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RESUMO

As atividades realizadas nesta dissertagao tiveram como objetivo a analise
da interface e aderéncia do processo de brasagem entre o diamante CVD e o
Kovar (Fe-Ni-Co). A motivagao para este trabalho é a sele¢cdo adequada de
uma liga de brasagem para uso em janelas de diamante nano e
microcristalinas para aplicagdes nas linhas de luz do Laboratério Nacional de
Luz Sincrotron — LNLS. Neste periodo foram crescidos filmes de diamante
sobre substrato de silicio no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais —
INPE e também se utilizou a estrutura do LNLS para a realizagdo das
brasagens em um forno de alto-vacuo, assim como para os testes de flexao
de quatro pontos, utilizando uma maquina de testes mecanicos da mesma
instituigao.






INTERFACE AND ADHERENCE CHARACTERIZATION OF A BRAZING
PROCESS BETWEEN CVD DIAMOND AND KOVAR, USING ALLOYS
WITH TITANIUM AS REACTIVE ELEMENT

ABSTRACT

Activities undertaken in this thesis were aimed to analyze the interface and
adherence of a brazing process between CVD diamond and Kovar (Fe-Ni-
Co), using alloys with titanium as reactive element. The motivation for this
work is the selection of a braze alloy for use in micro and nanocrystalline
diamond windows that are used in aplications of the National Synchrotron
Light Laboratory - LNLS. In this period, diamond films were grown on a silicon
substrate at the National Institute for Space Research - INPE and also the
structure of the LNLS was used for the realization of brazing in a high vacuum
furnace, as well as for testing four-point bending, using a mechanical testing
machine of the same institution.
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1 INTRODUGAO

A deposicdo quimica a partir da fase vapor de filmes finos de diamante,
conhecida como CVD (do inglés, Chemical Vapor Deposition) € hoje uma
tecnologia madura e bem desenvolvida. Nas ultimas décadas, os principais
estudos basicos sobre o processo de crescimento e desenvolvimento das
principais técnicas para se alcangar este objetivo levaram a um entendimento
bastante amplo dos parametros de deposi¢cao, com excelente controle sobre
a qualidade dos filmes policristalinos obtidos (Fig.1.1). Com isto, o
desenvolvimento de um grande numero de aplicagbes tornou-se possivel;
filmes finos e auto-sustentados podem ser depositados sobre diversos
materiais, para o revestimento de ferramentas!'?, eletrodos para

eletroquimica !, janelas opticas ), etc.

Fig. 1.1- Filme de diamante obtido pelo método CVD
Fonte: May (1995) !

Uma aplicagdo muito interessante para os filmes de diamante CVD ¢é o seu
uso como matéria-prima para fabricagdo de janelas 6pticas para raios-X, em

substituicdo ao berilio (Be), muito utilizadas em fontes de luz sincrotron. Além



do diamante nao apresentar problemas de toxicidade, apresentar valores
excepcionais de dureza, alta condutividade térmica e inércia quimica, e €
transparente no comprimento de onda de raios-X, o que faz dele um material

de extremo interesse para a aplicagao proposta.

Com isso em mente, foi iniciado o projeto Pré-Engenharia 074/2008. Tal
projeto envolve a parceria entre o Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais
(INPE) e o Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), para o
desenvolvimento de aplicagdes do diamante CVD a serem utilizadas na fonte
brasileira de luz sincrotron. Umas destas aplicagbes € justamente o
desenvolvimento de janelas de diamante CVD nano e microcristalinas, para
serem utilizadas na nova fonte de Luz Sincrotron, a Sirius, prevista para

iniciar as operagdes em 2016.

Estas janelas sao feitas a partir do processo de crescimento de filmes de
diamante realizados em um reator do tipo HFCVD (do inglés, Hot Filament
Chemical Vapor Deposition), utilizando silicio (Si) como substrato. Esta janela
€ composta por uma regido de fiime de diamante CVD auto sustentado,
representando a janela em si, € uma “moldura” de filme fino de diamante

CVD sobre Si, tal como ilustrado pela Fig. 1.2.

Fig. 1.2- Janela éptica de diamante CVD



Esta moldura € de extrema importancia, pois além de ser uma protec¢ao para
o Si, garante a fixagao da janela a uma flange especifica para operagcdes em
vacuo. Esta juncdo pode ser feita através da técnica de brasagem, muito
utilizada para a jungdo de materiais dissimilares. A brasagem também
possibilita que haja completa vedacao entre as pecas unidas, garantindo que
o ambiente de trabalho do feixe de luz sincrotron esteja completamente

isolado do ambiente externo.

Portanto, sendo a brasagem um processo de extrema importancia para este
trabalho, o foco do mesmo foi um estudo de brasagem entre esta moldura
de diamante CVD e o material da flange, possivelmente confeccionada em
Kovar, uma liga de ferro, niquel e cobalto (Fe-Ni-Co), utilizando ligas

metalicas de adigdo conhecidas como “ligas reativas”.

Este estudo foi dividido em duas partes: o estudo da interface de brasagem
entre os materiais citados e também, através da realizacdo de testes
mecanicos, para verificagdo da aderéncia destas brasagens. Para tanto,
foram utilizadas as instalagbes da divisdo de materiais (MAT) do LNLS ,
enquanto os crescimentos dos filmes de diamante CVD necessarios foram

realizados no Laboratério Associado de Sensores e Materiais (LAS) do INPE.

Para melhor explicacdo de cada etapa, este trabalho esta dividido em

capitulos, descritos de maneira sucinta abaixo:

No Capitulo 02 é apresentada a revisdo bibliografica sobre o diamante. E
composta pela descoberta do diamante, bem como suas propriedades e
estrutura cristalina. E apresentado, também, o histérico da sintese do
diamante CVD e suas aplicagcdes nas mais diversas areas, passando pela
explicacao de como ocorre a formacgao do filme e as técnicas CVD utilizadas.
Por fim, é citado o uso do filme policristalino de diamante CVD como matéria-
prima para confeccdo de janelas Opticas utilizadas em fontes de luz

sincrotron, em substituicdo as janelas de Be.



E também feita uma revisdo sobre o processo de brasagem, onde se da a
definicdo do processo, bem como dos fendmenos principais que a compdem,
molhabilidade e capilaridade. Sao citadas, também, as técnicas de brasagem
e fatores fundamentais para o processo, como a definicdo de liga de adi¢ao e
o que influencia na sua escolha, a importancia da limpeza das superficies em
contato e, uso de fluxos ou atmosferas controladas para se evitar oxidacao.
Para fechar o capitulo, explica-se a brasagem de diamante, suas aplicagdes

e ligas de adigao mais utilizadas para este fim.

No Capitulo 03 sdo apresentadas as metodologias experimentais e o0s
materiais empregados para a realizacdo deste trabalho, bem como as
técnicas de caracterizagdo utilizadas. Todos os filmes de diamante CVD
necessarios foram crescidos em um reator HFCVD no LAS/INPE. Ja todas as

brasagens foram efetuadas em forno de alto-vacuo na divisdo MAT/LNLS.

Para analise da interface de brasagem, as amostras consistiram de diamante
CVD sobre Si, liga de adicdo e Kovar. Estas amostras foram brasadas,
cortadas e polidas, prontas para serem caracterizadas, onde se utilizou a
tecnologia da microscopia eletrénica de varredura (MEV). Também séao
discutidas as técnicas de elétrons secundarios (ES), elétrons retroespalhados
(ERE) e espectroscopia por energia dispersiva de raios-X (EDS), sendo

esta subdividida em linescan e mapeamento de elementos (elemental
mapping).

Ja para a analise da aderéncia entre o diamante CVD e Kovar, foi necessaria
a confeccdo de corpos de prova seguindo as normas C1161-02c, da
American Society For Testing And Materials (ASTM). Estes corpos de prova
foram submetidos a testes de flexdo de quatro pontos, utilizando uma

maquina de tracao pertencente ao MAT/LNLS.

O Capitulo 04 apresenta as discussdes dos resultados obtidos. Séao

apresentadas as imagens de MEV das interfaces de brasagem utilizando



Ticusil e Cusin-1-ABA caracterizadas por diversas técnicas, bem como os
valores de aderéncia resultantes dos testes de flexdo de quatro pontos.
Demonstra-se também que a rugosidade do fiime de diamante CVD é um
fator de extrema importancia quando se deseja realizar a brasagem do

mesmo.

O Capitulo 05 é referente a conclusao e trabalhos futuros.






2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 O carbono e o diamante

O nome carbono foi dado por Lavoisier em 1797, e é derivado do latim
“carbo”, que significa carvdo . No mundo atual o carbono é, claro, muito
mais que apenas isso. Do carbono se originam as fibras mais resistentes, um
dos melhores lubrificantes, o material mais duro existente, um produto
essencialmente ndo-cristalino (carbono vitreo), entre outros. Nota-se entéo
que o carbono € um elemento que se destaca justamente pela possibilidade
de assumir varias formas, sendo estas conhecidas como alotrépicas. Ou
seja, sao materiais compostos unicamente por carbono, porém possuem
estruturas fisicas e propriedades distintas . Como exemplo, podemos citar a

grafite (Fig. 2.1a), fulerenos (Fig. 2.1b), grafeno e o diamante .

(a)
Fig. 2.1- (a) Estrutura da grafite; (b) Estrutura de um fulereno (“buckybola”)
Fonte:Nano Enhanced Wholesale Technology (2008) ¥

Dentre os materiais citados, o diamante sempre despertou o interesse da

humanidade pela sua beleza, raridade e extrema dureza. A origem da palavra



vém do grego: “adamas” significa invencivel e “diaphanes” significa

transparente.

O diamante puro, solido com densidade de 3,515 g/cm?®, € composto apenas
por atomos de carbono, que estdo arranjados em uma estrutura cristalina na
qual cada atomo possui 4 “vizinhos” em um arranjo tetraédrico, associado
com ligagdes do tipo sp®. Essa estrutura € ilustrada pela Fig. 2.2. A distancia
ao atomo vizinho mais proximo é 1.54A e a dimensdo da célula unitaria é
3,567A a 298K. Ha 8 atomos por célula unitaria ©.

