor (CVD) vém sendo estudados por muitos grupos de pesquisa em todo mundo
para aplicagoes em revestimento de ferramentas de corte. Infelizmente filmes de diamante
aderente sao dificeis de serem crescidos em varios substratos importantes como os acos
(a=11,7x10"'K™'), carbonetos cementados (a=5,5x10"'K~!) e muitas das ligas contendo
metais de transicao. Todos esses materiais apresentam interagoes com o carbono que pro-
movem a formacao de ligacoes sp? e, além disso, possuem coeficiente de expansao térmica
muito diferente do coeficiente de expansao térmica do diamante (a=0,8x107'K™!). Esta
diferenca leva a altas tensoes durante a contracao do substrato no processo de resfriamento
a partir da temperatura de crescimento, o que pode levar ao desprendimento espontaneo
do filme de diamante. Esta situacao caracteriza uma inadequada tenacidade interfacial
(CHANDRA et al., 1996; HAWARD et al., 1994).

A deposigao direta de filmes de diamante CVD sobre os carbonetos cementados é limitada
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pelas seguintes dificuldades (BUIJNSTERS et al., 2002.): efeito catalitico na nucleacao pre-
ferencial de ligacoes sp? e alta solubilidade de 4tomos de carbono nas temperaturas tipicas

de crescimento de diamante.

As ferramentas de carbonetos de tungsténio sao produzidas por sinterizagao na fase liquida
do carboneto de tungsténio (WC) e cobalto (Co) e a presenga do cobalto na interface do
carboneto cementado, durante o processo de deposicao de diamante, leva a uma fraca
adesao da camada de diamante nesse substrato (POLINI et al., 1999). Além do mais, a
rapida difusao do espécime carbono-sp?, no processo catalisado pelos metais de transicao,
representa um obstaculo adicional na deposicao e aderéncia de uma cobertura de diamante
altamente puro (ZHU et al., 1995; CHEN; NARAYAN, 1993). Para melhorar a adesao, este
efeito é reduzido ou eliminado por um tratamento na superficie do substrato antes da
deposicao do filme de diamante (WANG et al., 2003; SUN et al., 2003).

Atualmente as ferramentas de corte sao revestidas com uma camada dura de outro ma-
terial para evitar o desgaste. No caso do carboneto de tungsténio o revestimento com
diamante pode ser eficiente no uso como ferramenta, no entanto a fase cobalto resulta em
taxas de baixa nucleacao e formacao de grafite em vez de diamante. Conseqiientemente o
cobalto é geralmente removido em regides proximas a superficie antes do processo de de-
posicao através de corrosoes quimicas. No entanto este procedimento enfraquece as regices
proximas a superficie o que leva a falhas, aumentando a fragilizacao superficial. O intuito
dos pesquisadores, para contornar esse problema, foi a desativacao do cobalto nas regioes
proximas a superficie, transformando essa regiao em fases intermetalicas quimicamente

inertes.

A Figura 2.3 mostra uma ilustracao esquematica de modificagoes da superfice do car-
boneto de tungsténio para deposi¢do de diamante. A Figura 2.3(A) mostra o método
convencional (CRAMER et al., 1999) e consiste em se fazer uma corrosao quimica na super-
ficie do carboneto de tungsténio para retirada do cobalto, em seguida é feita uma limpeza
quimica antes da deposicao de diamante dessa forma, o diamante cresce sobre os graos de

carboneto de tungsténio.

Wang e Marinkovic (WANG et al., 2003; MARINKOVIC et al., 1999) tentaram barrar a mi-
gracao do cobalto para a superficie através da retirada de parte do cobalto superficial
usando HNO3;/HCI/H,O (relagao de 1:1:1) porém o filme de diamante depositado nao
apresentou boa aderéncia no substrato de WC-Co. Em seguida eles tentaram fazer cor-
rosoes nao estequiométricas nos graos de carboneto de tungsténio para a formacao de
uma superficie rugosa usando reagente murakami (K3Fe(CN)g+NaOH+H0) - relacao em

massa de 1:1:10, no entanto os resultados nao foram satisfatérios devido a fraca adesao
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do filme de diamante (WANG et al., 2003; POLINI et al., 2002; LU et al., 2006). Nesse caso,
parte do cobalto proximo a superficie pode migrar entre os contornos de grao e o filme

pode apresentar pouca aderéncia.

Alternativas para tentar barrar a migracao de cobalto para a superficie foram estudadas
por (SCHAEFER et al., 1999; VANDIERENDONCH et al., 1995; FAN et al., 1994; SILIVA et
al., 1999; CAPPELLI et al., 1996), e consiste na deposigdo de filmes intermetalicos (W,
WC, TiC, e SiC) sobre o substrato de carboneto de tungsténio. A Figura 2.3(B) e (C)
ilustram o processo de adicao de duas camadas diferentes no carboneto de tungsténio,
sendo uma intermetdlica e uma camada boretada, ambas com adicao de diamante. Tanto
a camada intermetalica quanto a camada boretada eliminam o efeito negativo do cobalto.
No entanto, essa nova intercamada introduzida, que nao faz parte nem do substrato e nem
do diamante, pode causar tensoes tanto entre a superficie do carboneto de tungsténio e
a nova intercamada quanto entre a nova intercamada e o filme de diamante (WANG et al.,
2003).

Recente trabalho de pesquisa (WANG et al., 2006b) mostrou que uma corrosdo alcalina
usando KOH + K3Fe(CN)g+H,0 (relagao em massa de 1:1:10), seguida por corrosao acida
com HySO4+ HyO4 (relagdo em volume de 2:8) e posterior boretagao, podem efetivamente
permitir a adesao do filme de diamante no substrato de carboneto de tungsténio; essas
corrosoes superficiais podem efetivamente retirar o cobalto da camada mais externa. No
entanto ainda é possivel ocorrer a migracao de cobalto para a superficie por difusao,

principalmente quando a temperatura de deposicao é muito alta.

Nesse caso, a boretagao impede a migracao do cobalto com a formacao de uma intercamada
de boreto mais interna. Essa intercamada deve ser estavel na temperatura de deposicao
do diamante e deve ser eficaz como uma barreira de difusao para retardar a difusao do

cobalto durante a deposicao de diamante.

Essas camadas podem efetivamente bloquear a migracao de cobalto para a superficie do
substrato durante a deposi¢ao de diamante (TANG; WANG, 2000). Além disso, a camada
boretada, comparada com a intercamada, forma menos tensoes na interface entre o sub-
strato e a camada do composto boretado porque essa camada faz parte tanto do substrato

quanto da nova intercamada (WANG et al., 2003).
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2.3 Substrato de WC-Co.
2.3.1 Natureza dos carbonetos refratarios

Os maiores constituintes dos carbonetos cementados sao particulas duras e finas de car-
boneto de tungsténio, WC, e os menores constituintes sao particulas moles e ducteis de
cobalto, Co. A quantidade de cobalto esta diretamente relacionada com as propriedades do
carboneto de tungsténio, ou seja, quando a quantidade de cobalto é aumentada a dureza

do material diminui e a resisténcia a fratura aumenta.

Em algumas aplicagoes das ferramentas de carbonetos de tungsténio sao adicionadas pe-
quena quantidade de carbonetos refratarios (TiC, TaC, NbC) para melhorar a dureza
a quente e a resisténcia ao desgaste. A tabela 2.1 mostra as propriedades do carboneto
de tungsténio quando sao adicionadas pequenas quantidades de carbonetos refratarios
(UPADHYAYA, 2001; UHRENIUS et al., 1995).

Os materiais refratarios do grupo de transigao 4A - 6A apresentam varias caracteristicas

importantes para utilizacao nos carbonetos cementados, pois sua estrutura intersticial
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Tabela 2.1 - Propriedades do metal duro selecionado

Composicao % peso:

wc 94 85,3 75 78,5 60
Outros carbonetos (TiC, TaC, NbC) - 27 - 10 31
Co 6 12 25 11,5 9
Propriedades:

Densidade, gem™ 149 14,2 129 13 10,6
Dureza, HV3 1580 1290 780 1380 1560
For¢a de Curvatura, MPa 2000 2450 2900 2250 1700
Mdédulo de Elasticidade, MPa/m 630 580 470 560 520
Resisténcia a Fratura, GPa 96 12,77 14,5 109 8,1
Condutividade Térmica, Wm 1K1 80 65 50 60 25
Coeficiente de Expansao Térmica x 107K ~! 5,5 5,9 7,5 6,4 7,2

FONTE: Adaptado de (UPADHYAYA, 2001)

tem combinagoes de ligacoes metalicas, idnicas e covalentes. Eles possuem ainda ponto de
fusao mais elevado do que qualquer grupo dos materiais e apresentam boa estabilidade

térmica e elétrica.

A fim de se buscar um entendimento a cerca da importancia dos elementos de liga nesses
carbonetos sao utilizados diagramas de equilibrio de fases para se determinar as com-
posicoes que fornecam as melhores propriedades. O equilibrio de fases do sistema ternario
dos metais de transicao e o carbono sao determinados pela estrutura cristalina e pro-
priedades termodinamicas formadas pelo sistema ternario de M-C, bem como a interagao
dos metais de transicao com o carbono. O cobalto, mesmo em menor quantidade na mis-
tura, possui grande importancia na formacao das fases por ter caracteristica de agente

ligante, dessa forma ¢é importante o entendimento da natureza ligante desse material.
2.3.2 Natureza do ligante: Cobalto

Existem duas modificagoes alotropicas do cobalto sendo uma forma hexagonal, ¢, estavel
abaixo de 400°C, e outra forma ctibica de face centrada, o, estével a altas temperaturas.
A temperatura de transformacao alotrépica do cobalto depende criticamente da pureza e
da taxa de variacao da temperatura, mas para materiais altamente puros com pureza em
torno de 99,998 % e com variacoes lentas de temperatura. A transformacao alotrépica de
« para € ocorre na temperatura de 421,5°C' (BETTERIDGE, 1982).

A variacao da energia livre associada com a transformacao alotréopica é lenta, em torno
de 500 J/mol para a transformacao de ¢ para o e em torno de 360 J/mol para transfor-

macao de « para €, essa energia pode variar de acordo com a sensibilidade das condicoes
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experimentais. Em particular, o tamanho de grao pode afetar a sensibilidade das duas
formas alotrépicas, tamanho de grao fino favorece a forma cibica; conseqiientemente po
de cobalto e esponjas ou filmes finos evaporados ou fibras podem reter uma estrutura
cibica na temperatura normal (UPADHYAYA, 2001).

No p6 de cobalto existe tipicamente uma mistura de alguma quantidade de fase hexa-
gonal e fase cibica e, durante a moagem, a quantidade de forma hexagonal aumenta
em aproximadamente 100 % (UPADHYAYA, 2001). Em sinterizados contendo carboneto
de tungsténio, o cobalto apresenta a forma ctbica e nao pode ser transformado pelo re-
cozimento. A razao para esse comportamento foi atribuida a contracao mecanica, mas
provavelmente ¢ devido a estabilizacao da forma cubica pelo tungsténio e carbono dis-
solvidos (UPADHYAYA, 1982).

Gordon et al (UPADHYAYA, 1982) observaram a fase ligante do WC-Co através de es-
pectrometria quimica e confirmaram a transformacao da fase alotropica de eCo— aCo
préximo a 727°C' o que pode ser revertido através de tensoes mecanicas nessa faixa de
temperatura. Yi et al (UPADHYAYA, 1982) investigaram trés grupos de WC-Co com 8%,
15% e 20% em peso de cobalto. Durante o aquecimento, a temperatura de transformacao
do cobalto ligante com estrutura hexagonal para estrutura cubica de face centrada se
deu em 442°C, 770°C e 821°C respectivamente. Eles concluiram que a temperatura de
transformacao da fase cobalto depende principalmente da quantidade de tungsténio dis-
solvido nele, quanto maior a quantidade de tungsténio dissolvido, maior a temperatura

de transformagao.
2.3.3 Relacgoes de fase no W-C-Co.

O sistema binario do carboneto de tungsténio, WC, pertence a um sistema ternario de W-
C-Co e constitui um sistema 1til para o entendimento da transformacao de fases durante
o resfriamento desse material. Na presente secao serao descritas as transformagoes de fases

do sistema bindrio W-C, Co-C e Co-W e os diagramas de fases do sistema ternario do
W-C-Co e Co-W-B.

2.3.4 Historico

O diagrama de fases do WC-Co foi primeiramente estudado por Wyman e Kelley (UPAD-
HYAYA, 1982) e o primeiro trabalho no sistema W-Co-C foi feito por Takeda (UPADHYAYA,
1982) em que foi apresentada uma tentativa de mostrar o diagrama de fases do W-Co-C
considerando ambas as fases: estaveis e metaestaveis. O equilibrio de fases do sistema
W-Co-C também foi estudado por Rautela e Norton (UPADHYAYA, 1982) usando difracao

de raios-X, metalografia e técnicas de analise térmica. Eles propuseram a tentativa de
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estabelecer as fases estaveis e metaestaveis. Eles também propuseram a formagao de duas
fases 0 e k tendo composicao CozWgCy e Coz3W1oCy e foram discutidas as razoes que
levam a formacao dessas fases, sendo assim foi proposto um diagrama pseudo-binario
(UPADHYAYA, 1982).

O diagrama, no entanto, nao podia explicar a presenca de uma fase 1 (eta) no carboneto
de tungsténio apds um rapido resfriamento mesmo com uma quantidade de carbono ele-
vada. Este problema foi resolvido por Gruter (UPADHYAYA, 1982) em que foi proposto
que a fase n(eta) permanecia em equilibrio com o WC e liquido, com uma composigao
estequiométrica uniforme, numa faixa de temperatura de aproximadamente 1.280°C' a
1.450°C. A sinterizacao do carboneto de tungsténio ocorre geralmente nessa faixa de

temperatura em que uma larga faixa da fase n pode ser retida apds a solidificacao.