Fig. 2.2- A estrutura tetraédrica do diamante
Fonte: adaptado de Sque (2012) 1%

2.2 Tipos de diamante

Diamantes podem ser classificados pela presenca de impurezas ou fases
secundarias. Os cristais naturais pertencem ao tipo 1a, caracterizados pela
presenca de 0,1% de atomos de nitrogénio na forma de pequenos

agregados!'.



Ja a maioria dos diamantes sintéticos sao do tipo 1b e contém nitrogénio em

dispersao "

Cristais de diamante do tipo 2a sdo praticamente livres de impureza e
apresentam melhores propriedades térmicas e Opticas, enquanto os cristais

do tipo 2b exibem propriedades semicondutoras "',

2.3 Propriedades e aplicagées do diamante

O diamante € um material de interesse para varias aplicacdes, pois reune
uma gama de propriedades superiores a qualquer outro material conhecido.
E o material mais duro conhecido e também o que apresenta o maior médulo
elastico, bem como a menor compressibilidade. Sua condutividade térmica
excede a de qualquer outro material na faixa entre 90 e 1200K, sendo 5
vezes maior que a do cobre. Possui também o menor calor especifico dentre

qualquer sdlido na faixa de temperatura entre 0 e 800K .

O diamante € quimicamente inerte, exceto em duas situagdes: € suscetivel a
oxidacao em altas temperaturas, e pode sofrer ataque quimico por parte de

certos metais a temperaturas elevadas .

Em relagdo as propriedades 6pticas, possui a maior banda de transmissao
Optica em relagdo a qualquer material. Por toda a extensdo do espectro
visivel, o diamante nao apresenta absorcio Optica e € transparente. Possui
também um alto indice de refracdo para um material transparente e um

grande coeficiente de reflexéo ¥

Suas propriedades elétricas também sao invejaveis: possui a mais alta
resistividade elétrica dentre todos os materiais e € o Unico material

semicondutor (se dopado) com uma alta resisténcia dielétrica "'

A extrema dureza, alta condutividade térmica, excelente transparéncia ao

infravermelho (IV), otimas propriedades semicondutoras, dentre outras



citadas, fazem do diamante um material muito valioso do ponto de vista
tecnolégico e cientifico, com aplicagbes em areas da eletrénica,

optoeletronica, mecanica, éptica, dentre outras "%,

Alguns exemplos de aplicagdes onde o diamante € extremamente cobigado
sdo: uso em ferramentas de corte, recobrimento de superficies, termistores,
detectores para ultravioleta (UV), eletrodos para eletroquimica, dispositivos
para dissipar calor, sensores de pressdo, lasers, detectores de particulas
nucleares, emissores de fotons, dispositivos acusticos, janelas 6pticas como

filtros de absorgao de foétons de baixa energia, entre outras .

Entretanto, o diamante natural é raro e de alto custo, sendo sua escassez e
preco elevado os principais motivos para os pesquisadores estudarem as

possibilidades de sua producao artificial desde sua descoberta.

2.4 A sintese do diamante

Avangos na ciéncia e tecnologia envolvendo o diamante representam um
grande progresso na pesquisa e desenvolvimento dos mais diversos
materiais, pois muitas de suas propriedades sao apreciadas a centenas de
anos. Nem a sintese de diamante € particularmente nova: métodos
confiaveis para a formacédo de diamante a partir de compostos que possuem
carbono em sua composi¢cao sao conhecidos desde a metade do século XX.
O que é extraordinario atualmente € a sintese do diamante ser realizada em
dimensdes nunca antes imaginada, com a deposi¢gdo do mesmo podendo
chegar a dezenas de cm?, sobre uma grande variedade de substratos. Isto s6
€ possivel devido ao avanco do conhecimento cientifico de como ocorre a
formagao de diamante e pelo desenvolvimento dos sistemas de deposicao

quimica a vapor (CVD) ¥,

Dois fatos fundamentais tiveram que ser entendidos antes de se obter a

sintese do diamante: o primeiro era provar que 0 mesmo era composto
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inteiramente por carbono; o segundo era determinar que o diamante era
mais denso que as formas mais comuns nas quais se encontra o carbono.
Estes dois fatos empiricos levaram a inumeras tentativas de converter formas

menos densas de carbono em diamante por compressao a altas pressoes.

O primeiro estudo cientifico sobre o diamante parece ter sido realizado por
dois cientistas italianos, Averani e Targioni na Accademio del Cimento, em
Florenca. Eles estudaram a combustdo de diamante em 1694, mas nao
conseguiram identificar os gases resultantes do processo. Em 1772,
Lavoisier mostrou que os produtos da combustdo obtidos a partir do
diamante e do carvao eram similares. Em 1797, Tennant realizou novos
experimentos de combustdo e concluiu que o diamante “consiste
inteiramente de carvao, diferindo do estado usual na qual essa substancia se

encontra apenas pela forma na qual cristaliza” ©.

A Fig. 2.3 ilustra um diagrama de fases simplificado do carbono. Nele se
observa que o diamante é o estado de menor energia, e portanto, a forma
estavel do carbono a altas pressbes e temperaturas. A grafite é a forma

estavel do carbono sob condi¢gdes normais de temperatura e pressao.

Fig. 2.3- Diagrama de fases do elemento carbono
Fonte: adaptado de Asmussen e Reinhardt (1995) ["*!
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Portanto um método de sintetizar diamante seria submeter a grafite a
condi¢cdes de aproximadamente 55000 atmosferas e temperaturas na faixa
de 2000°C. A primeira sintese de diamante utilizando altas temperaturas e
altas pressoes foi feita por Liljeblad e Lundblad na empresa sueca Alemanna
Svenska Elektrisia Aktiebolaget (ASEA)®. Eles inexplicavelmente nao
anunciaram seu sucesso € O primeiro grupo a anunciar oficialmente a
sintese de diamante sob essas condigbes foi a General Electric, em 1955 "4,
Eles alcangaram este objetivo gracas ao desenvolvimento da chamada
Camara Belt, montada em uma grande prensa hidraulica, capaz de produzir
aproximadamente 6,9 GPa de pressao e 3500°C. Desde entdo, uma
variedade de técnicas para a obtencido de diamante sob tais condi¢coes foram
desenvolvidas, e sdo conhecidas como sintese sob alta temperatura e alta
pressao (HTHP, do inglés High Temperature High Pressure). Tais técnicas se
provaram comercialmente vidveis para producdo de pdés e graos de
diamante, porém se mostraram ineficientes para a deposicdo de diamante

diretamente sobre substratos ou deposi¢do em grandes areas .

Sob condi¢cbes normais de temperatura e pressdao, mesmo o diamante nao
sendo o estado de minima energia do carbono, também nao é sua forma
mais instavel. Em outras palavras, uma vez que os atomos de carbono estéo
arranjados na estrutura cristalina do diamante, o solido ndo se converte
espontaneamente em grafite. Tais estados que podem ser estaveis, mesmo a

energia ndo sendo minima, sdo conhecidos como estados metaestaveis .

A sintese do diamante a baixas pressoes, onde o diamante € metaestavel em
relagdo a grafite, recebeu séria atengdo, mesmo apds a linha de equilibrio

diamante-grafite, ilustrada pela Fig. 2.4, ter sido estabelecida.
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Fig. 2.4- Diagrama de equilibrio grafite/diamante
Fonte: adaptado de Asmussen e Reinhardt (2002) 1"

A regido de metaestabilidade do diamante é mais facilmente visualizada pela
extensdo da curva do ponto de fus&o, na Fig. 2.4, do diamante na regido
onde a grafite € a fase estavel e o diamante néo ira se transformar em
carbono liquido. Em principio, diamante pode ser sintetizado em qualquer
regido de metaestabilidade se a formacéo de grafite puder ser suprimida. E
dentro das baixas temperaturas e pressdes associadas com esta
metaestabilidade que o método de sintese por CVD ofereceu a capacidade
da deposicao direta de diamante sobre uma variedade de substratos e abriu

a possibilidade de novas aplicagdes para o mesmo .

William G. Eversole, da Union Carbide Corporation, nos EUA, apresentou o
primeiro estudo documentado do crescimento de diamante a baixas
pressdes, propondo o crescimento de diamante a baixas pressdées numa
série de memorandos corporativos datados de Setembro e Outubro de 1949.
Nestes, ele sugeriu o uso do mondxido de carbono como gas precursor para
obter a sintese .,
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Em 1982, Matsumoto!'® apresentou a descoberta no processo de
crescimento de fiimes CVD, a sintese de diamante a taxa de alguns
micrdmetros por hora, usando a técnica de filamento quente, que sera
posteriormente explicada, com misturas de pequenas porcentagens de
metano (CH4) em hidrogénio molecular (H;), técnica que ficou conhecida no

meio cientifico como HFCVD.

Embora a técnica CVD tenha tido seu inicio na época da HTHP, é uma
tecnologia que levou muito mais tempo de desenvolvimento, devido a seus
processos fisicos ndo serem completamente entendidos, mostrando grande
desenvolvimento devido a intensa pesquisa basica desde meados da década
de 80, sendo hoje uma tecnologia amadurecida '". Atualmente este método
€ uma técnica muito difundida por ser econémica, permitir o crescimento de
filmes em substratos de varios tamanhos e formatos, utilizando reatores de

construgdo e manuseio simplificados ['?.

No Brasil, o primeiro diamante produzido artificialmente foi em 1987, na
Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Em 1991, o grupo DIMARE
iniciava suas atividades, afim de desenvolver fiimes de diamante CVD para

utilizagdo em satélites do INPE.