Embora exista alguma diferenca entre os varios diagramas de fase do sistema Co-WC
apresentados ao logo dos anos, algumas das similaridades mais comuns sao apresentadas

a seguir:

a) Para composigoes correspondendo a razao atomica de W/C préximo a 1, as fases
WC e 3-Co sao constantes;

b) Numa baixa concentracao de carbono surge uma fase ternaria n (eta) instavel.
Outra fase ternaria W5 C sera estavel somente quando tiver baixa quantidade de

carbono ou muito alta quantidade de cobalto, respectivamente;

¢) Com uma razao atomica de W/C abaixo de 1, o carbono primério precipitara e
permanecera em equilibrio com WC e o cobalto rico na fase 3-Co, permanecera

na liga solidificada.
d) A fase 5-WC somente existird numa faixa estreita de concentragao de carbono.
A Figura 2.4 mostra o diagrama de fases pseudo-binario de Co-WC construido por Gruter
(UPADHYAYA, 1982).
2.3.5 Sistema binario W-C

No sistema binario do W-C existem principalmente dois carbonetos constituintes: WC e o
W,C'. Estudos nesse material (KULOV; GUSEV, 2006; UPADHYAYA, 1982) mostraram que
a dependéncia da temperatura de méxima solubilidade do carbono no tungsténio pode ser
representada por uma linha e mostra que a maxima solubilidade do carbono no tungsténio

na temperatura eutética de 2.710°C' é de 0,70% atomica.
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Figura 2.4 - Diagrama de fases do sistema binario do Co-WC.

Fonte: Adaptada de Upadhyaya (1982).

Ruty et al (UPADHYAYA, 1982) fizeram uma investigagdo completa do sistema W-C e de-
terminaram a composi¢ao do carbono saturado fundido a altas temperaturas, o diagrama
de fases do sistema W-C esta em grande parte baseado nesse trabalho. Uma avaliacao ter-
modinamica mostrou que uma nova fase foi descoberta e foi considerada uma modificacao
polimérfica da fase 5-WyC'. Essa fase é instavel sobre trabalhos mecanicos e convertidos
para a fase a-WC, dessa forma, existem trés modificacoes do WyC' e foram estabelecidas

COIMo:

a) n-WsyC- uma modificagao hexagonal desordenada, estével entre a temperatura
de 2.450°C' e o ponto de fusao;

b) B-W,C' - uma modificacdo ortorrémbica modificada e ordenada com orientacao

semelhante ao tipo &-Fep N estdvel na temperatura entre 2100°C' e 2400°C;

¢) a-W,(C' - uma orientacao hexagonal ou pseudo-hexagonal com estrutura do tipo

Cs estavel entre 2.100°C-1.250°C' na temperatura eutética.

O diagrama de fases do sistema W-C e suas respectivas fases sao mostradas na figura

Figura 2.5.
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2.3.6 Sistema binario Co-C.

O cobalto liquido dissolve cerca de 3% em peso de carbono na temperatura de fusao. A
temperatura de solidificacao é reduzida pelo carbono dissolvido e a transformacao eutética
de a-Co + grafite ocorre na temperatura de 1300 °C', o cobalto, a-Co, entao retém cerca de
1% de carbono na solugao sélida. Com a diminui¢ao da temperatura, ocorre a diminuigao
da solubilidade com a formacao de duas fases. Essas novas fases, Co3C' e Co,C, ambos
com estrutura cristalina ortorrombicas, foi observada pela carbonetacao do cobalto sélido,
mas sua faixa de temperatura nao foi estabelecida (UPADHYAYA, 2001). O diagrama de

fases do Co-C é mostrado na Figura 2.6.

Dados quantitativos e termodinamicos foram compilados por Hansen et al (HANSEN, 1958)
e Wagner (WAGNER, 1972), eles estudaram a conseqiiéncia termodinamica da variagao da
temperatura de Curie (Tc) no sistema Co-C, a andlise termodinamica apresentou novos

dados experimentais da solubilidade do carbono na fase Co-C.
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Figura 2.5 - Diagrama de fases do sistema binario W-C.

Fonte: Adaptada de Upadhyaya (1982).
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Fonte: Adaptada de Upadhyaya (1982).

2.3.7 Sistema binario Co-W.

O a-Co dissolve aproximadamente 40% em peso do tungsténio formando uma solucao
sélida na temperatura eutética de 1480°C permanecendo em equilibrio com a fase inter-
metdlica WgCor. Com a diminuicdo da temperatura a solucao sélida diminui para 30%
em peso de tungsténio em 1050 °C' quando a solucao sélida entra em equilibrio formando
o composto WCos. A temperatura de transformacao ¢ — a do cobalto é aumentada com
o aumento de tungsténio na solucao sélida, mas na transformacao a temperatura é dimi-
nuida dando uma larga faixa de histerese. A Figura 2.7 mostra o diagrama de fases do
Co-W.

Os valores de solubilidade do tungsténio no cobalto foram medidos por Takayama et al
(TAKAYAMA et al., 1981). Os tinicos dados disponiveis de propriedades termodinamicas que
descrevem as fases do sistema Co-W sao os publicados por Kaufman et al (KAUFMAN,
1978), porém as fases calculadas usando os dados deles mostram algumas discrepéancias
com os determinado por Hansen et al (UPADHYAYA, 1982).
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Figura 2.7 - Diagrama de fases do sistema binario Co-W.

Fonte: Adaptada de Upadhyaya (1982).

2.3.8 Sistema Ternario de W-C-Co.

A Figura 2.8 mostra o diagrama fases do sistema ternario de W-C-Co na temperatura de
1000°C' (UPADHYAYA, 1982). Pollock et al (POLLOCK et al., 1970) avaliaram a formagao
da fase n (eta) nessa temperatura e observaram que com a diminui¢do da quantidade
de carbono, ocorre o surgimento de duas fases n de CogWgC e CoaW,C com parametro
de rede aproximadamente constante de 10,9 Ae 17,20 A. Nessa temperatura também
ocorre a metaestabilidade das fases com surgimento da fase Co3W3C e seu ocasional

desaparecimento em favor do equilibrio de duas fases Coo,W,C + W,C (UPADHYAYA,
1982).

2.3.9 Diagrama de fases do sistema Co-W-B.

A Figura 2.9 mostra a secao isotérmica do diagrama de fases do sistema ternario de Co-
W-B, na temperatura de 1000°C' . Apéds a boretacio, a composicao das fases depende dos

compostos boretados, da temperatura e do tempo de interacao entre a liga e o po.

A utilizagdo de concentragoes altas de boro, B4C, (acima de 20%) leva a formagao do
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Figura 2.8 - Diagrama de fase terndrio do W-C-Co na temperatura de 1000°C .

Fonte: Adaptada de Betteridge (1982).

composto ternario CoW,Bs que é rico em boro enquanto que concentragoes baixas de
boro leva a formacgao do composto ternario de CoWB. Altas concentragoes e pressoes
parciais de boro facilitaria a transferéncia de boro e intera¢do com a fase ligante (Co-W)
isto pode ser explicado com base no diagrama de fases do sistema ternario de Co-W-B na
Figura 2.9. No carboneto de tungsténio em que o cobalto esta entre 8-10% a solubilidade
aumenta com o aumento da temperatura. Além disso, uma interacao de boro com WC se

processa numa temperatura acima de 1100°C .
2.4 Processo de boretagao.
2.4.1 Caracteristicas gerais do boro.

O principal elemento do grupo I1I-B, boro, é um sélido que exibe propriedades semelhantes
as dos metais, mesmo nao sendo completamente metélico, o seu comportamento tem muito
pouco em comum com os dos metais tipicos. O Boro puro é uma substancia cristalina,
quebradiga, preta, extremamente dura (quase tdo dura quanto o diamante) e de ponto
de fusao extremamente elevado, proximo a 2000°C. Ele é opaco e tem boa capacidade de

reflexao como os metais geralmente o tém; também é bom condutor de corrente elétrica.
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Figura 2.9 - Diagrama de fase terndrio do Co-W-B na temperatura de 1000°C.

Fonte: Adaptada de Upadhyaya (1982).

A estrutura cristalina do boro é uma rede tridimensional continua cuja unidade cristalina
¢ um aglomerado de 12 4tomos de boro arranjados regularmente nos vértices de um icosae-
dro (poliedro de vinte faces). O dtomo de boro de cada icosaedro é ligado nao somente
aos H atomos de boro do mesmo icosaedro mas também aos atomos de boro vizinhos dos
icosaedros adjacentes. O resultado é a formagao de um reticulado extremamente complexo
de dtomos de boro. Essa ligacao muito fechada, que se estende por todo o cristal, explica

porque o boro se parece com o diamante em dureza e em ponto de fusao.

Durante o tratamento de termodifusao, ocorre a formacao de boretos; esses boretos sao
de grande interesse para a tecnologia moderna devido a sua extrema dureza, durabilidade
e resisténcia a meios dcidos. E interessante comparar a microdureza e fragilidade com os
carbonetos, nitretos e silicatos. A fragilidade na combinacdo de boreto na formacao de
metal-ceramico (para Tungsténio, Molibdénio, Téantalo, Cromo e Zirconio) decresce na
seguinte ordem: carbonetos, nitretos, boretos e silicatos. Os boretos ocupam o terceiro

lugar, sendo um pouco menos fragil do que a maioria dos carbonetos e nitretos.

A dureza desses compostos decresce na seguinte seqiiéncia: boretos, carbetos, nitretos
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e silicatos. Comparacoes de dureza de boretos e carbonetos obtidos através de difusao
superficial em substratos de Tungsténio, Molibdénio, Niébio, e Tantalo, mostram que
a dureza, da camada de difusao de boro, embora seja pequena, na maioria dos casos é
superior a dureza de camada de difusao dos carbonetos formados nos mesmos metais
(MINEKEVICH, 1961). Dessa forma os boretos sao de grande importancia, principalmente

como revestimento em ferramentas de corte, por ser extremamente duro.
2.4.2 Quimica da interface no processo de boretacao do WC-Co.

O procedimento de preparacao da superficie do substrato de carboneto de tungsténio com
cobalto é importante para deposicao de filmes de diamante aderente. E essa preparagao
é feita através de termodifusao de boro por um processo termoquimico através de uma

mistura de pds com porcentagem em massa pré-estabelecida.

Essa mistura é colocada em um cadinho de ago inoxidavel juntamente com o material a
ser boretado e aquecido a 1000°C'; geralmente as misturas de pés sao de carboneto de
silicio (SiC), carboneto de boro (B4C), fluoborato de potdssio (KBFy) e grafite (C). O
carboneto de boro é o p6 que fornecera o boro (como agente doador) que serd termod-
ifundido na superficie do substrato para formacao de uma superficie boretada. Como o
boro tem afinidade por oxigénio com formacao do 6xido de boro, é adicionada uma grande
quantidade de SiC, (como agente diluente) a fim de impedir a formagao de éxido e con-
sumo do boro ja no inicio do processo de termodifusao. Nesse caso a formagao de 6xido
de silicio é preferencial a formacao de éxido de boro. Abaixo é mostrada a reagao quimica
de formacao do oxido de silicio (JAIN; SUNDARARAJAN, 2002):

ByC + 38iC + 30, — 4B + 28i + SiO5 + 4CO (2.2)

A fim de impedir a migragao de carbono da superficie para o meio e formagao de fases
frageis, devido a deficiéncia de carbono superficial no WC, é adicionado carbono na forma
de grafite (C) para manter o equilibrio de carbono na superficie do substrato. O flu-
oborato de potédssio (KBF,) funciona como agente ativador diminuindo a temperatura
necessaria para fornecer boro no processo termodifusional. A reacao do KBF, no processo
de boretacao é mostrada a seguir (WANG et al., 2003):

KBF, S BFy+ KF (2.3)
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BF; + 2B4C + 0y S 3BFy T +7[B] + 2CO 1 (2.4)

OKF + B,C + 0y S K0 + BF, | +3[B] + CO 1 (2.5)

Tanto o BF3 quanto o KF da dissociacao do KBF,4 reagem com o B4C' fornecendo atomos
de B, além disso, como o BFy é um gés instavel ele se decompoe em atomos de B e um

composto estavel de BF3; a reagao é a seguinte:

3BF, S [B] + 2BFy 1 (2.6)

O BF; da reacao acima pode reagir, novamente, com o B,C' produzindo mais atomos de B;
a fonte de boro é completamente consumida nesse ciclo de reacao. O boro, agente doador,
reage com o Co e WC da superficie do substrato formando a fase ternaria CoW,Bs; a

reacao ¢ a seguinte:

Durante o processo de termodifusao a quantidade superficial da fase bindria de WC
diminui com surgimento da fase ternaria de CoWsBsy o que indica o efeito do processo
de boretagao. A formagao de CoB também se evidencia com a presenga de cobalto na
superficie. Normalmente, as presencas de CoB e CoW,B, sdo concomitantes no processo

de boretacao.
2.4.3 Difusao de boretos em camadas metalicas.

A boretacao é um tratamento termoquimico no qual dtomos de boro sao difundidos na
superficie do substrato a fim de se obter uma camada dura e resistente. Quando aplicado
em materiais apropriados, forma um revestimento com resisténcia comparavel aos dos
carbonetos sinterizados; esse processo é usado numa larga faixa de aplicagoes tribolégicas

em que o revestimento e controle do atrito sao importantes (CATALDO et al., 2000).

Durante a boretacao ocorre a difusao e conseqiiente absorcao de atomos de boro no reti-
culado metdlico da superficie do material com conseqiiente formacao de compostos in-
tersticiais de boro (CATALDO et al.,, 2000). A camada resultante possui fortes ligagoes

covalentes responsaveis pelo alto ponto de fusao, forca mecanica e médulo de elasticidade
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(SEN et al., 2005). Essa camada pode consistir de uma tnica fase boretada ou de multiplas
fases boretadas (CATALDO et al., 2000). A morfologia, crescimento e composicao das fases
da camada boretada podem ser influenciadas pela composicao dos elementos de liga na

superficie do substrato.

O boro tem um tamanho relativamente pequeno e isto permite a sua difusao numa va-
riedade de metais como ligas ferrosas, ligas com niquel, cobalto, metais carbonetados e
muitas ligas refratarias. O boro reage com estes metais formando boretos intermetalicos
que aumentam a dureza superficial o que evita problemas de desgastes na superficie de
ferramentas de corte (CATALDO et al., 2000).

2.4.4 Controle da profundidade do boreto.

Durante o processo de boretacao é importante o controle da profundidade da camada
boretada e essa espessura ¢ funcao do tempo de boretagao. A Figura 2.10 mostra uma

represetacao esquematica da determinacao da profundidade da camada boretada em um
aco AISI D2.

Figura 2.10 - Micrografia de uma amostra do ago AISI D2 boretada .

Fonte: Adaptada de Sen et al. (2005).

Para a espessura da camada de boretacao do aco, a constante da razao de crescimento da

camada de boro pode ser calculada para cada temperatura, usando a seguinte equacao:
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x =Dt (2.8)

Sendo t o tempo de boretacgio dado em segundos (s) e D a difusividade dada em cm?/s,
entao a taxa de crescimento da camada, que é conhecida como coeficiente de difusao e
depende do elemento difusivo (nesse caso o boro), pode ser determinada pela equagao de

Arrhenius dada por :

D = D, @/HT (2.9)

Onde D, ¢ o fator frequéncia (a constante pré-exponencial), Q (J/mol) é energia de ati-
vagao, R é a constante dos gases ! dada em .J/mol.K. Tomando o logaritmo natural da

Eq(2) deriva-se o seguinte:

InD = InDye~/ET (2.10)
D = Dy—Q/RT (2.11)
Y= Yo — MT (2.12)

Consequentemente a energia de ativacao para a difusao de boro na camada boretada do
aco AISI D2 pode ser determinada pela declividade da reta obtida pela plotagem de InD
versus 1/T usando a Eq(3). A Figura 2.11 mostra plotagem de InD versus 1/7 (SEN et al.,
2005).

Observa-se que a plotagem de InD versus o inverso da temperatura de boretacao é linear;
a energia de ativacao (D) e D, podem ser determinadas diretamente da inclina¢ao da linha
reta obtida na plotagem do grafico. O valor da energia de ativacao e o valor de D, podem
ser determinadas da razao de crescimento da camada boretada, valor de D, e substituir

na Eq(1) para se determinar a espessura da camada boretada.

'R=kN sendo k a constante de Boltzmann = 0,33x10~**cal/mol.°C e N o nimero de Avogadro =
6,023x10%* 4tomos (ou moléculas) entdo R=1,987cal /mol°C.1 cal=4,1868 Joules.
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Figura 2.11 - Taxa de crescimento versus temperatura do a¢o boretado.

Fonte: Adaptada de Sen et al. (2005).
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3 METODOLOGIA

Nesse capitulo serao apresentadas as técnicas usadas na preparacao das amostras da fer-
ramenta de carboneto de tungsténio com cobalto para posterior boretacao, bem como
os equipamentos usados nesse processo. Das varias técnicas utilizadas para preparacao
da superficie do carboneto de tungsténio sinterizado com cobalto, para deposicao de dia-
mante, a literatura mostra que a boretacao é a que tem apresentado melhores resultados.
Dessa forma serao apresentados os equipamentos e as técnicas que foram utilizadas na
preparagao dessas amostras para termodifusao. Serao apresentados também os tipos de
reatores que foram utilizados para deposicao de diamante nesse substrato e por fim serao
apresentados os métodos de caracterizagao das amostras por microscopia eletronica de

varredura (MEV), difracao de raios-X e espectroscopia de espalhamento Raman.
3.1 Materiais

Os materiais utilizados como substrato nesse trabalho foram o WC-Co e 0 WC-Co com
TiC com concentragoes de cobalto variando de 5 a 10%. Iniciamos esse trabalho usando
brocas de WC-Co com 4 mm de diametro, no entanto devido a dificuldade de se trabalhar
com amostras muito pequenas procuramos adquirir insertos de carboneto de tungsténio

com diametro maior, de varios fornecedores.

Um problema encontrado na aquisi¢cao desses materiais foi a falta de homogeneidade no
processo de compactacao dos pés de WC com Co de um fornecedor para outro. Nesses
materiais o cobalto apresentava heterogeneidade durante o processo de compactagao e
isso acabava por dificultar o controle do processo de boretacao dessas amostras. Devido a
baixa qualidade de algumas dessas amostras o cobalto, distribuido de forma heterogénea,

acabava por migrar para a superficie do substrato durante o processo de boretacao.

Como precisavamos de grande quantidade de amostras para realizar o trabalho e os fabri-
cantes forneciam um numero muito reduzido de amostras, passamos entao a comprar
brocas comerciais de WC-Co com 10 mm de diametro com revestimento de TiN na regiao
de corte. Dessa forma usavamos apenas a parte com carboneto de tungsténio sem o reves-
timento de TiN.

A Figura 3.1 mostra a broca de WC-Co, grau ISO K10, com revestimento de TiN adquirida
comercialmente. Essa broca foi cortada em fatias com aproximadamente 2 mm de espes-

sura usando uma equipamento de corte com disco de diamante, modelo 650 da fabricante
SBT (South Bay Technolog. Inc).

Obtivemos da empresa Durit-Bahia pedacos de WC-Co com TiC em quantidade suficiente
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Figura 3.1 - Broca de WC-Co, grau ISO K10, com 10 mm de didmetro cortada em fatias com 2 mm de
espessura usando equipamento de corte com disco de diamante, modelo 650 da fabricante SBT
(South By Technolog. Inc).

para realizacao do trabalho, esse material também foi cortado com disco de diamante
em pedagos retangulares com dimensoes em torno de 4x4 mm. A Figura 3.2 mostra a

microscopia eletronica de varredura da superficie desses materiais apds o polimento.

A confirmagao dos elementos que compoes esses materiais foi feita por difracao de raios-X
e a Figura 3.3 mostram os difratogramas de raios-X da broca de WC-Co e dos insertos de
WC-Co com TiC apés polimento superficial, esses difratogramas mostram que os materiais

obtidos sao realmente os indicados.
3.2 Preparagao das amostras para a termodifusao.

As amostras, apos terem sido cortadas, foram embutidas em resina de baquelite de alta
dureza e lixadas com lixas d “agua com granulometria de 400 e 600. Em seguida foram
polidas em feltro usando pastas de diamante com granulometrias de 6um, 3um e 1pum
para facilitar o processo de boretacao e a andlise de difracao de raios-X. Apos a obtengao
da superficie polida as amostras foram desembutidas e limpas com acetona num banho de
ultra-som para eliminagao de 6leos e/ou gorduras. A Figura 3.4 mostra umas das amostras

apés o procedimento de limpeza antes da boretacao.
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Figura 3.2 - (A) Micrografia da superficie polida de uma amostra da broca de WC-Co com grdos de WC
pequenos; (B) Micrografia da superficie polida de uma amostra do inserto de WC-Co com aditivo
de TiC com grdos de WC grandes e alta concentragdo de TiC.

Apoés o processo de preparacao e limpeza das amostras estas foram boretadas com mis-
turas de pds contendo carboneto de silicio (SiC), carboneto de boro (B,(C'), fluoborato
de potéssio (KBFy) e grafite (C), num cadinho de aco inoxidavel 304 de forma que a
mistura de pos cobrissem toda a amostra. O tratamento térmico foi feito numa mufla na
temperatura de 1000 °C por 5h, a Figura 3.5 mostra o cadinho de aco inoxidavel usado

no processo de boretagao.
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graos de WC grandes e alta concentragio de TiC.
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Figura 3.4 - Amostra de carboneto de tungsténio com didmetro de 10 mm e espessura de 2 mm apds polimento
e limpeza, antes da boretag3o.

A temperatura de boretacao a 1000 °C' apresenta maior eficicia no processo de termo-
difusao de boro fornecendo uma maior camada de boreto com espessura em torno de 5 a

10 pm de profundidade o que fornece maior resisténcia ao desgaste.

Ap6s o tratamento térmico foi feita difracao de raios-X na superficie do substrato boretado
para se determinar a composi¢ao da fase formada. Foi feito, também, um corte na secao

transversal da amostra e andlise por microscopia eletronica de varredura (MEV).
3.3 Pos para o processo de boretacao do substrato.

Na boretacao foram usadas misturas de pds de carboneto de silicio (SiC), carboneto de
boro (B4C'), fluoborato de potassio (K BF}) e grafite ( C). O carboneto de boro é o pé
que fornecerda o boro (como agente doador) que serd termodifundido na superficie do
substrato para formar uma superficie boretada. Como o boro tem afinidade por oxigénio
com formagao de oxido de boro foi adicionado uma grande quantidade de SiC (como
agente diluente) a fim de impedir a formagao do éxido e consumo do boro ja no inicio do

processo de termodifusao.

A fim de impedir a migracdo do carbono da superficie para o meio (mistura de pds),
e conseqiiente fragilizacao da superficie por falta de carbono, foi adicionado grafite na

mistura de pés para manter o equilibrio de carbono da superficie. O fluoborato de potéssio,
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Figura 3.5 - Cadinho de ago inoxid4vel 304 com altura de 60 mm (ou 50 mm), didmetro interno de 28 mm e
espessura de parede de 3 mm.

K BF}, foi adicionado na mistura a fim de funcionar como agente ativador fornecendo boro

ativo para termidifundir na superficie do substrato.

Esses pos foram pesados num becker usando uma balanca analitica e posteriormente
misturados num almofariz a fim de se obter uma mistura homogénea. A mistura foi feita
de forma que numa mistura com 100% em peso dos pds, enquanto a porcentagem em
peso do p6 de B4C era variada, a porcentagem em peso do K BF} e grafite permaneciam
constantes e a porcentagem em peso do SiC era o que faltava para os 100% em peso da

mistura.
3.4 Limpeza das amostras apds boretacao.

Apds o processo de termodifusao, as amostras retiradas do cadinho foram lixadas com
lixa de granulometria 2000, para retirada do excesso de pés, e em seguida foi feita uma

limpeza com acetona num banho de ultrasom.

Mesmo com a limpeza da superficie polida das amostras com acetona no ultra-som elas
ainda apresentavam resquicios de pds aderidos a superficie e isso foi evidenciado pela

coloragao escura em regioes da superficie polida. Esses residuos foram, provavelmente,
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uma das causadoras da delaminagao do filme apds a deposicao de diamante em varias

amostras.

Para contornar esse problema, apds o lixamento com a lixa 2000 e limpeza com acetona
no ultra-som, foi feito polimento superficial para limpeza da superficie do substrato em
um feltro de 1um com alcool isopropilico e posterior corrosao acida usando HySO, +
Hy05 (2:8) por um tempo de no maximo 1 minuto em um banho de ultra-som seguido

por limpeza com dgua e secagem com acetona.
3.5 Corrosao quimica no substrato antes da boretacao.

Numa determinada parte do trabalho foram feitos dois tipos de corrosoes superficiais antes
da boretacgao, sendo uma corrosao alcalina e uma corrosao acida. Na corrosao alcalina foi
usado reagente de Murakami KOH + K3[Fe(C'N)g + HO, nas proporgoes em massa de
2:3:20. Essa corrosao ataca os graos de carboneto de tungsténio, tornando-os rugosos, o
que facilita a adesao do filme de diamante. Para retirada de cobalto superficial foi feito
uma corrosao acida de HySO4 + HyO nas proporcoes volumétricas de 2:8; apds essas
corrosoes as amostras foram limpas com agua deionizada em um banho de ultra-som e
secas com acetona. Esse tipo de corrosao pode efetivamente remover parte do cobalto
superficial em taxas de corrosoes que podem variar entre 0,8-1,0 gm/min. A Figura 4.14
mostra a micrografia de uma dessas amostras apos a corrosao superficial, nessa micrografia
fica evidente a retirada do cobalto superficial identificada por buracos nos contornos dos

graos de carboneto de tungsténio.
3.6 Semeadura do substrato para deposicao de diamante.

A fim de facilitar a nucleacao de diamante, a superficie do substrato foi impregnada com p6
de diamante com tamanho de grao de 0,25um da De Beers Synthetic Diamond em liquido
dispersante de hexano em banho de ultra-som por 1h. Esse método consiste na ultra-
sonificacao de uma dispersao de p6 de diamante em um liquido dispersante, juntamente
com o substrato boretado, o que € eficaz para aumentar a taxa de nucleagao e crescimento

de diamante na superficie do substrato.

Durante a ultra-sonificagao as particulas de diamante colidem com a superficie do sub-
strato resultando em uma erosao superficial. A superficie adquire uma morfologia com
ondulagoes e cantos vivos apropriados para a nucleacao do carbono do diamante; residuos
de p6 de diamante também sao incorporados na superficie formando nicleos estaveis.
Apobs esse processo, de semeadura de diamante na superficie do substrato, a amostra foi

colocada em um reator de filamento quente para o processo de deposicao de diamante.
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3.7 Reatores de filamento quente para deposicao de diamante.

Apoés o estudo da interface através do processo de boretagao nas amostras de carboneto
de tungsténio com cobalto foi iniciada a deposicao de filmes de diamante nesse substrato.
Os filmes de diamante foram crescidos através técnica de deposicao quimica a partir da
fase vapor (Hot Filament Chemical Vapor Deposition - HFCVD) usando filamento de
tungsténio com 250pum e uma temperatura de aquecimento do filamento em torno de
2200°C.