2.4.1 Métodos para deposicao de filme de diamante sob condicoes

metaestaveis

As condicbes apropriadas para se atingir a sintese do diamante a baixa
pressao pode ser obtida por varios métodos. Geralmente, como ilustrado na
Fig. 2.5, estes métodos possuem caracteristicas em comum, incluindo dois
gases precursores, um meio de fornecer a energia necessaria para a
dissociagdo dos gases nos radicais necessarios para O processo, € 0

substrato no qual ocorre a deposigéo.
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Fig. 2.5- Figura simplificada dos componentes importantes para a sintese
Fonte: adaptado de Asmussen e Reinhardt (2002) '8

2.4.2 Deposig¢ao quimica a vapor por plasma de micro-ondas

E utilizado um plasma nao-isotérmico formado no interior da cavidade
ressonante de micro-ondas, ilustrado pela Fig. 2.6. O H; é dissociado através

da transferéncia de energia dos elétrons na bola de plasma "9

MAGHNETRON
r'd

| CAvIDADE
DE
MICROGNDAS
L PLASMA
F SUBSTRATO)
BOMEA DE
MISTURA o
GASOSA VACUO

Fig. 2.6- Reator CVD por plasma de micro-ondas
Fonte: Barbieri (2007) "

A regiao reativa, neste caso, é coincidente com a regido de ativacdo e o
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substrato € normalmente colocado préximo a bola de plasma. O comprimento
de onda de micro-ondas limita o tamanho da mesma e, consequentemente, a
area de deposicdo. A taxa de crescimento de diamante é fortemente
dependente da energia de micro-ondas, e esta na faixa de 1uym/h até 10
um/h. A principal barreira técnica para a deposi¢cao € o custo elevado da

fonte de energia de micro-ondas .

2.4.3 Deposig¢ao quimica a vapor por chama de combustao

A chama de combustéo de oxiacetileno € o equipamento mais simples e mais
barato para o crescimento de diamante. Somente a tocha e os gases
oxigénio e acetileno (C.H.) sdo exigidos, sem nenhuma fonte de energia
externa. O processo de ativagao € somente quimico. A reagcdo de combustao
produz uma fase gasosa muito quente (maior que 3000°C) que produz
quantidades consideraveis de hidrogénio atémico (H) e outros radicais
necessarios para o processo. A grande limitacao desta técnica esta no alto

consumo e alto custo de gas C,H. "\. O processo € ilustrado pela Fig. 2.7.

Fig. 2.7- Processo de deposi¢cédo por chama de combustao
Fonte: Barbieri (2007) '
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2.4.4 Deposicao quimica a vapor assistida por jato de plasma

em arco

Esta técnica consiste de uma descarga de plasma em arco DC criada no
interior do orificio de expansao entre o catodo e o anodo. O fluxo dos gases
precursores se da através de uma descarga em arco, formando um plasma

térmico "9, tal como mostra a Fig. 2.8.

A temperatura dos gases alcanga 5000°C e produz a ativagdo do processo. A
expansdo do gas quente através do orificio forma uma pluma caracteristica
de uma tocha. Esta pluma de plasma caracteriza a regido reativa neste
reator. O hidrogénio e o argbnio sao injetados através da tocha. O
hidrocarboneto gasoso pode ser alimentado ja pré-misturado com o

hidrogénio "9,

A principal barreira para este processo € o custo altamente elevado, assim

como o alto consumo de energia elétrica envolvida.

H:

CH.

JATO DE

o~ PLASMA
SUBSTRATO

Fig. 2.8- Processo de deposicao por jato de plasma
Fonte: Barbieri (2007) '
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2.4.5 Deposicao quimica a vapor assistida por filamento quente

O método CVD de filamento quente € o método mais popular para
crescimento de diamante sob baixas pressdes. Neste tipo de reator, os
hidrocarbonetos sdo misturados em baixas quantidades, com H., num fluxo
continuo e, ativados termicamente por filamentos feitos de um material
refratario, como por exemplo o tungsténio (W), Tantalo (Ta) ou Rénio (Re).
Os mesmos sao aquecidos a altas temperaturas (acima de 2000°C) e com
isso o0 H; é dissociado em H sobre a superficie dos filamentos, o que da inicio
a todo o processo. As desvantagens desta técnica é que devido a saturagéo
de hidrocarbonetos na atmosfera de crescimento, os filamentos reagem em
um processo de carbonetacdo, que afeta a estrutura e a microestrutura dos
mesmos, sendo isto de grande influéncia no inicio do processo de nucleagao
dos filmes de diamante. Também ha contaminacéo dos filmes pelo elemento
dos filamentos devido a evaporacdo do mesmo. A taxa de crescimento neste
processo se encontra entre 0.1 a 15um/h "®, O reator simplificado utilizado

para o processo € ilustrado na Fig. 2.9.

MISTURS,
GASOSA

FILAMENTO
\aagage /=T QUENTE
:::*“*'* FSLUBSTRATO

BOMBA DE
VACLIO

Figura 2.9- Reator de HFCVD
Fonte: Barbieri (2007) '
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2.5 Deposicao e formagao do filme de diamante CVD

A técnica de deposicédo de filmes de diamante CVD envolve o dominio das
reagdes quimicas tanto na fase gasosa como na superficie do substrato,
envolvendo a conversao do carbono de espécies de hidrocarbonetos na fase
gasosa em diamante ?°. Primeiramente os gases do processo (geralmente
98% de H,; e 2% de CH4) se misturam na camara antes de difundirem em
direcao a superficie do substrato. Pelo caminho, os mesmos passam por
uma regido de ativagdo, que fornece energia para as espécies gasosas,
resultando na fragmentagao das moléculas em radicais e atomos e aquece o

gas a temperaturas altissimas. O processo ¢ ilustrado pela Fig. 2.10

Entrada dos gases

Hy y,  Gasesreagentes

(‘Hj ”_‘

- Hi
/W\ Regiao de ativacao

H  H CHy W

/luxoe T, CHs CH Radicais formados
A reagdes, H
o H o CH H
-_-____.{._____l.____ ——— H-— Camada de difusdo
" Substrato

Fig. 2.10- Espécies quimicas envolvidas no processo CVD
Fonte: adaptado de May (21995) 2"

Ao ultrapassar esta regido de ativacéo, estes fragmentos reativos continuam

a se misturar e passam por um conjunto de reagbes quimicas até chegar a
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superficie do substrato. Neste ponto, as espécies gasosas podem adsorver,
reagir com a superficie, dessorver novamente para a fase gasosa, ou ainda,
difundir nas vizinhancas proximas a superficie até que ocorra a reacao
quimica apropriada. Se uma reacao de superficie ocorrer, um possivel
resultado, se todas as condigbes forem favoraveis, é diamante . Os
processos que competem com a formagao do fiime s&o a grafitizagdo da
superficie do diamante e o crescimento de depdsitos de grafite. Neste
cenario, o H exerce um papel fundamental, pois suprime o crescimento de
estruturas grafiticas insaturadas e €& responsavel pela estabilizacdo da

superficie do diamante "% 2022,

O processo de formacao do filme de diamante CVD, de maneira simplificada,
ocorre da seguinte maneira, e esta ilustrado pela Fig. 2.11. Durante o
crescimento, a superficie do diamante esta praticamente saturada com H.
Esta “cobertura” limita o numero de sitios ativos disponiveis, onde as
espécies de hidrocarboneto poderiam adsorver. O H abstrai um hidrogénio
que estda na superficie, formando H,, deixando uma ligagdo livre.
Ocasionalmente um radical metila (CHs), originado na regido de ativagao,
pode colidir e ocupar esta ligacdo em aberto na superficie, adicionando um
carbono na rede cristalina que esta se formando sobre o substrato. Este
processo de extragdo de hidrogénio e adi¢ao do radical CH; pode ocorrer em
uma ligagdo “vizinha” a outro radical CHs;. Uma proxima extragdo de
hidrogénio de um dos grupos quimicamente adsorvidos cria um radical, que
ataca o outro grupo carbonifero proximo para completar uma estrutura em

anel, “fechando” os dois carbonos na estrutura do diamante 2%,
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Figura 2.11- Processo de formacao do filme de diamante CVD
Fonte: May (2010) 2"

Atualmente o Si € o material mais usado como substrato na deposicdo de
diamante CVD, pois possui um ponto de fusdo suficientemente alto, forma
uma camada de carbeto de apenas alguns nm de espessura e tém um
coeficiente de expansdo térmico relativamente baixo . Na maioria dos
casos o mesmo sofre algum tipo de pré-tratamento antes da deposi¢céo, com

o intuito de intensificar a taxa de nucleagao do filme.

Um dos enfoques da pesquisa nesta area abrange o estudo sobre as
possiveis aplicagdes para o diamante CVD como alternativa viavel para
muitas das necessidades de cunho tecnologico, como por exemplo:
recobrimento de ferramentas de corte, dissipadores térmicos, substratos para

microeletrénica e janelas épticas.
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2.6 Substratos para deposicao de diamante CVD

Para um material ser um bom substrato para a deposicdo de diamante, um
requerimento é obvio: o substrato deve possuir um ponto de fusao maior que
a temperatura requerida para o crescimento de diamante. Outro critério € que
o material do substrato deve ter um coeficiente de expansdo térmica

comparavel ao diamante.

Para que o filme tenha aderéncia satisfatoria, € necessario que o material do
substrato seja capaz de formar uma camada de carbeto, sobre a qual
ocorrera o crescimento do filme. Esta camada auxilia na adesao por ser uma

interface com ligagdes quimicas fortes com o diamante.

Se nés considerarmos apenas as ligacdes carbono-substrato, entdo metais,
ligas e elementos puros podem ser subdivididos em trés classes, baseadas

na reatividade com o carbono:

a) Pouca ou nenhuma solubilidade ou reagdo com carbono. Estes materiais
ndo formam uma camada de carbeto, entdo um filme de diamante néo ira
aderir a superficie. Isto pode ser usado como um método para fazer filmes de
diamante auto sustentados. Esta categoria inclui metais como o cobre (Cu),

estanho (Sn), chumbo, Ag e Au, assim como os ametais 2,

b) Solubilidade mutua ou reagdo com carbono. Nestes materiais, o substrato
age como um “reservatério” de carbono, e o carbono depositado dissolve
para o interior da superficie, formando uma solucéo solida. Isto pode resultar
em grandes quantidades de carbono sendo transportadas para o “bulk”, em
vez de permanecer na superficie, onde pode promover a nucleacdo do
diamante. Frequentemente o crescimento de diamante comecga apenas
depois de o substrato estar saturado com carbono, e isto pode afetar
drasticamente as propriedades fisicas do composto resultante. Metais onde

isto é significante incluem a platina, paladio, Rh, niquel (Ni), titanio (Ti) e ferro
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(Fe). Este ultimo é particularmente preocupante, pois isto significa que até o
presente momento todos os materiais ferrosos industrialmente importantes

nao podem ser revestidos usando métodos CVD convencionais 2.

c) Formagao de carbeto. Inclui metais como o Ti, Zr, hafnio, vanadio, nidbio,

Ta, Cr, W, Co, Ni, Fe, aluminio, entre outros 2.