Foram usadas misturas gasosas com 2% de CH, e 98% H, em volume com fluxo total
de 100 a 400 sccm, com uma pressao de 50 Torr no interior do reator. A Figura 3.6
mostra o reator que foi usado na deposicao de diamante; nesse reator foi usado um nico
filamento de tungsténio com 250um enrolado em forma de espiral com 4 a 6 voltas. Esse
reator permite a deposi¢ao de diamante a taxas entre 1 e 5 um/h, com a temperatura do
substrato variando entre 400 e 1050°C. Esses reatores sao desenvolvidos para obter um
bom controle do processo de deposicao o que permite um controle de sua influéncia na

interferéncia da fase gasosa com o substrato.

Ao final do experimento, o gas CH, foi desligado para cessar a deposi¢ao de diamante e
o gas Hy permaneceu ligado até o final do resfriamento. A permanéncia desse gas é para
evitar a formacao de carbono amorfo na superficie do substrato. A fim de minimizar a
formacao de estresse térmico entre o filme do diamante depositado e o substrato, a tem-
peratura foi diminuida lentamente com auxilio de um temporizador que reduzia gradativa-
mente a corrente da fonte de alimentacao elétrica do filamento, deixando amostra resfriar

por aproximadamente 2 a 3h.

A vantagem de se utilizar esse tipo de reator é a de se obter maior taxa de deposicao de-
vido a utilizagao de filamento em forma de espiral. No entanto o problema de se utilizar
esse tipo de reator se deve ao abaulamento do filamento durante o processo de carbone-
tacao. O filamento, a partir de 800°C comecava a deformar, aproximando-se do substrato,
isso ocorre porque durante a carbonetagao o carbono difunde nos contornos de grao do
filamento de tungsténio provocando a distor¢ao dos graos e consequentemente o abaula-
mento do filamento. Mesmo com a carbonetacao lenta algumas vezes esse problema é

inevitavel o que leva a perda do experimento.

Durante os experimentos nao estavamos tendo controle de temperatura do reator e porta
substrato o que nos levou a mudar para um tipo de reator no qual 6 filamentos sao esti-
cados sobre o substrato. Nesse reator, o controle de temperatura do suporte de substrato,

controle de fluxos de gases, controle da altura do substrato/filamento sao independentes o
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Figura 3.6 - Reator de filamento quente para deposicdo de diamante com um dnico filamento de tungsténio
com diametro de 250pm enrolado em forma de espiral com 4 a 6 voltas

que nos dava maior seguranca durante o processo de deposi¢cao de diamante. Além do que,
como os filamentos eram colocados esticados, nao tinhamos o problema do abaulamento
do filamento durante a carbonetacao como ocorria no reator com filamento disposto em

forma de espiral.

A partir dessa mudanca, passamos a obter bons resultados de deposi¢ao de diamante no
carboneto de tungsténio com cobalto e isso mostrou que o tipo de reator influencia no
sucesso da qualidade do filme de diamante. A Figura 3.7 mostra o reator de filamentos

esticados que foi utilizado na deposicao de diamante no carboneto de tungsténio.

Nesse reator foram feitas deposicoes de diamante no substrato de carboneto de tungsténio
em duas condicoes diferentes: na primeira condicao foi usado mistura de gases com 98%
de Hy e 2% de CH4 e na segunda condicgao foi usando uma mistura de 98% de Hy e 2%
de CH4 com adicao de CF, entre 0,55% a 2,00%. A temperatura do suporte do substrato

foi fixada em 730°C para se obter uma temperatura no substrato em torno de 830 °C.

- L3 v ) . )
A adigao de CF, a fase gasosa através da mistura de halogéneos com hidrocarbonetos
promove a formacao de carbono sélido inclusive o diamante. Assim como ocorre com

o hidrogénio atomico, os halogénios efetuam ataque quimico as fases grafiticas, prefe-
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Figura 3.7 - Reator de filamento quente para deposicdo de diamante em que foram usados 6 filamentos de
tungsténio esticados com 85 pum de didmetro.

rencialmente ao diamante. As reagoes tipicas dos hidrocarbonetos e fliior na fase gasosa
apresentam maiores taxas e menores energias de ativagao do que somente as reacgoes
entre hidrocarboneto em hidrogénio. Esse efeito provavelmente ocorre também nas reagoes
de superficie, onde o flior parece exercer papel importante, catalisando as reacoes de
abstragao de hidrogénio, tornando-as menos dependentes da temperatura (BARQUETE,
2002).

As caracterizagoes nas amostras foram feitas usando difratograma de raios-X, microscopia
eletronica de varredura e espectroscopia de espalhamento micro-Raman. O difratograma
de raios-X usado nesse trabalho foi um difratograma da Philips contendo um gerador
PW-1830 e um controlador de difratometro PW-1840, com monocromador de grafite e
radiagao CuK,. Os espectros foram coletados com um passo de 0,02° a 2 de integragao.

Os valores de 2 utilizados na varredura variaram de 10° a 90°.

As andlises de MEV nesta tese foram feitas com o microscépio da marca JEOL, modelo
JSM 5310, As imagens de MEV foram obtidas utilizando uma voltagem de aceleracao de
20 kV e distancia de trabalho de 25 mm.

A qualidade do filme depostado foi feito usando espectroscopia de espalhamento micro-
Raman sistem 2000 da Renishaw. A energia de excitacao do laser de Ar™ foi de 2,41 eV,
correspondente ao comprimento de onda de 514,5 nm. A profundidade de penetracao do

laser é da ordem de 5 um, todos esses equipamentos estavam disponiveis no LAS/INPE.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO.

Nesse capitulo serao apresentados e discutidos os resultados do desenvolvimento e apli-
cacao dos métodos de preparacao da interface sobre o substrato de carboneto de tungsténio
sinterizado com cobalto pela formagao de uma camada boretada na superficie do substrato,
através de um processo de termodifusao de boro. Essa interface é produzida para tornar

viavel a deposicao de diamante CVD sobre este importante substrato.

Esse tipo de interface é usada com o objetivo de formar uma camada intermediaria entre
o diamante e o substrato a fim de bloquear a migracao de cobalto para a superficie do
substrato e evitar o efeito catalitico da formacao de grafite. A principal vantagem esperada
desta alternativa é a aplicagao do processo diretamente sobre ferramentas e materiais
de WC-Co ja comerciais. As ferramentas de WC-Co com cobertura de diamante CVD
existentes no mercado, geralmente obtidas pela simples corrosao superficial do cobalto,

normalmente exigem composicoes com granulometrias especificas.

O WC-Co, como j4 visto, é um material que pode ter diversas composicoes e tipos dife-
rentes de preparagao. O interesse especifico deste trabalho é o desenvolvimento do processo
para ferramentas tipicas de WC-Co. Por isso, a maior parte dos resultados aqui apresen-
tados se referem a formulacao ISO K-10, com amostras obtidas a partir de brocas deste
material. Ou seja, as principais amostras aqui relatadas tem composi¢ao média de 6% de
Co e 94% de WC, com densificacao tipica de uma ferramenta deste tipo. Estas amostras
foram escolhidas para o desenvolvimento do processo no material apenas com a presenca
do WC-Co, sem qualquer outro tipo de aditivo. Atualmente, em ferramentas comerciais,
isto é tipico apenas de ferramentas rotativas; pastilhas e insertos de usinagem normal-
mente apresentam aditivos, principalmente de TiC e TaC. Apesar do foco principal ter
sido o desenvolvimento sobre o material ISO K-10, com alta densificagao, tipica de ferra-
mentas rotativas (broca), alguns experimentos foram realizados, também, sobre insertos
de ferramenta de usinagem com aditivo de TiC (que também tem alto nivel de densi-
ficagdo) e, sobre amostras ISO K-10 de nivel de densificacado menor, tipico de pecas de
WC-Co de menor custo, usadas em aplicagbes menos exigentes. Ambos os testes foram
feitos para verificar a viabilidade de extensao do processo para outros tipos de aplicacoes e,
aproveitamento do processo em ferramentas e/ou materiais ja disponiveis comercialmente.
Nos experimentos apresentados a seguir foram analisadas a estrutura cristalografica por
difragao de raios-X, a textura morfolégica por microscopia eletronica de varredura (MEV),
a aderéncia do filme no substrato por indentacao Rockewell C e a qualidade do diamante

por espectroscopia Raman.

Os resultados serao apresentados a seguir e discutidos a fim de esclarecer a influéncia dos

95



parametros do processo de termodifusao e crescimento de diamante em WC-Co. Todo

desenvolvimento do trabalho foi realizado no grupo de diamante e materiais relacionado
(DIMARE) no INPE/SJC.

4.1 Preparacgao da interface do substrato de carboneto de tungsténio.

Este trabalho foi iniciado com um estudo preliminar em insertos de carbonetos de
tungsténio obtido de diversos fornecedores, principalmente de materiais de baixo custo
obtidos no mercado, ou amostras tipicas obtidas de alguns fabricantes. A principal ca-
racteristica destas amostras era um baixo nivel de densificacao, pois nenhuma delas era
feita com o objetivo de fazer ferramentas de usinagem. A falta de homogeneidade e intensa
migragao do cobalto para a superficie no carboneto de tungsténio foi uma das grandes difi-
culdades encontradas durante a boretagao dessas amostras. Diversas desta amostras foram
testadas, variando principalmente a temperatura de boretacao entre 900°C' e 1000°C'. Em
uma dessas amostras, durante o processo de boretagao, o cobalto migrou intensamente
para a superficie do substrato. A Figura 4.1 mostra essa amostra e observa-se uma fina ca-
mada uniforme de cobalto na superficie do substrato. Tipicamente, neste tipo de amostra
o cobalto migra para a superficie mais rapido do que a difusao de boro no interior do

material, nao havendo a formagao de uma camada boretada.

Figura 4.1 - Carboneto de tungsténio com cobalto apés termodifusdo com 3 % B4C, 5% KBF,4, 5%C, 87%SiC
na temperatura de 1000° e no tempo de 5h. A camada superficial refere-se ao cobalto que migrou
para a superficie do substrato.
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Foram obtidas amostras com nivel de densificagao tipicos de ferramentas onde o sério
problema da migracao de cobalto para a superficie foi resolvido, dessa forma o trabalho

de boretacao foi prosseguido com esse material.

A fim de entender a influéncia dos pés de SiC, B4C, KBF, e C (grafite) na formagao
das fases durante o processo de boretacao foram feitos experimentos de boretacao com
variacao da mistura de pds. Iniciou-se uma séries de boretagoes em substratos de WC-
6%Co com aditivo de TiC. Estas amostras foram obtidas por doacao da empresa Villares,

de insertos de ferramenta de usinagem ja usados.

No primeiro conjunto de experimentos a porcentagem em peso do p6 de B,C foi fixada
em 3% e a porcentagem em peso do pé de K BF; foi sendo variada, mantendo-se fixa a
porcentagem em peso do carbono. A tabela 4.1 mostra esses valores com a temperatura e

tempo de boretacao.

Tabela 4.1 - Boretacdo do WC-Co com TiC com a concentracdo de B4C' fixa em 3

B,C KBF, C SiC Temperatura/tempo

3% 0% 5% 92% 1000°C'/5h
3% 1% 5% 91% 1000°C'/5h
3% 3% 5% 8% 1000°C'/5h

As Figura 4.2, Figura 4.9(A) e Figura 4.10(A) mostram os difratogramas das amostras de
WC-Co com TiC, apds essas boretagoes. Fazendo-se uma comparagao do difratograma da
Figura 3.3 (B), da amostra sem tratamento térmico, com o difratograma da Figura 4.2 em
que a amostra foi boretada com 3%B,C + 0% K BF, + 5%C + 92% SiC, foi observado
que nao ocorreu a formacao de fases na superficie do substrato e isso mostra que o uso
do agente ativador, K BF}, é importante para que ocorra a difusao de boro no interior do

substrato.

Foi feita uma nova mistura de pds, agora com a adicao de 1% de K BF}, de forma que
a nova mistura passou a ter: 3 % B4C + 1% KBF4 + 5% C + 91% SiC e boretado na
temperatura de 1000°C' no tempo de 5 horas. O difratograma da Figura 4.9 (A) mostra
que ocorreu a formacgao de novas fases sendo a fase terndaria CoW,B, em maior quantidade.
Foi observado ainda que o pico de maior intensidade é a da fase CoW,B, e que seus picos
surgem em torno do pico de cobalto entre 40-50 graus. Dessa forma a adi¢ao de pequena
quantidade de KBF, foi suficiente para ativar o processo, favorecendo a formacao de novas

fases, sendo a formagao da fase ternaria CoW,B, preferencial no processo.
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Figura 4.2 - Difratograma de raios-X da amostra de WC-Co com TiC boretada na temperatura de 1000°C' no
tempo de 5 horas com uma mistura de pés com 3%B,C + 0%KBF; + 5%C + 92% SiC.

A quantidade do agente ativador foi aumentada de 1% para 3% de KBF, a fim de se
verificar a variagdo dessas fases. A Figura 4.10 (A) mostra o difratograma de raios-X
dessa amostra boretada com uma mistura de pds com 3 % B,C + 3% KBF, + 5% C +
89% SiC, na temperatura de 1000°C no tempo de 5 horas. Foi observado um aumento na
formacao da fase ternaria CoW,Bs com um pico de maior intensidade entre 40-50 graus
e o surgimento da fase ternaria CoWB na regiao em torno de 70-80 graus. Foi observado
ainda que o TiC nao influéncia na formagao das fases durante o processo de boretagao ,
permanecendo o seu pico inalterado para as diversas boretagoes realizadas e, sem qualquer

observacao de novas fases contendo titanio.

Foi feita uma nova série de experimentos, agora diminuindo a porcentagem em peso do
B4C de 3% para 1% e fixando esse valor durante as boretagoes. A tabela 4.2 mostra as

porcentagens em peso dessa nova série de boretagoes.

A Figura 4.12 (A) mostra o difratograma da amostra boretada com uma mistura de pds
com 1%B,C + 1%KBF, + 5%C + 93% SiC na temperatura de 1000°C' no tempo de 5
horas. Com a diminuicao da concentracao de B,C de 3% para 1% nao ocorreu a formacao
significativa de novas fases e sim o surgimento de pequenos picos da fase ternaria CoWB

entre 40-50 graus. A quantidade de pdés de boro usadas na boretagao nao foi suficiente
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Tabela 4.2 - Boretacdo do WC-Co com TiC com a concentracdo de B4C fixa em 1

B,C KBF, C SiC Temperatura/tempo

1% 1% 5% 93% 1000°C /5h
1% 2% 5%  92% 100000/5h
1% 3% 5% 91% 100000/5h
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Figura 4.3 - Difratograma de raios-X da amostra de WC-Co com TiC boretada na temperatura de 1000°C no
tempo de 5 horas com uma mistura de pés com 1%B,C + 2% KBF; + 5%C + 92% SiC.

para boretacao significativa do substrato. Com o aumento da quantidade de K BF; de 1%
para 2%, Figura 4.11 (A), ocorre o surgimento dos picos de CoWB ou seja, a porcentagem
em peso de 1% B,C + 2% K BF), favorece mais a formacao da fase terndria CoWB do que a
formacao da fase ternaria CoW,B,. Com o aumento de 2% para 3% de K BF}, Figura 4.4,
foi observado o surgimento de alguns picos de baixa intensidade de CoB na regiao entre
50-80 graus e alguns picos de CoWB, no entanto a fase ternaria CoW,B, provelece no

meio. [sso mostrou que com o aumento de K BF} favoreceu a formacao dessa fase ternaria.

Fazendo-se uma analise no diagrama de fases do sistema ternario do Co-W-B, Figura 2.9,
podemos observar que a figura mostra apenas uma pequena parte do diagrama de fases e
que as transformacgoes ocorrem numa faixa extreita do diagrama, canto inferior esquerdo.

A maior regiao do diagrama é a de transformagao da fase CoW,B,, por esse motivo ocorre
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Figura 4.4 - Difratograma de raios-X da amostra de WC-Co com TiC boretada na temperatura de 1000°C' no
tempo de 5 horas com uma mistura de pdés com 1%B,C + 3% KBF,; + 5%C + 91% SiC.

uma maior tendéncia a formacao da fase CoW,B, do que de outras fases pois essa fase
é a mais estavel. A regiao de transformacao de fases do CoWB é muito pequena, dentro
do circulo de histerese, desta forma, qualquer variacao no sistema favorece a formacao da
fase CoWyBs. As regioes de CoB e CoyB sdo muito estreitas e de dificil obtencao ja que
a formacao da fase ternaria CoWB é mais estavel. No mesmo diagrama de fases pode-se
observar ainda que a formacao dessas fases ocorre numa baixa porcentagem atomica de
boro e alta porcentagem atomica de cobalto. O esquema da Figura 4.5 mostra a tendéncia
da formacao das fases ao fixar a porcentagem em peso do p6 de boro em 3% e 1% com a
variacao das porcentagens do agente ativador, K BF}. Verifica-se nesse caso que a tendéncia
a formacao da fase CoWyB, cresce a medida que a porcentagem em peso do agente ativador
vai aumentando, em outras palavras, quanto mais boro difunde para o interior do substrato
maior € a tendéncia para a formacao da fase ternaria CoW,B, e isso esta de acordo com
o diagrama de fases da Figura 2.9, em que mostra que quanto mais boro no meio, maior

a tendéncia de formacao da fase ternaria CoW,Bs.

Até entao os experimentos estavam sendo feitos com amostras de WC-Co com TiC e a
partir desse ponto passaram a ser usadas amostras obtidas da broca de carboneto de

tungsténio com ponta de TiN, Figura 3.1(grau ISO K10), para fazer os experimentos.
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Figura 4.5 - Aumento da fase CoW3By com o aumento da concentragdo do agente ativador.

Vale resaltar que devido a esse material ser muito duro as amostras eram cortadas num
equipamento de corte com disco de diamante e o tempo de corte era muito longo, chegando
a levar de 2 a 3 dias, para a obtengao de cada amostra. O uso de amostras com TiC e
o prosseguimento dos experimentos com amostas sem TiC nao influenciou os resultados.
Dessa forma pudemos continuar os experimentos com as amostras de WC-Co obtidas da

broca com ponta de TiN.

Dando continuidade, foram feitos experimentos para se avaliar a influéncia do aumento da
porcentagem em peso da grafite no processo de boretacao e formagao de fases na superficie
do substrato. A tabela 4.3 mostra a porcentagem em peso dessa mistura de pds em que

foram fixadas as porcentagens em peso do B,C' e do K BFy.

Tabela 4.3 - Boretacdo do WC-Co com a concentracdo de B,C e K BF)} fixas.

B,C KBF, C SiC Temperatura/tempo
1% 3% 10% 86% 1000°C /5h
1% 3%  20% 76% 1000°C'/5h

A Figura 4.6 mostra o difratograma de raios-X de uma amostra boretada com uma mistura
de pos contendo porcentagens em peso de 1%B,C + 3%KBF; + 10%C + 86% SiC na
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Figura 4.6 - Difratograma de raios-X da amostra de WC-Co boretada (e carbonetada) na temperatura de
1000°C' no tempo de 5 horas com uma mistura de pés contendo 1%B4C + 3%KBF; + 10%C
+ 86% SiC.

temperatura de 1000°C' no tempo de 5h. Foi observado o surgimento de uma nova fase
CogWgC na superficie do substrato apds a boretacao. Isso ocorreu devido ao aumento da
concentracao de carbono no meio reacional o que favoreceu a difusao de parte do carbono
excedente na superficie do substrato. Foi feita uma nova boretacao com o aumento da
porcentagem em peso de carbono de 10% para 20% a fim de se verificar o aumento dessa

fase.

A Figura 4.13 (A) mostra o difratograma de raiox-X dessa amostra boretada com uma
mistura de pos contendo 1%B,C + 3%KBF, + 20%C + 76% SiC. Na anélise desse
difratograma, nao foi observada variacao das fases na superficie do substrato com o au-

mento da porcentagem em peso de carbono.

Provavelmente, com o aumento da grafite ocorreu a saturagao de carbono na superficie do
substrato durante o processo de termodifusao. Foi observado que existe uma competicao
entre a formagao de fases boretadas e a formacao de fases carbonetadas na superficie do
substrato, sendo que CoW,B, é a fase que prevalece com maior pico entre 40-50 graus. A
fase CogWgC é chamada fase-n (eta) instdvel em temperaturas acima de 1100°C; acima
dessa temperatura essa fase se decompde nas fases CogW3C e fase-p1 (Coy W) (TAKESHI;
NARUKI, 2002).
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Figura 4.7 - Difratograma de raios-X da amostra de WC-Co boretada na temperatura de 1000°C' no tempo
de 5 horas com uma mistura de pds contendo 70%B,C + 155%KBF, + 15%LasOs +
13%NaCOs.

Como em todos os experimentos a fase ternaria CoW,B, era a que prevalecia, passamos
entao a formar essa fase em grande quantidade com o aumento da porcentagem em peso
de B,C.Uma outra alternativa seria usar a mistura de pds proposto Wang (WANG et
al.,, 2006a) que continha 70%B,C + 15,5%K BF, + 1,5%LasOy + 13%NayCOs3 e estava
apresentando bons resultados. Passamos entao a fazer alguns experimentos nessa linha de
trabalho. Dessa forma, foram feitas boretacoes em algumas amostras de WC-Co usando

essa mistura de pés na temperatura de 1000°C' no tempo de 5h.

A Figura 4.7 mostra o difratograma de raios-X de uma amostra de WC-Co boretada
nessas condi¢oes. Observamos que o surgimento da fase ternaria CoWyB, foi evidente na
superficie dessa amostra usando a mistura de pos indicada. No entanto a quantidade de
p6 de boro usada para boretagdo de amostras nessas condigoes é muito alta (70%B,C),
o que inviabiliza o uso dessa mistura de pds. E como a aquisicao de pé de boro é muito
dispendiosa, resolvemos abandonar essa linha de trabalho e retornar as boretagoes usando

fluoborato de potassio e carboneto de silicio.

A quantidade de B4C' foi aumentada para que fosse obtida a maxima difusao de boro no
interior do substrato usando uma mistura de pés contendo 15%B4C + 10%KBF, + 5%C +
70%SiC. A Figura 4.8 mostra o difratograma de raios-X de uma amostra boretada nessas

condicoes e na temperatura de 1000°C com o tempo de 5h. Fazendo-se uma comparacao
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Figura 4.8 - Difratograma de raios-X da amostra de WC-Co boretada na temperatura de 1000°C' no tempo
de 5 horas com uma mistura de pés contendo 15%B,C + 10%KBF, + 5%C + 70% SiC.

da Figura 4.8 com a Figura 4.7 pode-se observar que com uma quantidade menor de B,C
conseguiu-se obter os mesmos resultados de boretagao. Em algumas boretagoes conseguiu-
se obter essa fase terndria com uma quantidade de B,C menor do que 15%. No entanto
a desvantagem de usar pequena quantidade de pd se deve a dificil homogeneidade desse
pé na mistura o que leva a obtencao de amostras com fases diferentes da que se deseja
obter. Sendo assim, foi mantida a quantidade de 15% de boro para garantir o resultado

esperado.

Esta fase de experimentos, para um entendimento mais completo do processo de boretagao
e sua dependéncia com a composicao da mistura de pds de boretacao, foi de extrema
importancia por dois motivos: o primeiro é que na literatura a composicao adequada
para a boretagao nao é descrita; a segunda é que, apesar de alguns autores terem tido
sucesso em obter filmes de diamante aderentes sobre substratos de WC-Co preparados pela
boretacgao, seus estudos nao identificam quais fases sao efetivas em obter os altos niveis
de aderéncia descritos. Com a realizacao destes experimentos foi obtido real controle das
fases formadas, para um estudo mais parametrizado do processo de deposicao de filmes

de diamante aderentes.

Apoés o estudo de boretagao, passamos para a segunda fase do trabalho que foi o cresci-

mento de diamante nesses substratos boretados nas condigoes descritas no item anterior.

64



Vale ressaltar que os crescimentos de diamante foram feitos num reator de filamento de
tungsténio em forma de espiral (Figura 3.6) nas condigoes ja descritas no item de 3.7 da
parte de Metodologia. A vantagem de se utilizar esse tipo de reator é a de se obter uma
maior taxa de deposi¢ao em menor tempo devido a utilizacao de filamento em forma de
espiral. No entanto, conforme mencionado anteriormente, o problema da utilizacao desse
tipo de reator se deve ao abaulamento do filamento durante o processo de carbonetacao
do filamento de tungsténio. Sendo assim, as primeiras deposicoes de diamante feitas nesse
tipo de reator numa temperatua entre 750°C' e 800°C' e no tempo de 5h, resultaram na
delaminacao do filme. Para compreender este efeito, foi feito difratograma de raios-X nas

amostras para verificar as mudancas de fases ocorridas naquelas condicoes.

Numa explicacao geral para o que ocorreu, pode-se dizer que as amostras que foram
boretadas com pouco boro e que apresentaram pouca ou nenhuma mudanca de fases,
como as amostras da Figura 4.12 (A) e Figura 4.2 ( boretadas, respectivamente, com:
1%B,C + 1% KBF; + 5%C + 93% SiC e 3%B,C + 0%KBF, + 5%C + 92% SiC)
voltaram a condigao inicial de WC-Co com TiC. Isso significa que a quantidade de boro
foi insuficiente para formar uma camada grossa de boreto que impedisse a migracao do

cobalto para a superficie do substrato.

As Figura 4.9 (B), Figura 4.10 (B) e Figura 4.11(B) mostram os difratogramas de raios-X
das amostras boretadas apds o crescimento de diamante. Foi observado que nao ocorreu
mudanca de fases na superficie do substrato boretado apds o crescimento de diamante;
que ocorreu na temperatura entre 750-800°C. Certamente essa temperatura foi insuficiente

para fornecer aderéncia ao filme de diamante na superficie do substrato.

Fazendo um resumo geral do que ocorreu nessas amostras apds o crescimento de dia-
mante, podemos dizer que a fase binaria, CoB, é de dificil obtencao ( o que é comprovado
pela regiao limitada para formacao dessa fase no diagrama de fases ternario Co-W-B,
Figura 2.9). A fase terndria CoWB surge numa condigdo muito especifica de mistura de
p6s sendo de dificil obtengao (veja a regiao limitada pelo circulo de histerese do diagrama
de fases ternario Co-W-B, Figura 2.9), e nao fornece aderéncia ao filme de diamante. A
fase que persiste apds a boretacao e apds o crescimento de diamante é a fase ternaria
CoW;Bs e apesar de também nao dar aderéncia ao filme de diamante, forma uma camada

grossa e estavel que impede a migracao de cobalto para a superficie do substrato.

A Figura 4.13 mostra o difratograma de raios-X da amostra que foi boretada (e carbone-
tada) com 1%B,C + 3% KBF, + 10%C + 86% SiC e posterior crescimento de diamante
que delaminou. Essa amostra apresentou grande quantidade da fase ternaria CogWgC,

conhecida como fase-n (eta), sabe-se que essa fase nao dé aderéncia ao filme de diamante
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(KURLOV; REMPEL, 2007)(item 2.3.8 deste trabalho). Apds o crescimento de diamante,
o filme delaminou, no entanto manteve-se auto-sustentado. Foi observado ainda que en-
tre o substrato e o filme delaminado havia uma fina camada de grafite. Uma andlise no
diagrama de fases do sistema bindrio de W-C,(Figura 2.5), mostra que a medida que
a porcentagem em peso de carbono é aumentada, o equilibrio desloca-se no sentido de
formacao de grafite, exatamente o que ocorreu entre o substrato e o filme de diamante de-
laminado. Nessa amostra a camada, apds o crescimento de diamante, retornou a condi¢ao
inicial. Dessa forma, passamos a direcionar os trabalhos no sentido de formacao dessa fase
ternaria, CoWsBs, em grande quantidade numa regiao profunda do substrato. Para isso
foram feitas corrosoes na superficiais do substrato antes da boretacao para retirada de
parte do cobalto superficial e permitir a formacao dessa fase numa camada mais profunda

do substrato; esse assunto serd abordado no item seguinte.