Em alguns metais, como o Ti, a camada de carbeto continua a crescer
durante a deposicdo de diamante e pode chegar a centenas de pm de
espessura, podendo afetar severamente as propriedades mecanicas.

Ametais como o boro ou Si também podem formar uma camada de carbeto

[20]

2.7 Consideragcoes sobre policristalinidade do diamante CVD

Quando o diamante CVD é depositado sobre os mais variados substratos, o
filme resultante € policristalino. A questdo é: quao similares sédo as
propriedades do diamante CVD em relacdo ao diamante monocristalino? A
resposta € que para a maioria delas, & possivel crescer diamante
policristalino com propriedades essencialmente idénticas aquelas associadas
com o diamante monocristalino. Uma das excecdes € a resisténcia a fratura,
onde os valores reportados para filmes de diamante CVD s&o uma ordem de
magnitude menor em relagcdo ao diamante monocristalino de mesma

espessura #?,

Uma segunda diferenga significativa se encontra em algumas propriedades
elétricas, com vantagem para o diamante monocristalino. Por ultimo, o
diamante CVD nao apresenta planos de clivagem bem definidos como no

caso do diamante monocristalino .

23



2.8 Diamante CVD nanocristalino e ultrananocristalino

Com o advento da nanotecnologia, o estudo do crescimento de filmes de
diamante nanoestruturados tornou-se um assunto de grande interesse
cientifico no século 21 3 | O interesse pela obtengéo destes filmes através
do uso de técnicas CVD, denominados diamante nanocristalino (NCD) e
ultrananocristalino (UNCD), provém da constatacdo de varias propriedades
superlativas, em comparagcdo com o diamante microcristalino, como por
exemplo: menor valor de coeficiente de atrito, maior adesdo ao substrato,
transparéncia no espectro do visivel e é o Unico capaz de incorporar
dopantes do tipo n, entre outras vantagens. Tais caracteristicas sdo muito
interessantes para aplicagbes de tribologia, eletroquimica, na industria de
ferramentas, ou até como semicondutor para aplicacbes na area da
eletrénica. Com todo este potencial, os NCD e UNCD tornaram-se objeto de

inimeros estudos para muitas aplicagdes ?.

2.8.1 Caracteristicas e propriedades dos NCD e UNCD

Os filmes de UNCD sao geralmente crescidos num meio gasoso contendo
alta concentracéo de argdnio (Ar) e baixa concentragdo de H, enquanto os
filmes de NCD sao geralmente crescidos numa atmosfera contendo alta
concentracdo de CH, e H,. A estrutura de ambos também possuem
diferencas: os filmes de UNCD possuem cristais da ordem de 2 a 10nm,
enquanto os filmes de NCD possuem graos em torno de 10 a 100nm. Com
relacdo ao modo de crescimento destes filmes, o crescimento nao-colunar
dos UNCD reflete em uma superficie menos rugosa e formado por
aglomerados de grdos. Ja os filmes de NCD apresentam maiores valores de
rugosidade por possuirem superficies com grédos bem facetados gerados

pelo crescimento colunar 24,

Para a obtencdo de um bom fiime de diamante NCD ou UNCD deve-se
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atentar aos seguintes fatores: a densidade de nucleacdo e a taxa de
nucleagao secundaria. A densidade de nucleacado define-se como o0 numero
de nucleos formados por unidade de superficie do substrato. A taxa de
nucleagado secundaria pode ser descrita como o numero de novos nucleos
formados sobre a superficie em crescimento por unidade de tempo, ou seja,
a formagédo de novos nucleos sobre os cristais ja depositados. A primeira
condicdo depende da preparacdo adequada do substrato, que se pode
assegurar através do processo de seeding com pdé de diamante de
granulometria nanomeétrica durante um periodo de tempo adequado. Para
alcancar a segunda condicdo € necessario atuar sobre a composigdo da
mistura de reagentes e/ou sobre parametros do processo como a pressao e
a temperatura do substrato, que podem exercer influéncia sobre variaveis

como a taxa de crescimento, o tamanho de grdo e as propriedades do filme

[23]

Quando além do H; e CH,4 se adiciona Ar aos reagentes, o efeito resultante é
0 aumento da taxa de nucleag¢ao secundaria do diamante, ndo s6 através da
diluicdo do H, no reator como também pela excitacdo térmica que os
filamentos induzem nos atomos de Ar. No estado excitado, estes atomos
podem contribuir para o aumento da dissociagdao de CH4 e H;, assim como
promover o aumento da taxa de nucleacdo secundaria através da colisao
com a superficie do filme em crescimento, o que introduz uma maior
quantidade de defeitos. Por este motivo € um gas frequentemente utilizado

quando se pretende obter flmes NCD e UNCD 9,

O Ar, apesar de nao reagir com as espécies responsaveis pelo crescimento
dos filmes, modifica 0 ambiente de crescimento. Com o Ar é possivel realizar
um controle do tamanho do grao variando-se o percentual deste na mistura
dos gases. No trabalho de Yang et al.?® foram obtidos filmes em varias
concentracdes. Eles mostram que com 70% Ar em volume, houve uma

drastica mudanga no tamanho de grdo e morfologia, obtendo-se filmes NCD,
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ja que abaixo deste percentual os filmes obtidos foram microcristalinos. Bem
como trabalhos que mostraram que com 90% Ar foi possivel obter filmes de
tamanho de grdo menor que 10nm sendo classificados como UNCD 4, Na

Fig. 2.12 temos as diferengcas entre filmes de diamante microcristalinos,
filmes NCD e UNCD.

Fig. 2.12- Imagens de MEV das diferentes morfologias de filmes de diamante obtidos
em reator HFCVD utilizando as seguintes misturas: (MCD) 2% de CH, e
98% de H,, (NCD) 75% de Ar, 0,5% de CH, e 24,5 de H, e (UNCD) 90%
de Ar, 1% de CH4 e 9% de H>
Fonte: Barbosa (2009) 24

2.9 Uma aplicagao especial para o filme de diamante CVD

policristalino

Os filmes policristalinos de diamante originados de um processo CVD,
quando auto sustentados, vem encontrando uma aplicagdo de extremo
interesse para o desenvolvimento cientifico e tecnoldgico: seu uso como
janela oOptica transparente a radiagéo eletromagnética, muito utilizada em
uma fonte de luz sincrotron, equipamento tido como um “super microscopio”,

capaz de analisar as estruturas dos materiais em resolugdes muito altas.
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2.10 Luz sincrotron

Na década de 1940, o desenvolvimento da fisica experimental de particulas
levou ao desenvolvimento de varios tipos de aceleradores de particulas, que
foram usados para acelerar elétrons a uma energia suficientemente alta para

se observar interagdes entre eles 7,

Um sincrotron € uma fonte de luz que os cientistas usam para obter
informacgdes sobre propriedades estruturais e quimicas dos materiais a nivel

molecular.

Esta luz é produzida utilizando-se eletro imas e ondas de radio frequéncia
para acelerar elétrons a uma velocidade extremamente alta. A medida que o
elétron passa pelos imas, o mesmo perde energia na forma de um feixe de
luz altamente concentrado. Este feixe, que contém diversos espectros de luz,
como |V, UV e raios-X €& direcionado a uma estagcao de trabalho, onde os
pesquisadores escolhem o comprimento de onda adequado para o estudo de
suas amostras. Esta ferramenta pode ser usada para o estudo de processos
fisicos, quimicos geoldgicos e bioldgicos, ajudando no desenvolvimento de
novos medicamentos, novos materiais para implantes, estudo da superficie

de novos materiais, dentre outras .

O Brasil possui sua propria fonte de luz sincrotron, situada em Campinas, no
LNLS. A mesma foi projetada em 1983, tornando-se operacional 14 anos
depois, em 1997 28],

2.1 Janelas opticas de Be e diamante CVD

Nas instituicdes que possuem fontes de luz sincrotron, janelas opticas de Be
sao utilizadas como padrdo. Isto se deve ao seu baixo numero atémico
(Z=4), resultando em boa transmissao Optica, assim como propriedades

térmicas satisfatorias. As janelas de Be, possuem, em geral, duas funcdes:
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uma primeira janela, normalmente espessa, absorve os fétons de baixa
energia, enquanto a segunda, mais fina, separa a regiao de ultra alto vacuo

onde se encontra a radiagdo sincrotron do ambiente externo .

Apesar dessas vantagens, nas aplicagdes que requerem uma alta qualidade
do feixe de luz sincrotron, o Be apresenta inconvenientes. Por esta razao,
uma maior atengdo vem sendo dada ao desenvolvimento de janelas opticas
de diamante CVD. De fato, a qualidade éptica deste material permite que
problemas encontrados com o uso de Be sejam evitados °. Mais ainda, o
diamante CVD possui 6timas propriedades térmicas e mecanicas, o0 que
pode permitir ambas fungdes das janelas de Be serem combinadas numa
unica janela de diamante (Fig. 2.12). Normalmente janelas Opticas para esta
funcdo sdo unidas a uma flange do tipo KF (prépria para operagdes que
ocorrem em ambiente de alto vacuo), comumente fabricada utilizando uma
liga metalica Fe-Ni-Co (conhecida como Kovar). Tal unido é feita utilizando
uma técnica conhecida como brasagem, que garante a estanqueidade
necessaria, garantindo assim o “isolamento” do ambiente de trabalho do feixe

em relacdo ao ambiente externo .

Fig. 2.13- Janela 6ptica para linhas de luz sincrotron
Fonte: Fraunhoffer Institute (2006) B
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212 O Processo de brasagem

A brasagem é provavelmente a técnica mais antiga conhecida para a jungao
de materiais distintos, e historicamente seu desenvolvimento acompanhou a
prépria evolugao dos materiais. Ha evidéncias datadas de 1475 A.C. que
indicam o uso de mistura de metais e agentes de reducédo organicos usados
como ligas de adigédo para brasar materiais que continham como metais base

0 Au ou Ag 3",

A brasagem é tida como um processo especial de soldagem, onde € possivel
obter uma unido quimica e mecanica entre materiais com propriedades
distintas para se obter uma junta com propriedades de ambos. Tal jungao
ocorre quando o metal de adicdo, em estado liquido, se distribui pela
superficie dos materiais base, que estdo muito préximas uma da outra,
reagindo com os materiais base, formando compostos estaveis no

resfriamento *2,

O processo é definido pela American Welding Society (AWS) como “um
conjunto de processos que produz a coalescéncia dos materiais aquecendo-
0s a uma temperatura adequada e usando uma liga de adigdo que possui a
temperatura de fusdo acima de 450°C e abaixo da temperatura de fusdo dos
materiais base. A liga de adi¢cdo é distribuida entre os materiais base por
atragao capilar” ['"?231_ A Fig. 2.13 ilustra esquematicamente um processo de

brasagem.

Material base

j Angulo de -

contata m

-4———— Direcdo do fluxo

Material base

Fig. 2.14- Simplificagdo de um processo de brasagem
Fonte: adaptado de Brazing Handbook (1991) "1
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No processo de brasagem, a temperatura do conjunto a ser brasado é
elevada ao ponto onde a liga de adi¢ao se torna liquida e preenche a regiao

entre os materiais base.

O processo de brasagem apresenta caracteristicas peculiares, com certas
vantagens sobre os processos convencionais de soldagem: estas incluem
juncdes mecanicamente resistentes, preenchimento total do espago entre os
materiais base pela liga de adicdo e é o processo recomendado para unido
de partes inacessiveis por outros processos, bem como para peg¢as que

apresentam uma geometria sofisticada 2.

Os fenbmenos de molhabilidade e fluxo de um liquido sobre a superficie de
um solido sao conceitos basicos para a maioria dos modelos desenvolvidos
para descrever a formagcdo de uma junta brasada. O “molhamento” dos
materiais base pela liga de adigdo € necessario para prover contato entre

mbos e desenvolver a ligagdo necessaria ' 223"

As forgas motrizes para a ocorréncia destes fenbmenos sédo caracterizadas
pelos conceitos de energia livre de superficie e energia livre para formagao
de fases que podem resultar das reacdes quimicas que ocorrem durante a
brasagem. Apds o estabelecimento das condicbes de molhabilidade, forgas
capilares produzem o fluxo da liga de adigdo, e age para preencher o espago

vazio entre os materiais base [ 3,

213 Molhabilidade

A molhabilidade € definida como a tendéncia de um fluido aderir ou se
espalhar preferencialmente sobre uma superficie sélida em presenca de

outra fase imiscivel [""-3" 331,

Fatores importantes para determinar-se a extensdo da molhabilidade podem
ser ilustrados pelo problema de uma gota liquida em contato com uma

superficie solida plana. No caso ideal, onde n&o ha reag¢des quimicas entre
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as fases solida, liquida e gasosa, e onde forgas gravitacionais podem ser
ignoradas, a gota ira assumir uma configuragdo de equilibrio imposta pelas
consideragdes da energia livre de superficie. O formato da gota € unicamente
caracterizado por © (Fig. 2.15), que € o angulo de contato com o solido " 31,
A relagdo entre o angulo de contato e as energias livre de superficie nas
interfaces liquido-vapor (yw), solido-vapor (ysv) e solido-liquido (ys.) €

expressa por:
cos © = (ysv- Ysu)/ Yiv

O contorno entre as condicbes de molhabilidade e nao-molhabilidade é
geralmente tomado como © = 90°. Para © < 90° (Fig. 2.15b), ocorre

molhabilidade, enquanto © > 90° (Fig. 2.15a) representa a condi¢do oposta

(11, 31]

Quando © =0 (Fig. 2.15c), temos a condicdo ideal, onde a molhabilidade da

liga de adicao sobre a superficie do metal base é total.

Ysv—VsL

cos §=

Yw

{A)

(€

Fig. 2.15- Angulo de contato entre a liga de adigdo e o material base
Fonte: Brazing Handbook (1991) ['"31
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Também, é importante entender que as energias livres de superficie do soélido
e do liquido podem ser extremamente afetadas pela absor¢cao de impurezas
.31 Todas as superficies reais de liquidos e soélidos sdo afetadas em alguma

extensao pela absorgdo de impurezas e possivel oxidagao.

2.14 Capilaridade

A capilaridade é uma propriedade intrinseca dos fluidos, que faz os mesmos
escoarem por tubos ou vaos extremamente finos. Se o tubo que estiver em
contato com esse fluido for fino o suficiente, a combinacdo de tensao
superficial, causada pela coesao entre as moléculas do liquido, com a
adesao do liquido a superficie deste material, ira fazer com que haja fluxo do

fluido pelo mesmo B3,

A forgca de adesdo € a atragdo entre as moléculas do liquido e do sdlido,
enquanto a forgca de coesdo € a atragao entre moléculas semelhantes, ou
seja, entre as moléculas do liquido, atuando para manter o mesmo em sua
forma original. Se a forga de adesao for superior a de coesao, o liquido entao

ira “molhar” o sélido 2%,

As experiéncias mostram que o fluxo da liga de adigdo é uma fungéo da forga
motriz de capilaridade, da viscosidade e densidade da liga de adigdo em
estado liquido, assim como da geometria da junta. A temperatura possui uma
forte influéncia sobre a viscosidade. Entdo o fluxo pode ser otimizado pelo
aumento da temperatura de brasagem, até o ponto onde ha o inicio da

erosdo de um dos materiais base [ 3",

2.15 Tensao residual

Quando dois materiais base diferentes podem ser unidos por brasagem,

pode haver tensdes residuais no final da operacéo, pois ha diferenca nos
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coeficientes de expansao térmica entre ambos. A tensao residual é produzida
durante o resfriamento desde a temperatura de brasagem até a temperatura
ambiente, pois os componentes se retraem a taxas diferentes. Quando os
coeficientes de expansao térmica dos materiais a serem unidos sao muito
diferentes, esta tensao residual pode ser suficiente para causar uma
deformacgéao ou trincas nos materiais do conjunto brasado. Esta tensé&o pode
ser controlada até certo ponto por um resfriamento programado, promovendo

assim o relaxamento dos materiais envolvidos "' 3",

2.16 Liga de adicao

A liga de adigcdo, como definida pela AWS, é um “metal ou liga a ser
adicionado para se promover a brasagem”. Para o uso eficaz das mesmas,

deve-se levar em consideragéo os seguintes fatores:

- Compatibilidade com os materiais base, afim de que ocorra uma
molhabilidade adequada dos mesmos sem a ocorréncia de erosao sobre as

superficies 2,

- Verificar se a mesma possui uma fluidez adequada na temperatura de
brasagem, garantindo assim a acdo da capilaridade e promovendo a

distribuicdo da liga sobre as superficies dos materiais base 2.

- Habilidade para formar juntas brasadas possuidoras de propriedades

mecanicas concordantes a aplicagdo desejada 3"

- Composicao suficientemente homogénea e estavel, minimizando a
separagao dos constituintes liquefeitos nas condicbes de brasagem e

vaporizagdo prematura de elementos de baixo ponto de fusdo 31,

217 Preparacao das superficies

A garantia de uma brasagem uniforme e resistente depende ndo apenas da
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liga de adigao, do design da junta e os materiais base da mesma. Outro fator
de extrema importancia a ser observado € a limpeza de todas as superficies
envolvidas no processo, que devem estar livres da presenca de oxidos,
graxas, ou de qualquer outra impureza. Qualquer tipo de impureza reflete
negativamente no processo de capilaridade, prejudicando a molhabilidade
dos materiais base pela liga de adicdo. Pode ser feita limpeza mecanica,

como lixamento, ou quimica, utilizando solventes 2.

2.18 Fluxos e atmosferas controladas

2.18.1 Fluxos

O fluxo é ocasionalmente necessario para combinar com, remover, ou
dissolver compostos residuais ou produtos da operacao de brasagem que, de
uma forma ou outra, poderiam prejudicar o “trabalho” da liga de adig¢ao.
Oxidos sdo as principais fontes de contaminagdo da superficie. A dissolugdo
e remocgao destes durante a brasagem sido as fungdes mais comuns
desempenhadas pelos fluxos. A molhabilidade e viscosidade sao
propriedades que devem ser verificadas na escolha de um fluxo a ser
utilizado na temperatura de brasagem. Podem ser utilizados como fluxos os

boratos, fluoretos, cloretos, acidos e até mesmo agua !"" 3",

2.18.2 Atmosferas controladas

Atmosferas controladas sao usadas durante a brasagem para prevenir a
formagdo de O6xidos ou outros compostos indesejaveis. Se Oxidos ja
estiverem presentes na superficie do material base, a atmosfera escolhida
também pode ser habil na remogao dos mesmos, permitindo que a liga de

adicdo “molhe” e tenha uma boa fluidez sobre a superficie 3",

Brasagem com atmosfera controlada € largamente utilizada para produgao
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de juntas de alta qualidade. E um método muito utilizado para brasagem em

fornos ['"-311,

Estas atmosferas podem ser H,, mondxido de carbono, didxido de carbono,

nitrogénio, vapor de agua, oxigénio, CH,, vapores inorganicos, gases inertes

e vacuo M3,
2.19 Métodos de brasagem
2.19.1 Brasagem por tocha

O calor necessario para a fuséo e fluxo da liga de adi¢cao é fornecido por uma
chama de gas combustivel, como na Fig. 2.16. Isto inclui qualquer operagéo
onde um gas combustivel € queimado com oxigénio ou ar para formar uma
chama que € usada diretamente para o aquecimento da junta a ser brasada.