Nessa etapa dos trabalhos foi feito a mudanca de reator, de um reator em que era us-
ado um unico filamento de tungsténio em forma de espiral, (Figura 3.6, item 3.7 de
Metodologa), para um reator em que 6 filamentos de tungsténio eram esticados sobre
o substrato (Figura 3.7, item 3.7 de Metodologa). Nesse tipo de reator, o controle de
temperatura do suporte de substrato, controle de fluxos de gases, controle da altura do
substrato/filamento sao independentes o que forneceu maior seguranga durante o processo

de deposi¢ao de diamante.
4.2 Corrosao no substrato de carboneto de tungsténio.

Como nao estavamos conseguindo depositar diamante no substrato de carboneto de
tungsténio, pois a fase CoW;By é preferencial no processo de boretacao mas nao fornece
aderéncia ao filme de diamante, passamos entao a fazer corrosoes na superficie do sub-
strato de carboneto de tungsténio para retirada do cobalto antes da boretacao. A vantagem
em fazer corrosoes é que os graos de carbonetos de tungsténio ficam limpos do cobalto
na superficie do substrato e isso facilita a ligagao do carbono ativo, proveniente do meio
reacional, com os graos de carboneto de tungsténio durante os crescimentos de diamante.

Foram feitos estudos com dois tipos de corrosoes: corrosao acida e corrosao alcalina.

Na corrosao acida foi usada HySO4 4+ H5O5 para retirada do cobalto e na corrosao alcalina
foi usada KOH + Kj3[Fe(CN)g] + H2O, (WANG et al.,, 2006b), para ataque dos graos de

carboneto de tungsténio.

Conforme explicado no item 3.5 do capitulo de Metodologia, a corrosao alcalina ataca os
graos de carboneto de tungsténio tornando-o rugososo, o que facilita a adesao do filme

de diamante, e a corrosao acida retira o cobalto superficial do substrato. Os tempos de
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Figura 4.9 - Difratograma de raios-X da amostra de WC-Co: (A) boretada na temperatura de 1000°C' no
tempo de 5 horas com uma mistura de pés contendo 3%B,C + 1% K BF,; + 5%C + 91% SiC
e (B) Difratograma de raios-X da amostra apds o crescimento de diamante na temperatura de
750°C.
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Figura 4.10 - Difratograma de raios-X da amostra de WC-Co: (A) boretada na temperatura de 1000°C' no
tempo de 5 horas com uma mistura de pés contendo 3%B,C + 3% K BF; + 5%C 4 89% SiC
e (B) Difratograma de raios-X da amostra apds o crescimento de diamante na temperatura de
750°C.
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Figura 4.11 - Difratograma de raios-X da amostra de WC-Co-TiC: (A) boretada na temperatura de 1000°C
no tempo de 5 horas com uma mistura de pds contendo 1%B,C + 2%KBF, + 5%C + 92%
SiC e (B) A mesma amostra apés a deposicdo de diamante na temperatura de 750°C.
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Figura 4.12 - Difratograma de raios-X da amostra de WC-Co: (A) boretada na temperatura de 1000°C' no
tempo de 5 horas com uma mistura de pés contendo 1%B,C +1%K BF, + 5%C + 93% SiC
e (B) Difratograma de raios-X da amostra apds o crescimento de diamante na temperatura de
750°C.
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Figura 4.13 - Difratograma de raios-X da amostra de WC-Co: (A) boretada na temperatura de 1000°C' no
tempo de 5 horas com uma mistura de pés contendo 1%B,C + 3% K BF, + 20%C + 76% SiC
e (B) Difratograma de raios-X da amostra apds o crescimento de diamante na temperatura de
750°C.
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corrosoes foram iniciados em 5 minutos e nas amostras seguintes o tempo foi diminuido a
fim de encontrar um tempo ideal de corrosao de forma que nao fosse retirado cobalto em

excesso para evitar a fragilizacao superficial devido a falta de cobalto.

A Figura 4.14 mostra a superficie da amostra do WC-Co corroida com HsSO4 + HyO5 no
tempo de 5 minutos. Nessa figura pode-se observar as regioes caracterizadas por buracos,
em torno dos graos de carboneto de tungsténio, em que o cobalto foi retirado. Apds a
corrosao, foi feita boretacao nessa amostra usando uma mistura de pés de 15%B,C +
10% K BFy + 5%C + 70% SiC na temperatura de 1000°C por 5h. A Figura 4.15 mostra a
seccao transvesal dessa amostra apds a boretacao, nessa figura é visivel a profundidade da
camada corroida e a camada caracterizada pela regiao fragilizada. Foi feito crescimento
de diamante nessa amostra e parte do filme delaminou e parte permaneceu aderido na
superficie do substrato. A explicacao provavel para a delaminacao do filme de diamante
se deve ao fato de que, além da temperatura de crescimento de diamante estar baixa
(750-800°C), o que nao favoreceu a adesao do filme de diamante no substrato, a diferenca
de coeficiente de expansao térmica entre o substrato e o filme de diamante, na regiao
fragilizada, tenha contribuido negativamente durante a diminui¢ao de temperatura, o
que ocasionou a delaminacao do filme de diamante. Procuramos também fazer corrosoes
acida e alcalina, na mesma amostra, pois como a corrosao alcalina corroi os graos de
WC, provavelmente haveria aderéncia entre o carbono ativo e o grao corroido de WC.
A Figura 4.16 mostra a secao transversal da amostra corroida com HySO4 + H0O5 no
tempo de 5 minutos e KOH + K3[Fe(CN)g] + H>20 no tempo de 3 minutos. Nessa figura,
assim como na anterior, é visivel as regides em que o cobalto foi retirado com as corrosoes
caracterizadas por buracos em torno dos graos de carboneto de tungsténio. Dessa forma,
tanto a corrosdo acida, como a corrosao dcida/alcalina deixam regioes fragilizadas pois
essa regiao é formada nao pelo tipo de corrosao e sim pelo tempo de corrosao feita no
substrato. Essa regiao corroida atingiu uma profundidade em torno de 7 pm e pode ser

dividida em tres regioes distintas sendo:

a) regiao superficial com espessura em torno de 3 pum, onde existem apenas graos

de carbonetos de tungsténio;

b) regido central, com espessura em torno de 4 pm, caracterizada por buracos.
Provavelmente, durante o processo de boretacao o boreto reagiu com o cobalto
inical arrastando parte do cobalto para dentro do substrato; deixando para tras

essa fragilizagao;

¢) regiao mais profunda com espessura de camada em torno de 5 um onde ocorreu

a boretagao.
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Figura 4.14 - Superficie do substrato de WC-Co corroida com corroséo cida de H2SO4 + H205 (2:8) por 5
minutos e limpeza no ultra-som antes da boreta¢3o.

Figura 4.15 - Seccdo transversal da amostra atacada com H2SO, + H2O4 (2:8) por 5 minutos e posterior
boretacio com 15%B4C + 10%K BF, + 5%C + 70% SiC na temperatura de 1000°C' por 5h.
(A)regido com WC, (B)regido fragilizada, (C) regido boretada.
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Foi feito difracao de raios-X nessa amostra apods as corrosoes e apés a boretagao, tanto apos
as corrosoes quanto apos a boretacao haviam apenas os picos do carboneto de tungsténio.
A Figura 4.17 mostra o difratograma de raios-X da amostra apds a boretacao. Como a
camada boretada se deu numa regiao muito profunda, em torno de 7 ym de profundidade,
nao foi evidenciado os picos da fase CoW,B, no difratograma e isso mostra que na super-
ficie existem apenas os graos de WC. Vale aqui ressaltar que apods a boretagao foi feita
limpeza na superficie do substrato boretado para retirada do excesso de pds e em seguida
foi feito um leve lixamento com lixa 2000 uma posterior limpeza em acetona no ultra-som
e finalmente uma limpeza acida usando o préprio acido usado antes da boretacao. Esse
cuidado foi tomado para evitar que o pé da boretacao ficasse aderido na superficie do

material e viesse a interferir a andlise de raios-X.

Em seguida foi feito crescimento de diamante na temperatura entre 750-800°C' nessa
amostra atacadas com corrosao acida e corrosao alcalina e novamente ocorreu a delami-
nacao de parte do filme de diamante e a provavel explicacao para esse insucesso se deve
ao mesmo problema da baixa temperatura e da regiao fragilizada ocorrido na amostra
preparada com corrosao acida. Dessa forma, procuramos inicialmente, diminuir o tempo
de corrosao e manter a temperatura a fim de conseguirmos diminuir ao maximo essa ca-
mada fragilizada e ao mesmo tempo nao permitir que a camada contendo a fase CoW,B,

chegasse a superficie.

Como nossa intencao era a de fazer corrosoes de forma que pudéssemos corroer o minimo
possivel, a fim de retirar apenas o cobalto superficial, resolvemos fazer corrosoes usando
apenas ataque dcido ( HoSO4 + Hy05). Dessa forma apenas uma pequena camada super-
ficial estaria sem o cobalto o que evitaria a formacao de camadas frageis. Sendo assim,
foram feitas trés corrosoes nos tempos de 1, 2 e 3 minutos no substrato de carboneto de

tungsténio antes da boretagao.

As Figura 4.18 | Figura 4.19 e Figura 4.20 mostram a seccao transversal das amostras
boretadas apds a corrosao acida nos tempos de 1, 2 e 3 minutos respectivamente. A partir
dessas figuras foi possivel observar que com o aumento do tempo de corrosao a profun-
didade da camada boretada variou de 3 a 6 um. Foi observado ainda que a interface da
amostra apds corrosao acida de 1 minuto apresentou uma regiao uniforme e sem partes
fragilizadas como vinha ocorrendo nas amostras boretadas apds corrosao por 5 minutos.
Na amostra que foi atacada por 2 minutos e posterirmente boretada, ja comegou a sur-
gir regioes fragilizadas caracterizada pela identificacao clara dos contornos de grao do

carboneto de tungsténio superficial com uma espessura de camada em torno de 4,20 pm.

A Figura 4.20 mostra que com o tempo de corrosao de 3 minutos ja comegaram a surgir
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Figura 4.16 - Secgdo transversal da amostra atacada com HzSO4 + H305 (2:8) por 5 min. e KOH +
K3[Fe(CN)g] + H20 (2:3:8) por 3 min. e posterior boretagdo com uma mistura de pés com
15%B4C + 10%K BF; + 5%C + 70% SiC na temperatura de 1000°C' no tempo de 5h.
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Figura 4.17 - Difratograma de raios-X da amostra que foi atacada com HySO4 + H5O2 por 5 min. e KOH
+ K3[Fe(CN)g + H0 por 3 min. e posterior boretada com uma mistura de pds contendo
15%B4C + 10%KBF; + 5%C + 70% SiC na temperatura de 1000°C' no tempo de 5h.
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~ 3,50 pm

~ 4,54 pm

Figura 4.18 - Microscopia eletrdnica de varredura da interface da amostra atacada com HySO4 + Hy05) por 1
minuto e boretada com 15%B4C + 10%K BF, + 5%C + 70% SiC na temperatura de 1000°C
por 5h.

Figura 4.19 - Microscopia eletrénica de varredura da interface da amostra atacada com HySO4 + H2O5) por 2
minuto e boretada com 15%B,C + 10% K BF, + 5%C + 70% SiC na temperatura de 1000°C
por 5h.
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Figura 4.20 - Microscopia eletronica de varredura da interface da amostra atacada com HySO4 + H205) por 3
minuto e boretada com 15%B,C + 10%KBF, + 5%C + 70% SiC na temperatura de 1000°C
por 5h.

regioes fragilizadas caracterizada por vazios no substrato. Foi observado também que
ocorreu um aumento na espessura da camada boretada com o aumento do tempo de
corrosao das amostras. A Figura 4.21 mostra a variagao da profundidade da camada
corroida com a profundidade da camada boretada. Podemos observar que a corrosao
nao apresenta comportamento linear com o aumento do tempo de corrosao. Isso ocorre
porque durante o tempo de corrosao, ocorre a saturacao do liquido e diminui¢ao do poder

de ataque do acido com a retirada do cobalto do substrato.

Foi feito crescimento de diamante nessas amostras na temperatura entre 750-800°C' e no-
vamente ocorreu a delaminacao do filme em todas elas, no entanto a amostra em que
foi feito corros@ao em menos tempo apresentou partes do filme de diamante aderida na
superficie do substrato de WC que nao delaminou. Fazendo uma observacao nas interface
das trés figuras, foi observado que tanto a Figura 4.19 quanto Figura 4.20 apresentam
regioes fragilizadas visiveis, enquanto a Figura 4.18 na qual a amostra foi atacada em
menor tempo, nao apresentou a regiao fragilizada. Baseado nessas observacoes e a fim de
diminuir essa regiao fragilizada, as amostras foram primeiramente boretadas e posterior-
mente corroidas com acido no ultra-som por 1 minuto, tempo suficiente para limpeza da

superficie do substrato de forma a manter os graos de WC limpos para posterior nucle-
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Figura 4.21 - Variacdo da profundidade da camada corroida com a profundidade da camada boretada versus
o tempo de corrosao.

acao e crescimento de diamante. A Figura 4.22 mostra a secao transversal dessa amostra
apos a corrosao e observa-se que nao ha mais a camada fragilizada na superficie desse
material. A partir dessa mudanca, e com o aumento da temperatura de crescimento de
diamante para 850-900°C, conseguimos crescer diamante no substrato de WC. Provavel-
mente a baixa temperatura de crescimento de diamante, entre 750-800°C, estava sendo
insuficiente para a adesao do filme de diamante no substrato de WC-Co; e com o aumento
da temperatura de crescimento de diamante e as corrosoes feitas depois da boretagao, os

resultados passaram a ser positivos.