O uso de fluxo é indispensavel M 3",

Fig. 2.16- Exemplo de brasagem de dois tubos utilizando a brasagem por tocha
Fonte: Norsk Hydro ASA (2012) ®4

2.19.2 Brasagem em fornos

E um processo no qual o conjunto a ser brasado, previamente preparado, é
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alocado no interior de um forno, como ilustrado pela Fig. 2.17. O mesmo é
purgado com uma atmosfera gasosa ou evacuado. E entdo aquecido a uma
temperatura acima da temperatura de fusdo da liga de adigdo, mas ndo o
suficiente para fundir os materiais base. A junta é entdo resfriada por
meétodos apropriados para minimizar as tensdes residuais. Uma vantagem
oferecida por este método € justamente a possibilidade de controlar todos os
estdgios de aquecimento e resfriamento com instrumentacgao

computadorizada ' 3",

Fig. 2.17- Exemplo de um forno para brasagem
Fonte: Shapiro (2003) **

2.19.3 Brasagem por imersao

O processo de brasagem por imerséao é dividido em duas técnicas, que sao a
imersdo dos materiais base na liga de adicdo fundida, ou mergulhando a
junta em sal fundente. Em ambos os casos a temperatura do “banho

fundente” esta abaixo da temperatura de fusdo dos materiais base 3",
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2.19.4 Brasagem por resisténcia

E um processo no qual o calor é obtido pela resisténcia da passagem de
corrente elétrica por um circuito que inclui a junta (Fig. 2.18). O aquecimento
do processo € desenvolvido sobre a junta ou em eletrodos em contato com a
mesma. E um método mais indicado para juntas onde o aquecimento deve

ser rapido, altamente localizado e controlado " 3",

Figura 2.18- Brasagem por resisténcia de uma junta
Fonte: Contact Technologies (2001) ¥

2.19.5 Brasagem por blocos

E um processo no qual se utiliza o calor de blocos pré-aquecidos, que s&o
colocados sobre a junta. Os blocos também agem como um suporte para
manter as pegas do conjunto alinhadas. Requer o aquecimento apropriado
dos blocos para obter uniformidade na distribuicdo de calor, alcangando-se
assim um fluxo homogéneo da liga de adi¢do. Hoje em dia este método nao

encontra mais aplicagcdes comerciais, sendo considerado obsoleto '3,
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2.19.6 Brasagem por feixe de elétrons

Esta é uma técnica altamente especializada de brasagem, sendo util para um
numero limitado de aplicagdes e deve sempre ser executada em alto-vacuo.
O feixe de elétrons nao € altamente concentrado somente em uma pequena
area, evitando assim que haja fusdo dos materiais base " 3", A Fig. 2.19

ilustra um equipamento para realizar este tipo de brasagem.

Fig. 2.19- Brasagem por feixe de elétrons
Fonte: adaptado de Nasa (2006) *”]

2.20 A Brasagem de diamante

O diamante, como dito anteriormente, encontra inUmeras aplicacbes na
industria, especialmente na area de ferramentas de corte, ferramentas de
perfuragcdo de pocos de petréleo e gas, dispositivos eletrénicos, janelas

Opticas, dentre outras ",

Para todos os casos citados, faz-se necessario a fixagdo de diamante ao

material matriz, o que pode ser feito por brasagem.
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A brasagem é o método mais confiavel para unir diamante a metais ou
ceramicas. Por essa razdo, muitas empresas e institutos de pesquisa estao

concentrando seus esforgos na brasagem deste material "'\,
Cinco formas de diamante estdo disponiveis para brasagem:
— Diamante natural monocristalino
— Diamante sintético monocristalino
— Diamante policristalino sinterizado a altas pressdes e temperaturas
— Filmes espessos de diamante CVD
— Filmes finos de diamante CVD

Como exemplo de processos de brasagem, podemos citar dois casos: filmes
espessos de diamante CVD séao fabricados na forma de “bolacha” com 1mm
de espessura e 150mm de didametro. Estes sdo cortados a laser e brasados
em um substrato de nitreto de silicio. Ja filmes finos de diamante CVD sao
nucleados e depositados para ferramentas de corte em nitreto de Si, carbeto

de Si e WC-Co, sendo brasado ao substrato logo apds ",

2.20.1 Interagao do diamante com metais e ligas metalicas

O diamante pode ser unido a um substrato por eletrodeposicéo (Fig. 2.20a)
ou pela brasagem através de uma liga de adicdo metalica (Fig. 2.20b). A
eletrodeposi¢cdao mantém o diamante fixo apenas por “ancoragem mecanica”,
enquanto o uso da brasagem utilizando uma liga metalica garante a
formacéao de carbeto na interface com o diamante, sendo este o principal fato

para o sucesso da técnica " 38 39.40.41],

O tratamento tradicional que se da para a interacdo entre diamante com
metais em fusdo inclui algumas consideragdes de processos fisico-quimicos,

que sao explicados separadamente para melhor entendimento do processo,
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mas que na realidade ocorrem concomitantemente:
1- Contato e molhamento do diamante pelos metais em fusao,
2- Dissolugao do carbono nos metais, e

3- Formagéo de filmes ou camadas de carbeto na superficie do diamante "

38].

Fig. 2.20- Graos de diamante brasados por eletrodeposi¢do e com uma liga de adigdo
reativa
Fonte: Sung et. al. (2008) &

O trabalho mais amplo sobre molhabilidade e reagdao entre o diamante e
metais foi feito por Y.V. Naidich et. al. ¥%. Estes pesquisadores descobriram
que a molhabilidade pelo Cu, Ag, Au e Sn pode ser drasticamente melhorada
se estiverem em ligas envolvendo Ti, Cr, Ta, e/ou Si. A maioria das ligas de
adicdo utilizadas para brasar diamante com metais ou ceramicas sao

baseadas nesse principio, sendo conhecidas como ligas de adicao reativas

[11, 40]

O molhamento completo do diamante pela liga de adicdo ocorre, geralmente,
entre 10 e 30min apdés a fusdo da mesma, supostamente depois que a
reagao quimica entre o diamante e a liga de adigdo esta completa. Quanto

mais baixo é o valor da energia livre de Gibbs, melhor o metal reage com o
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carbono, e portanto, uma taxa mais elevada de crescimento da camada de
carbeto por ser esperada. Por exemplo, se uma liga de adigdo contendo Ni,
Cr e boro é usada para brasar diamante, a formacgao de carbeto de cromo e
carbeto de boro é mais provavel de ocorrer que a formacao de carbeto de

niquel M,

E importante ressaltar que o diamante reage com oxigénio durante o
aquecimento ao ar acima de 500°C e comega a queimar caso o aquecimento
continue. Tanto a oxidagdo como o processo de grafitizagdo estdo envolvidos
nesse processo de queima ao ar ou em uma outra atmosfera que contenha

oxigénio ",

Ja em condi¢cbdes de vacuo, o diamante pode ser aquecido a 1400°C sem
sofrer degradacdo. Portanto, a temperatura de 1400°C é o limite para

operagdes de brasagem de diamante ",

2.20.2 Ligas de adigao para serem usadas com diamante

As ligas de adicdo utilizadas para este fim podem ser divididas em dois

grupos:

O primeiro inclui metais ou ligas que n&o interagem quimicamente com o
carbono. Quando se utiliza estas ligas, o diamante & “fixo” apenas por
contato mecanico. Para garantir que ocorra a formacgéao de ligagdes quimicas
com o diamante, € necessario o recobrimento da matriz ao qual o mesmo
sera fixado por um filme metalico — uma intercamada que, formando uma
forte ligagdo com o carbono, possui propriedades metalicas, é eficientemente

molhada e unida ao conjunto pela liga de adigao ©°.

O segundo grupo inclui as ligas que possuem em sua cOmposiGao um
“‘material matriz”, representado por um metal com ponto de fusao entre 300 e
1000°C (Ag, Cu, Sn, Au, entre outros), quimicamente inerte em relacéo a

superficie do diamante e um elemento com alta afinidade quimica com o
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carbono. Tal elemento, conhecido com “elemento reativo”, adere fortemente
ao diamante, pois reage com o carbono, estabelecendo ligagdes covalentes
metal-carbono, formando na interface entre eles uma camada de carbeto ¥% .
Promove também boa molhabilidade da liga sobre a superficie do filme de
diamante policristalino ?* 1. Tais elementos sdo geralmente das colunas 4 e
5 da tabela periédica (Ti, Zr, V, Nb e Ta), além do Cr e Si. Pode ser usado
também o Fe, Ni e Co, porém estes favorecem a grafitizagdo ou crescimento
de camadas muito espessas de carbeto, que resultam em fraca adesdao®. A
concentracdo do elemento reativo usualmente ndo é alta, variando de 1 a
10% 9. A quantidade do elemento reativo deve ser restringida, pois um
aumento na concentracdo do mesmo geralmente acarreta no aumento do
grau de fragilizacdo da liga, além de acarretar o aumento de stress nas
juntas brasadas. Das ligas reativas utilizadas para a brasagem de diamante
para as mais variadas aplicacdes, as que utilizam o Ti como elemento reativo
vém recebendo destaque. Podemos citar como exemplo: 68.8Ag-26.7Cu-
4.5Ti (Ticusil) B9, 63Ag-34.25Cu-1Sn-1.75Ti (Cusin-1-ABA) e 92.75Ag-5Cu-
1Al-1.25Ti (Silver-ABA) 11,

Também €& importante ressaltar que a brasagem de diamante envolvendo
ligas de adigao deste segundo tipo devem ser feitas em alto-vacuo, pois ha a
possibilidade de oxidacdo da maioria dos metais que sao reativos com

carbono ['" 38401
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Consideragées gerais

Esta dissertagao teve como meta dois objetivos principais:

1- A andlise da interface de brasagem entre o diamante CVD e Kovar,
utilizando dois tipos de ligas de adigao, Ticusil e Cusin-1-ABA, que contém o
Ti como elemento reativo. O intuito foi verificar se houve ou ndo a formacgéao
de uma camada de carbeto de titanio (TiC) entre a liga de adicéo e o filme de

diamante.

2- A titulo de comparacéao de resisténcia a fratura, foram brasados corpos de
prova (constituidos por Kovar, liga de adigdo e filme de diamante CVD auto
sustentado) utilizando-se as mesmas ligas de adicdo do objetivo 1. O teste
escolhido foi um ensaio destrutivo, conhecido como teste de flexdo de quatro

pontos.

As ligas de adigao foram fornecidas no formato de folhas, com espessura de

127um e fabricadas pela Wesgo Metals.

3.2 Reator HFCVD utilizado

Para a obtengao de todos os filmes necessarios, sejam sobre substrato de Si
ou auto-sustentados, foi utilizado um reator HFCVD do grupo DIMARE. Este
equipamento consiste em uma camara de aco inoxidavel, continuamente
refrigerada com H,O através de uma serpentina de cobre, tal como mostra a
Fig. 3.1. Sob a mesma, ilustrado pela Fig. 3.2, encontra-se a entrada dos
gases necessarios para o processo (neste caso, H, e CH,), feita através de
um tubo de Cu de pequeno didmetro. Estes gases sao provenientes de
tubulagcbes separadas, e misturados apos a passagem por controladores de

fluxo de massa, sendo introduzidos no reator logo apés.
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Fig. 3.1- Reator HFCVD utilizado para obtencéao do filmes de diamante

Abaixo da entrada dos gases, encontram-se o0 porta amostra e os porta
filamentos, fabricados em Mo. Nestes se alocam os filamentos de W com
didmetro de 85um e espacados de 3mm entre si. Estes filamentos sé&o
aquecidos a uma temperatura de aproximadamente 2200°C pela passagem
de corrente elétrica, e o calor irradiado pelos mesmos sera responsavel pela
dissociagdo dos gases, dando origem aos radicais responsaveis pelo

crescimento do filme de diamante CVD.

Estes filamentos reagem com o CH,, absorvendo o carbono e formando
carbeto de tungsténio (WC). Este fato aumenta a resistividade do material,
fazendo com que os filamentos atinjam uma temperatura mais elevada.
Porém, tal fato apresenta uma desvantagem: O WC é um material fragil, e
com isso ha uma diminuicdo da vida util dos filamentos, sendo necessario a

troca dos mesmos a cada crescimento.

Acoplado ao reator ha uma bomba mecéanica de vacuo Edwards E2MS,

responsavel pela manutencao da pressao de trabalho durante o processo.
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Fig. 3.2- Interior do reator e seus componentes principais

O procedimento adotado para se colocar o reator em funcionamento ocorre
da seguinte maneira: mantendo a valvula de vacuo e de entrada dos gases
abertas, aciona-se a bomba mecanica, causando a queda de pressdo no
interior da camara. Apos se atingir a pressao desejada (menor ou igual a 1
Torr), libera-se a entrada dos gases na porcentagem selecionada e através
da valvula de vacuo, controla-se a pressao até a mesma atingir seu valor de

trabalho.

Apoés regular-se a pressao de trabalho, é acionada a fonte DC Suplitec FA
5040 (fonte CC, 0-50V e 0-40A), responsavel pelo fornecimento de corrente

elétrica para os filamentos.

3.3 Forno de brasagem

O forno de alto-vacuo utilizado para as brasagens, mostrado na Fig. 3.3, foi
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desenvolvido e montado no proprio MAT/LNLS. Consiste em uma camara de
vacuo e aquecimento através de resisténcias internas confeccionadas em
niébio. Para medir a temperatura do forno e da peca, utiliza-se dois
termopares; um esta posicionado na parte de tras do forno em contato com a
parede interna do mesmo e o0 outro estd em contato com a pega a ser
brasada. O sistema de vacuo consiste em uma bomba mecanica XDS 35 Dry
e uma bomba turbo molecular STP-603, ambas da fabricante Edwards
Vacuum. Este equipamento esta acoplado a uma controladora, que permite
programar o ciclo de aquecimento e resfriamento de todo o processo, bem
como deixa-lo em estado de prontiddo quando necessario, evitando assim
que a pressao do processo atinja um valor critico, acarretando uma possivel

oxidagao da liga de adicao.

- Pressao utilizada: ~ 10 torr

- Taxa de aquecimento: 3°C/min

- Temperatura maxima: 865°C (Ticusil), 835°C (Cusin-1-ABA)

- Taxa de resfriamento: 3°C /min

Fig. 3.3- Forno do MAT/LNLS utilizado para todos os processos de brasagem
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3.4 Amostras para analise da interface de brasagem

3.4.1 Diamante CVD sobre Si

Como substrato para o crescimento dos filmes para essa finalidade foi

utilizado Si polido 100 do tipo P, com dimensdes de 10 x 20 mm.

Cada “léamina” de Si foi imersa em acido fluoridrico por 30s, sendo
submetidas a um processo de funcionalizacdo com um polimero denominado
PDDA (do inglés, Polydiallydimethyl Ammonium Chloride). Em seguida foram
inseridas em uma solugédo contendo pé de diamante com granulometria de
4nm por 45min. Este tratamento foi necessario para facilitar a nucleagao do
filme sobre o substrato. As amostras sdo entdo alocadas no interior do reator
HFCVD, e a deposicao de todos os filmes necessarios se deu nas seguintes

condicoes:
— Mistura gasosa 2% CH, e 98% H;
— Pressao de trabalho de 50 Torr;
— Temperatura do substrato entre 700 e 730°C;
— 8 filamentos de W;
— 24 horas de deposicao.

Para a caracterizacdo destes filmes, foi utilizada a Espectroscopia de
Espalhamento Raman, técnica muito conveniente para determinar a
presenca das diversas fases do elemento carbono, sendo portanto muito
utilizada na caracterizagdo da estrutura e qualidade do filme de diamante
CVD. Seu principio de funcionamento ocorre da seguinte maneira: a nivel
molecular, a radiagdo pode interagir com a matéria por processos de
absorcao ou de espalhamento elastico ou inelastico!'®. Se apenas a distor¢ao

da nuvem de elétrons esta envolvida no espalhamento, os fétons seréo
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espalhados com alteragdes muito pequenas na frequéncia. Este é o processo
conhecido com espalhamento elastico, e € o processo majoritario. Entretanto,
se ha movimentagcdo do nucleo durante o processo de espalhamento,
energia sera transferida tanto do féton incidente para a molécula como da
molécula para o féton espalhado. Nestes casos, o processo € inelastico e a

energia dos fétons espalhados é diferente daquela do féton incidente2.

Esta diferenga de energia entre os fotons incidentes e espalhados é
chamado de deslocamento Raman, e corresponde a diferengas de niveis de
energia especificos da amostra em estudo . Tal diferenca de energia é
como uma “impressao digital” de um elemento, sendo entdo a técnica de

espectroscopia de espalhamento Raman uma maneira de identifica-lo.

Os espectros Raman de todos os materiais carbonosos exibem picos
caracteristicos na regido entre 1000 e 1800 cm™ para energia de excitagao
no visivel e infravermelho. Para filmes de diamante CVD, um pico muito bem

definido pode ser visto em 1332 cm™" ["9:43.44]

Para este trabalho, o equipamento utilizado foi um microscépio Renishaw
2000, trabalhando com um laser de argbnio (comprimento de onda de 514.,5
nm), instalado no LAS/INPE, ilustrado pela Fig. 3.4

Fig. 3.4- Equipamento para analise Raman disponivel no LAS/INPE
Fonte: Barbieri (2007) '
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3.4.2 Brasagem entre o diamante CVD e o Kovar

Os filmes ja caracterizados seguem para a divisdo MAT/LNLS, onde ser&o
efetuadas as brasagens. Cada amostra sera constituida de trés
componentes: filme de diamante CVD depositado sobre Si, liga de adigao

(Cusin-1-ABA ou Ticusil) e Kovar, como ilustra a Fig. 3.5.

Fig. 3.5- Amostras para analise de interface antes da brasagem

Antes de se montar as amostras, todas as superficies passaram por um
processo de limpeza. A liga de adi¢ao e o Kovar foram lixados e lavados com
sabao neutro, sendo submetidos a um processo de ultrassom imersos em

acetona logo apos.

As amostras sao entdo alocadas no interior do forno. Sobre as mesmas
colocam-se pequenos pesos de acgo inox, garantindo o contato entre os

componentes.

Para a analise de interface, as amostras obtidas foram cortadas
transversalmente, utilizado uma maquina de corte da South Bay Technology,
modelo 650.

Apds o corte, as amostras foram embutidas utilizando uma embutidora

Struers Tempopress 2, mostrada na Fig. 3.6.
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Fig. 3.6- Maquina para embutimento de amostras

O processo de lixamento se deu com lixas de granulometria 400, 600, 1200 e
2000, seguido pelo procedimento de polimento com pasta de diamante de
0.25 ym. Ambos os procedimentos foram realizados utilizando uma politriz
Panambra DPU-10.

3.4.3 Imagens da interface de brasagem utilizando microscopia

eletrénica de varredura (MEV)

Para analise das interfaces de brasagem, foram utilizados dois microscopios
eletrénicos de varredura (MEV). Este tipo de microscépio utiliza um feixe de
elétrons ao invés de fotons, tecnologia empregado nos microscopios 6pticos
convencionais “°. Tal feixe ira interagir com a superficie a ser analisada,
constituindo um volume de interagdo (Fig. 3.7), e uma série de radiagdes
serao emitidas: elétrons secundarios (ES), elétrons retroespalhados (ERE),

raios-X caracteristicos, etc. Estas radiagdes, quando captadas corretamente,
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irdo fornecer informagdes valiosas e caracteristicas do material analisado,
tais como a topografia de superficie, composicdo quimica do mesmo,

cristalografia, etc .,

Fig. 3.7- Volume de interagao do feixe de elétrons de um MEV
Fonte: Maliska (2002) ¢!