A Figura 4.23 mostra a superficie do substrato de WC-Co apds a boretacao e corrosao
superficial usando corrosao dcida. A Figura 4.23(A) mostra a superficie do substrato de
WC-Co apés a boretacao com 15%B,C + 10% K BFy + 5%C + 70%SiC e posterior limpeza
com acetona no ultra-som. O boro, durante a boretacao, retira W da superficie dos graos
de WC para formar a fase CoW,B,, deixando essa superficie com um formato esburacado.
Apés a corrosao acida, para limpeza da superficie, esses buracos sao mais visiveis como
mostrado na Figura 4.23(B). Provavelmente esses pequenos buracos sobre os graos de
WC passaram a ser sitios de nucleagao de diamante, o que provavelmente contribuiu para

a melhor aderéncia do filme de diamante nesse material. Apds termos obtido sucesso no

78



Figura 4.22 - Secg3o transversal da amostra boretagdo com 15%B,C + 10%KBF; + 5%C + 70%SiC na
temperatura de 1000°C' por 5h e posteriormente atacada com H2SO,; + Hy0, (2:8) por 1
minutos.

crescimento de diamante no WC-Co, passamos também a tentar crescimentos de diamante

no WC-Co com TiC e o item a seguir abordara o assunto.
4.3 Corrosao no substrato de carboneto de tungsténio com TiC.

A partir do momento em que conseguimos crescer diamante no substrato de WC-Co,
passamos a usar a mesma técnica para o crescimento de diamante no substrato de WC-
Co com TiC, ou seja primeiramente o substrato foi boretado e posteriormente corroido
usando corrosao acida. O WC-Co com TiC é um material muito usado na usinagem de
pegas industriais e o estudo de uma interface nesse material, para deposicao de diamante,

é de grande importancia para a industria.

A Figura 4.24 mostra a micrografia de uma amostra de WC-Co com TiC que foi boretada
com uma mistura de pés com 15%B4C + 10%KBF; + 5%C + 70%SiC na temperatura
de 1000°C no tempo de 5 horas, limpa com acetona no ultra-som e corroida com acido
por 1 minuto. As regioes identificadas pela cor escuras sao os graos de TiC e as regioes

identificadas pela cor cinza claros sao os graos de WC que foram boretados. Apds o
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“(B)

Figura 4.23 - Superficie do substrato de WC-Co apés: (A) Boretagdo com 15%B,C + 10% K BF; + 5%C +
70%SiC e limpa no ultra-som; (B)Superficie do substrato de WC-Co apéds corrosdo acida com
Hy504 + H305 (2:8) por 1 minuto.

processo de boretagao, esse substrato passou por um processo de limpeza com acetona no
ultra-som. A Figura 4.24 (B) mostra a superficie do WC-Co com TiC em maior aumento
destacando os contornos de grao, regiao que tinha o cobalto como ligante. Esse substrato
apos a boretagao passou por corrosao acida usando HySO4 + Hs0O, por 1 min. para
retirada do excesso de pods e limpeza da superficie. Essa figura mostra que apds a corrosao
a superficie tornou-se mais limpa identificada por uma superficie mais clara. Foram feitos
crescimentos de diamante na superficie desse substrato e, assim como ocorreu no substrato
de WC-Co, ocorreu a aderéncia do filme de diamante. O item seguinte apresentard os
resultados da deposicao de diamante nesses dois substratos bem como as condicoes em
que o diamante foi crescido. Apresentara também os resultados das andlises da técnica

Raman para verificar a qualidade dos filmes depositados.
4.4 Deposicao de diamante-CVD no WC-Co.

Apéds termos conseguido o controle do processo de termodifusao e formagao das fases
formadas apds as boretagoes, passamos entao para os crescimentos de diamante sobre
esses substratos. Os crescimentos de diamante foram feitos sobre as amostras boretadas
com a mistura de pds contendo 15%B,C + 10%KBF, + 5%C + 70%SiC e boretadas
na temperatura de 1000°C' no tempo de 5 horas. Os crescimentos de diamante foram
feitos tanto nas amostras que foram primeiro corroida com corrosao acida e corrosao

acida/alcalina e em seguida boretadas, quanto nas amostras que foram boretadas e depois
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A) (B)

Figura 4.24 - Superficie do substrato de WC-Co com TiC apés: (A) Boretagdo com 15%B,C + 10%K BF, +
5%C + 70% na temperatura de 1000°C' no tempo de 5 horas e limpa no ultra-som; (B) corrosdo
acida usando H2S04 + H204 (2:8) por 1 minuto. (regido clara, refere-se ao WC; regido escura,
refere-se ao TiC.)

corroidas com corrosao acida. Em todas elas foram avaliados os tempos de corrosao com
a formacao da camada boretada em regioes abaixo da superficie do substrato, de forma
que a camada boretada nao ficasse tao profunda, a fim de evitar a formacao da camada
fragilizada e, nao tao proximo a superficie, a fim de evitar a delaminacao do filme de

diamante por falta de aderéncia.

Em varias amostras em que foi crescido diamante ocorreu a delaminacao do filme, no
entanto parte do filme permaneceu aderente no material de tal forma que pudemos embutir
a amostra e fazer os procedimentos metalograficos de preparagao das amostras para anélise
por microscopia eletronica de varredura (MEV) sem que o filme se soltasse do substrato.
As analises de MEV nessas amostras, mesmo em partes delaminadas, foi importante para
que pudessemos avaliar a superficie do substrato apds os crescimentos de diamante. E
com os resultados dessas observacoes, pudemos melhorar o processo de boretacao para

obtermos uma interface aderente nesse material.

Os resultados de crescimento de diamante, aqui apresentados, foram feitos num reator de
filamento quente com 6 filamentos esticados, Figura 3.7, e uma grande parte dos resultados
desses crescimentos de diamante foi feita na temperatura entre 750°C-800°C'. Posterior-
mente percebemos que essa temperatura era baixa para obtermos aderéncia do filme no
substrato. E a partir do momento em que aumentamos a temperatura para 850°C-900°C'

passamos a obter resultados mais satisfatérios. Nos itens seguintes serao apresentados os
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resultados dos crescimentos de diamante nesses substratos.
4.5 Deposicao de diamante CVD sobre amostras apenas boretadas.

Iniciamos os crescimentos de diamante em amostras da broca de carboneto de tungsténio
sinterizada com cobalto ,(veja Figura 3.1 ), que foram apenas boretadas com uma mistura
de pos contendo 15%B,C + 10%K BF, + 5%C + 70%SiC na temperatura de 1000°C' no
tempo de 5 horas. Apds a boretagao, a amostra foi levemente lixada com lixa de granu-
lometria de 2000 e limpa com acetona no ultra-som, segundo o procedimento descrito no
item 3.4 do capitulo de Metodologia. Foram observados que mesmo com o leve lixamento e
posterior limpeza da superficie polida, no ultra-som, a amostra apresentava uma coloragao
escura em algumas regioes da superficie polida que nao saia com os procedimentos normais
de limpeza da superficie que vinham sendo feitos normalmente. Apds a limpeza foi feito
semeadura com pds de diamante a fim de facilitar a nucleagao de diamante na superficie
do substrato conforme descrito no item 3.6 da parte de Metodologia. Apds o crescimento
de diamante, feito na temperatura de 800°C' por bh e usando Hy e C' Hy, foi observado que
em partes do filme que permaneceu aderido, o diamante nao cresceu de forma homogénea,
apresentando falhas em varias regioes. Uma andlise mais detalhada da superficie dessa
amostra, usando o MEV, é mostrada na Figura 4.25. A partir dessa figura podemos
observar que na parte do substrato que o filme de diamante permaneceu aderido, ele nao
cresceu de forma homogénea (aumento de 500x). Ampliando um pouco mais essa regiao, (
aumento de 2000x), podemos observar a superficie visivel dos graos de WC entre os graos
de diamante. Com um aumento maior, (aumento de 5000x), fica claro que as partes dos
graos de WC estao expostos ao lado dos graos de diamante. Com o aumento de 10.000x
podemos observar que os graos de WC estao soltos, sem o ligante e sem a fase boretada.
Nesse caso, a baixa taxa de crescimento e nucleagao nao foi suficiente para fechar o filme

de diamante.

Nao obtivemos sucesso em muitas das tentativas de crescimento de diamante na amostra
apenas boretada devido a esse tipo de problema, além da formacao de carbono sp? na
superficie do substrato durante os crescimentos de diamante. Praticamente em todas as
amostras em que o diamante foi crescido nessas condigoes, delaminaram. Dessa forma,
resolvemos fazer corrosoes na superficie do substrato de WC-Co usando corrosao acida
e corrosao acida/alcalina para retirada de partes do cobalto superficial e formar a fase
ternaria CoWyB, abaixo da superficie do substrato a fim de evitar problemas como o
descrito acima. Os itens a seguir apresentam os resultados dos crescimentos de diamante

nessas amostras corroidas.
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Figura 4.25 - Superficie do WC-Co apds crescimento de diamante. Parte do filme de diamante delaminou
durante o resfriamento. A barra de 70um corresponde ao aumento de 500x; 16um = 2000x;
7um = 5000x; 4um = 10.000x.
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Figura 4.26 - Interface da amostra apds corrosdo 4cida com H3S04 + H204 (2:8) por 5 minutos, boretacdo
com 15%B,C + 10%K BF,; + 5%C + 70%SiC e crescimento de diamante.

4.6 Deposicao de diamante CVD sobre amostras corroidas com H,50, +
H>0, e boretadas.

A Figura 4.26 mostra a seccao transversal da amostra que foi inicialmente corroida com
HySO, + Hy05 (2:8) no tempo de 5 minutos e em seguida boretada com 15%B,C +
10% K BF, + 5%C + 70%SiC na temperatura de 1000°C' por 5h (referente a Figura 4.15
). Fazendo uma comparagao das interfaces antes e depois do crescimento de diamante, foi
observado que mesmo apods o crescimento de diamante a camada fragilizada permaneceu
inalterada, assim como a camada boretada, e isso mostra que a fase ternaria CoWyB,
é efetiva no bloqueio da migracao do cobalto para a superficie do substrato durante o
crescimento de diamante. A provavel explicacao para a delaminacao de partes do filme,
conforme explicado no item 4.3, se deve ao fato de que essa temperatura de crescimento

de diamante foi muito baixa para fornecer adesao entre o filme e o substrato.

Dessa forma, corrosoes em tempos muito longos, acima de 5 minutos, nao sao boas para

preparagao de interfaces no WC-Co para crescimento de diamante porque retira muito
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cobalto superficial e conseqiientemente forma uma camada muito grossa da regiao de
fragilizacao. E se a corrosao for feita antes da boretacao, a tendéncia é dessa regiao
fragilizada aumentar ainda mais pois com a boretagao, o boro difunde para o interior
do substrato arrastando parte do cobalto superficial para o interior aumentando ainda

mais essa fragilizagao.

4.7 Deposicao de diamante CVD sobre amostras que foram boretadas e em

seguida corroidas com H,504 + H50s.

Nessa mesma linha de experimentos, foram feitas boretagoes em duas amostras usando
15%B,C + 10%KBF, + 5%C + 70%SiC na temperatura de 1000°C por 5h sendo uma
amostra de WC-Co e outra amostra de WC-Co com TiC e posterior corrosao acida por
1 minuto. Os crescimentos de diamante foram feitos nas condigoes descritas na tabela
4.4. A Figura 4.27 mostra a interface do WC-Co com filme aderente, nessa interface nao
aparece as regioes fragilizadas como vinha ocorrendo com os tempos longos de corrosao. A
Figura 4.28 mostra a interface da amostra de WC-Co com TiC que foi boretada e corroida

nas mesmas condicoes da amostra de WC-Co.

Tabela 4.4 - Condicbes de crescimento de diamante

Pressao do reator 50 Torr
Fluxo de CH, 2 sccm
Fluxo de H> 98 sccm
Corrente dos 6 filam. de W 14A
Corrente do porta substrato 4A
Tensao do reator 28,1V
Temp. do porta substrato 860°C
Dist. do filam. de W com 85 um ao porta substrato  7mm
Espessura das amostras 2 mm

Essas condigoes de preparacao da superficie, nas quais as amostras foram boretadas e
em seguida corroidas por tempo curto, foram as que apresentaram melhores resultados
de aderéncia do filme de diamante. Nessas amostras foram feitas andlise da qualidade
do filme de diamante pela técnica Raman e posterior medidas de dureza Rockewll C. As
medidas da qualidade do filme pela técnica Raman sao apresentadas na sequéncia, dentro

deste item, e as medidas de dureza Rockell C serao apresentadas num item posterior.

A formacao da camada boretada melhora significativamente as condigoes de crescimento
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~ 585 um

Figura 4.27 - Interface da amostra de WC-Co que foi boretada com 15%B,C + 10% K BF; + 5%C + 70%SiC
na temperatura de 1000°C' por 5h ; atacada com H,SO4 + H20, (2:8) por 1 minuto e em
seguida crescimento de diamante por 5h.

Figura 4.28 - Interface da amostra de WC-Co com TiC que foi boretada com com 15%B,C + 10%K BF, +
5%C + 70%SiC na temperatura de 1000°C por 5h ; corroida com HSO,4 + H04 (2:8) por 1
minuto e em seguida crescimento de diamante por 5h.

86



350 T T T T T | T I 1 1 1 1 1 1 1

300 -

[

h

=
I
1

200 -

Intensidade (u.a)

150 -

100 | -

50 -

0 . 1 . 1 . 1 . I . I . I . I .
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800

Deslocamento Raman (cm 1')

Figura 4.29 - Grafico do espectro Raman da amostra de WC-Co apds o crescimento diamante por 5h.

I caracteristico do diamante. As

de diamante com aparecimento do pico em 1332 cm™
Figura 4.29 e Figura 4.30 mostram, respectivamente, os graficos do espectro Raman obti-
dos das amostras com filmes de diamante sobre WC-Co e WC-Co com TiC, respectiva-
mente. Esses espectros mostram que o filme de diamante crescido sobre esses substratos
¢ de boa qualidade. Observa-se em ambos os materiais um pequeno deslocamento da
linha Raman, o que indica a existéncia de tensoes compressivas na interface. Estas tensao
surgem no resfriamento, devido a maior contragao do substrato que do filme de diamante

causada pela diferenca dos coeficientes de expansao térmica entre ambos.

4.8 Deposicao de diamante CVD sobre amostras corroidas com H;50, +
H>O5 e KOH + Kj3[Fe(CN)g] + Hy0 e boretadas.

Paralelamente as corrosoes acidas feitas na amostra anterior, foram feitas corrosoes acidas
usando HySO4 + H,05 (2:8) por 5 minutos e em seguida foram feitas corrosoes alcalina
usando KOH + K3[Fe(CN)g] + Hy0O (2:3:20) por 3 minutos numa outra amostra, (refe-

rente a Figura 4.16 ). Como a corrosao alcalina ataca os graos de carboneto de tungsténio,
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Figura 4.30 - Grafico do espectro Raman da amostra de WC-Co com aditivo de TiC apds o crescimento
diamante por 5h.

esperava-se que houvesse adesao entre os graos de WC e o filme de diamante; no entanto,
como explicado anteriormente, esta adesao nao ocorreu. Nesse caso, além do problema da
temperatura estar baixa, a camada fragilizada nesse tipo de corrosao foi maior devido a
amostra estar mais exposta ao ambiente corrosivo. Com a boretacao, o boro difunde para o
interior do substrato, arrastando parte do cobalto superficial para o interior; aumentando
ainda mais essa camada fragilizada. Comparando as Figura 4.26 e Figura 4.31 é nitida a

diferenca entre a camada fragilizada de uma para outra amostra.
4.9 Testes de aderérencia do filme de diamante nos substratos.

As medidas de aderéncia do filme de diamante nos substratos de WC-Co foram feitas
por ensaio de indentagao com maquina de dureza Rockwell C, com carga de indentagao
variavel. Nesses ensaios as cargas foram variadas e em cada amostra analisada foram
efetuadas uma série de identacgoes com cargas crescentes até determinarmos a carga critica
para ruptura do filme de diamante. Esses testes foram feitos nas amostras que foram
inicialmente boretadas com 15%B,C + 10%KBF, + 5%C + 70%SiC na temperatura de

88



Figura 4.31 - Interface da amostra apds corrosdo dcida com H2SO4 + H202 (2:8) por 5 minutos e corrosdo
alcalina com KOH + K3[Fe(CN)g] + H20 (2:3:20) por 3 minutos; boretagdo com 15%B,C
+ 10% K BF, + 5%C + 70%SiC e crescimento de diamante.

89



1000°C por 5h e corroidas com HySO4 + Hy0s (2:8) por 5 minutos, seguido do crescimento
de diamante por 5h. As Figura 4.32 , Figura 4.33 e Figura 4.34 mostram as regioes em

que foram feitas indentagoes com cargas respectivamente de 20Kgf, 60Kgf e 80Kgf.

Fazendo uma analise inicial da indentacao com carga de 20Kgf, podemos observar que com
essa carga ja ocorreu a ruptura do filme de diamante o que é facilmente identificado pelo
desprendimento do diamante nas bordas da regiao afundada pela ponta do penetrador
e confirmada na figura ao lado com maior aumento (1500x). A desvantagem ao fazer
corrosoes em tempos longos (acima de 1 minuto) é a de que essas corrosoes fragilizam a
camada superficial e nessa regiao forma-se uma camada apenas com graos de WC. Com
a aplicagao da carga no penetrador, ocorre o afundamento dessa regiao fragilizada ou a
quebra de partes desse camada. Na Figura 4.33 , em que foi aplicada uma carga de 60Kgf,
fica evidente o desprendimento de uma placa do esqueleto de WC com o afundamento
do penetrador na amostra. Foram feitas identacoes com cargas de 30, 40 e 50 Kgf e os
resultados foram semelhantes ao apresentado com o uso da carga de 60Kgf, com diferenca
de que nessa carga o levantamento das placas ficou mais evidente. Com o usa da carga
de 80Kgf, Figura 4.34 , ocorreu o desprendimento total do filme e o afundamento de toda
regiao identada. As figuras com maior aumento e inclinagao de 30° destacam as bordas da
regiao afundada. Nessas figuras fica claro que a delaminagao do filme foi devido ao tempo
de corrosao. Em seguida foram feitos testes de aderéncia do filme de diamante na amostra
de WC-Co com TiC apds boretacao com a mistura de pés com 15%B,C + 10%K BF,
+ 5%C + 70%SiC, boretado na temperatura de 1000°C' por 5h e corroidas com H;SO,
+ H20, (2:8) por 5 minutos e crescimento de diamante por 5h. Nesta amostra foram
feitas identagoes com cargas de 40, 60, 80Kgf. As Figura 4.35 e Figura 4.36 mostram as
indentacoes com cargas de 40Kgf e 60Kgf, respectivamente, e observa-se que com essas
cargas nao ocorreu a delaminacao do filme de diamante, apenas a marcagao da ponta do
penetrador nas amostras. Com o aumento de carga para 80Kgf, Figura 4.37 ja ocorreu a

delaminacao do filme de diamante.

Os testes de indentacao mostram que, apesar da grande evolugao obtida no controle da
migragao do cobalto, em nossos experimentos foi obtido apenas sucesso parcial em aumen-
tar a adesao do filme de diamante ao substrato. Nas amostras de WC, o problema critico é
a corrosao superficial, que deixa uma estrutura fragilizada, formada pelo esqueleto de WC
sinterizado. A microscopia eletronica de varredura mostra que o processo de indentagao
quebra esta estrutura fragilizada, provocando a ruptura do filme de diamante. As amostras
de WC com TiC, mostraram um comportamento melhor sob a indentagao, suportando
cargas maiores sem delaminacao. A razao mais provavel para isso seja o fato dos graos de

WC de sua estrutura serem maiores e, por isso, a corrosao tenha deixado um esqueleto de
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Figura 4.32 - Indentagdo com carga de 20Kgf na amostra boretada e atacada com corros3o acida por 5 minutos.

WC menos fragilizado. Independentemente dos resultados dos testes de indentagao terem
sido prejudicados pela fragilizacao do substrato, a adesao, propriamente dita, do diamante
ao WC ainda nao atingiu niveis satisfatérios. Nossa observacao é de que a delaminacao
do filme de diamante e da &area fragilizada do substrato ocorrem de forma relativamente
independentes. Se a adesao estivesse suficientemente alta, a parte fragilizada do susbtrato
deveria destacar-se do substrato e manter-se aderida ao diamante, o que nao ocorreu. Para
solugao destes problemas é necessario continuar os estudos de variagao dos parametros de
corrosao do substrato e de crescimento de diamante. A tendéncia é minimizar a corrosao,
para diminuir a fragilizagao superficial. Um compromisso entre o tamanho de grao do WC
e o tempo de corrosao, parece ser crucial neste desenvolvimento. Quanto aos parametros
de deposicao, o mais critico é a temperatura. Observamos que quanto maior a tempe-
ratura, mais alta a adesao do diamante ao WC. No entanto, encontramos um limiar de
temperatura a partir do qual passa a ser dificil obter diamante de boa qualidade. Por isso,
0 mais provavel seja o uso de misturas gasosas que aumentem esta adesao, com menos
dependéncia da temperatura. Uma mistura gasosa contendo C'Fy tem esta caracteristica

e devera ser fundamental para a melhoria do processo.
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Figura 4.33 - Indentagdo com carga de 60Kgf na amostra boretada e atacada com corrosdo dcida por 5 minutos.
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Inclinac¢éo de 30°

Inclinacio de 30°

Figura 4.34 - Indentacdo com carga de 80Kgf na amostra boretada e atacada com corrosdo 4cida por 5 minutos.
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Figura 4.35 - Indentacdo com carga de 40Kgf na amostra de WC-Co com TiC boretada e atacada com corrosio
acida por 5 minutos.

Figura 4.36 - Indentacdo com carga de 60Kgf na amostra de WC-Co com TiC boretada e atacada com corrosio
acida por 5 minutos.
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Figura 4.37 - Indentacdo com carga de 80Kgf na amostra de WC-Co com TiC boretada e atacada com corrosio
acida por 5 minutos.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foi estudado crescimento de diamante-CVD sobre ferramentas de WC-Co
e WC-Co com adicao de TiC através de um processo de boretacao para formacao de uma
interface boretada com o objetivo de bloquear a migracao do cobalto para a superficie do
substrato de WC-Co. Essa interface mostrou-se eficiente no bloqueio do cobalto para a
superficie do substrato de WC-Co.

No estudo de boretagoes para a formacao dessa interface surgem trés fases de boreto:
CoW;3Bs, CoWB e CoB. Essas fases sao formadas de acordo com a proporcao de pé de
boro adicionada na mistura. Quanto mais boro, maior a tendéncia de formacao da fase
ternaria CoW,Bs e quanto menos boro maior a tendéncia de formacao da fase ternaria
CoWB. A fase binaria CoB é de dificil obtencgao e surge numa condi¢ao muito especifica
de mistura de pds. A fase ternaria CoW,B,, apesar de nao dar aderéncia ao filme de

diamante é efetiva no bloqueio do cobalto para a superficie do substrato.

Encontramos que a melhor mistura de pds para a formacao dessa fase é a mistura contendo
15%B,C + 10%KBF, + 5%C + 70%SiC. Misturas com quantidade de B4C menor do
que 15% é de dificil homogeneizagao no almofariz, o que pode levar ao surgimento de
fases diferentes da que desejamos obter apds a boretacao. A termodifusao de boro na

temperatura de 1000°C' e tempo de 5h foi suficiente para formacao da fase boretada no
WC-Co.

Crescimento de diamante diretamente em amostras apenas boretadas nao apresentou bons
resultados de aderéncia do filme de diamante. Foi necessario fazer corrosoes quimicas na
superficie do WC-Co para retirada de parte do cobalto superficial. Foram feitos dois tipos
de corrosoes: corrosao acida e corrosao alcalina. Na corrosao acida foram usados HSO,
+ Hy04 (2:8), essas corrosoes retiram o cobalto superficial. Na corrosao alcalina foram
usados KOH + K3[Fe(CN)g| + H20O (2:3:8), essa corrosao ataca os graos de carboneto

de tungsténio. Ambas as corrosoes, acida e alcalina, corroem a fase CoW;,B,.

Em amostras que foram atacadas com corrosao acida e posterior corrosao alcalina nao
apresentram bons resultados durante o crescimento de diamante pois a soma do tempo
de ataque das duas corrosoes foi muito longo e as amostras ficaram muito tempo expostas
ao ambiente corrosivo o que levou a fragilizacao superficial do substrato. Com a posterior
boretacao ocorreu o aumento dessa camada fragilizada, dando um efeito negativo nos

crescimentos de diamante.

Em amostras que foram corroidas usando HySO4 + Hy05 (2:8) em tempos longos (acima

de 1 min.) e posterior boretagao, também nao apresentaram bons resultados devido ao
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aumento dessa camada fragilizada apds a boretacao. A aderéncia do filme de diamante no
substrato de WC-Co s6 passou a ocorrer apés a boretagao e posterior corrosao acida em

tempos curtos.

Nao conseguimos aderéncia do filme de diamante no substrato de WC-Co na temperatu-
ra de crescimento entre 750-800°C" devido a essa faixa de temperatura ser muito baixa
para adesao do filme de diamante no substrato de WC-Co. A temperatura ideal para o
crescimento de diamante nesse substrato esta entre 800-900°C'. Mesmo neste filmes que
ficaram aderentes ao substratos, quando submetidos a identacao com identador Rockwell
C, com carga variavel, observou-se que a fragilizagao superficial, devido a corrosao, preju-
dica os resultados. Os filmes delaminaram com cargas relativamente baixas (200N no caso
de WC e 600N no caso do WC com TiC). A causa mais provédvel destas delaminagoes foi

a ruptura do esqueledo de WC deixado pela corrosao.
5.1 Sugestoes para trabalhos futuros.

Baseada na experiéncia adquirida ao longo deste trabalho sao propostos caminhos para
obtencao de filmes de diamante aderente na superficie do WC-Co para fabricagao de

ferramentas diamantadas.

Neste trabalho, foram obtidos bons resultados a partir do momento em que foram feitas
corrosoes superficiais no substrato de carboneto de tungsténio apds as boretagoes usan-
do a mistura de pds contando 15%B,C + 10%KBF; + 5%C + 70%SiC e boretada
na temperatura de 1000°C' por 5h. As corrosoes usando H,SO, + H,0, foram as que
apresentaram melhores resultados de aderencia do diamante. Durante o estudo do tempo
de corrosao, foram obtidos bons resultados a partir do momento em que foram feitas

corrosoes superficiais em tempos curtos, menores do que 1 minuto, apds a boretagoa.

A aderencia do diamante no WC-Co em tempos curtos deve ser melhor avaliada. Também
deve ser feita corrosao alcalina na mesma condicao descrita acima. A temperatura de
crescimento de diamante deve ser mantida entre 800-900°C. Deve ser feito um estudo
da adicao de C'F}; durante o crescimento de diamante em amostras boretadas e atacadas
com corrosao alcalina na faixa de temperatura de crescimento de diamante entre 850-
900°C'. Apds o crescimento de diamante é necessario diminuir a temperatura lentamente
para evitar delaminacao do filme de diamante, principalmente no inicio do processo de

resfriamante, no entanto a velocidade de resfriamanto deve ser melhor avaliada.
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