Para este trabalho foram utilizados dois MEVs, sendo um pertencente ao
LAS/INPE, marca JEOL, modelo JSM-5310 (Fig. 3.8). O outro pertence ao
Cesar Lattes/LNLS, marca JEOL, modelo 5900. As técnicas utilizadas para a
caracterizagao foram elétrons secundarios (ES), elétrons retroespalhados
(ERE) e espectroscopia por energia dispersiva de raio-x (EDS). Os ES
forneceram imagens de topografia da superficie das amostras, enquanto os
ERE forneceram imagens caracteristicas da variagdo de composi¢gdo nas

mesmas !
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3.4.4 Imagem por elétrons secundarios (ES)

S&o elétrons ejetados da amostra devido a interacdes inelasticas dos
elétrons energéticos do feixe primario com elétrons pouco energéticos da

amostra 481,

No MEV, o sinal de ES é o que fornece melhor resolucdo, pois a
profundidade da qual sao originados esses sinais, ou seja, 0 volume de
interacao, € extremamente superficial. Isso se explica pelo fato de o sinal ter
sua origem em uma area cuja segao transversal se aproxima do didmetro do
feixe “°. O contraste na imagem é dado, sobretudo, pela topografia da
amostra, que permite a visualizagado da imagem, seu formato e a textura da

mesma em 3 dimensdes ¥,

3.4.5 Imagem por elétrons retroespalhados (ERE)

O sinal de ERE é resultante das interagdes que ocorreram mais para o
interior da amostra, sendo provenientes da regido do volume de interagao

com maior didmetro em relacao ao feixe primario.

O mecanismo de contraste mais importante dos ERE é o contraste de
composi¢cao quimica da amostra, e resulta da variagdo na quantidade de
ERE emitidos de diferentes areas da amostra com diferentes numeros

atdmicos.

Quanto maior o numero atémico, maior o brilho do elemento na imagem
gerada. Elementos que apresentam uma grande variagao de numero atémico
irdo resultar em um grande contraste na imagem, enquanto que para

elementos com numeros atémicos similares, ocorrera o efeito inverso “71.
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3.4.6 Espectroscopia por energia dispersiva de raio-X (EDS)

Apesar da técnica de EDS ser uma analise de espectroscopia, ela é
usualmente apresentada juntamente com o MEV pela sua disponibilidade
nesses equipamentos. As informagdes sobre os elementos sdo obtidas pela
captacao de raios-X caracteristicos, resultantes da interagdo do feixe

primario de elétrons com a amostra .,

Fig. 3.8- Sistema de EDS acoplado ao MEV do LAS/INPE
Fonte: Barbieri (2007) ['!

Quando um elétron interage inelasticamente com a amostra, removendo um
elétron de uma camada interna (K,L,M,N) da mesma, deixa o atomo em um
estado excitado de energia, permitindo que um elétron de uma camada mais
energética decaia para preencher o “vazio”. Este decaimento ocorre com a
emissao de energia na forma de um foton de raios-X. Como as diferencas de
energia sdo bem definidas e especificas dos elementos, estes fotons s&o

denominados raios-X caracteristicos, permitindo assim identificar o elemento
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que esta emitindo a radiagéo 2.

Uma caracteristica importante da analise por EDS é a possibilidade de se
obter o mapa composicional da regido em observacdo. Nesta aplicagdo, um
ou mais elementos séo selecionados para serem detectado e ter sua posicao

identificada “°l,

E também possivel obter resultados da composicéo feitos apenas sobre uma
linha. Tais técnicas foram utilizadas para a realizagao deste trabalho e serao

descritas de maneira sucinta nas proximas duas secoes.
3.4.6.1 Elemental mapping

A intensidade caracteristicas dos raios-X emitidos € medida em relagdo a
uma determinada regido da amostra. A variagdo nesta intensidade em
qualquer valor caracteristico de energia indica a concentragdo para o
elemento em questao sobre a superficie analisada. Apods a varredura do
feixe de elétrons sobre a area selecionada, repetida varias vezes, um ou
mais “mapas” de composi¢ao sdo gravados simultaneamente, usando “cores”

distintas para cada elemento detectado 9.
3.4.6.2 Linescan

O feixe de elétrons do MEV varre através de uma linha pré-selecionada,
enquanto os sinais de raios-X sdo detectados para posicdes discretas sobre
a mesma. A analise da energia do espectro de raios-X em cada posi¢ao
fornece a concentracdo de cada elemento sobre a linha. O resultado é dado

na forma de um grafico posi¢do da linha x concentracdo de cada elemento !
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3.5 Corpos de prova para teste de flexao de quatro pontos

3.5.1 Filmes de diamante CVD auto sustentado

O substrato para o crescimento do filme foi Si 100 do tipo P. Para estes
corpos de prova, foi requerido o uso de filme de diamante CVD auto
sustentado, obtido da seguinte maneira: a “face polida” da lamina de Si foi
submetido a um processo de funcionalizacdo com PDDA e p6 de diamante
de 4nm, tal como as amostras da secao 3.5. Apds este tratamento um filme

de diamante é depositado nesta face, nas seguintes condigdes:
— Mistura gasosa 2% CH, e 98% H;
— Pressao de 50 Torr;
— Temperatura do substrato entre 700 e 730°C;
— 10 filamentos de W,

— 24 horas de crescimento.

Na “face rugosa”’ da lamina, também é feita a funcionalizacdo com PDDA e
p6 de diamante de 4nm, para que se deposite um filme também neste lado,
nas mesmas condi¢cbes citadas acima. Porém, para este procedimento foi
utilizada uma “mascara”, um anteparo em molibdénio para impedir que o
filme seja depositado na regidao encoberta pela mesma. Este procedimento é

demonstrado pela Fig. 3.9.

Fig. 3.9- Mascara sobre o substrato de Si
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Com isso, o filme de diamante é depositado apenas em volta da mascara. A
explicacdo para tal procedimento reside no seguinte fato: para se obter um
filme auto-sustentado, € necessario a corrosdo do Si sob a mascara. A
“‘moldura” de diamante previne que o Si sob ele também seja dissolvido,
preservando a integridade estrutural do filme. Na Fig. 3.10, pode-se ver um

filme de diamante CVD auto-sustentado.

A corrosédo do Si foi efetuada utilizando-se uma solugédo de agua deionizada

e hidroxido de potassio, aquecida a aproximadamente 80°C.

Fig. 3.10- Diamante CVD auto-sustentado

Este filme auto sustentado foi entdo cortado (Fig. 3.11) e os pedacgos

aproveitaveis tinham dimensdes maiores ou iguais a 3 x 4 mm.

Fig. 3.11- Pedacos de filme de diamante CVD auto sustentado
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Cada face desse filme recebe de 24 a 72 horas de crescimento, com o intuito
de aumentar a rugosidade em ambos os lados, fator crucial para o processo
de brasagem. As condigdes de deposicdo sao as mesmas citadas

anteriormente.

3.5.2 Corpos de prova

A Fig. 3.12 traz a ilustragao da posi¢ao de cada componente dos corpos de
prova, assim como seus materiais e medidas. E importante destacar que as
medidas utilizadas para a espessura e largura foram retiradas da norma C
1161 da ASTM B,

Fig. 3.12- Corpo de prova Kovar e Diamante CVD

Para se obter a brasagem destes corpos de prova, foi necessario a utilizagéo
de um aparato fabricado em aco inoxidavel, ilustrado pela Fig. 3.13, cuja
funcdo era manter todos os componentes envolvidos na posi¢cao correta

durante o procedimento.
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Fig. 3.13- Mecanismo para manter todos os componentes dos corpos de prova na
posicao estabelecida durante a brasagem.

3.5.3 Teste de flexao de quatro pontos

Tais corpos de prova foram entdo submetidos ao teste de flexdo de quatro
pontos, realizados com a maquina de tracdo EMIC DL-3000 (Fig. 3.14). O
intuito deste € comparar a aderéncia de brasagem entre o diamante CVD
auto-sustentado e Kovar, utilizando as ligas de adi¢ao Ticusil e Cusin-1-
ABA.

Fig. 3.14- Maquina de tracdo EMIC-3000 utilizada para os testes de flexao
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O teste de flexdo € um ensaio destrutivo, sendo este a medida da resisténcia
maxima de um corpo de prova a flexdo. Quando se diz que o0 mesmo € de
quatro pontos, significa que o corpo de prova é simetricamente apoiado em

dois pontos, e outros dois pontos irdo aplicar carga sobre ele.

Um aparelho convencional para teste de flexdo de quatro pontos esta
ilustrado pela Fig. 3.15. Neste aparato, os roletes superiores sdo movidos
para baixo, em diregdo ao corpo de prova (que esta apoiado sobre outros
dois roletes), tipicamente a velocidade constante. A forga aplicada pelos
roletes superiores no corpo de prova é computada através de um software, o
que gera uma tabela com todos os valores necessarios, assim como um

grafico forga x deformacgao do corpo de prova em questao.

Célula de carga

Rolete para aplicagdo de

carga Corpo de prova

Rolete de apoio
Fig. 3.15- Aparato convencional para teste de flexao de quatro pontos
O dispositivo onde se aloca o corpo de prova para os testes necessarios,

assim como O mecanismo que ira exercer carga sobre o mesmo estao

ilustrados na Fig. 3.16.

Fig. 3.16- Posicionamento da amostra e mecanismo para realizar a forga sobre o
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corpo de prova.
O mecanismo que ira exercer a forca esta acoplado a maquina EMIC DL-
3000, e vai se aproximando a uma velocidade constante de 0,5mm/min do

corpo de prova, recomendada pela norma ASTM C1161-02¢ 1%,

A maquina de tracdo estava calibrada para gerar um grafico de forga x
deformacdo. Para se calcular a tensao, utilizou-se a seguinte expressao,

também recomendada pela norma ASTM C1161-02¢ ©:

onde:

S- Tensdao maxima a qual o corpo de prova é submetido (MPa)
P- Forca de ruptura do corpo de prova (N)

L- Vao entre os dois roletes de suporte (mm)

b- Largura do corpo de prova (mm)

d- Espessura do corpo de prova (mm)

Apos o teste e ruptura dos mesmos, utilizou-se um estéreo microscépio
ZEISS Discovery.V12, de propriedade do MAT/LNLS, para correlacionar os
resultados obtidos de forca e tensdo maxima com as dimensdes do diamante

CVD em relagao ao Kovar apés a brasagem.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

41 Analise da interface de brasagem

Esta sec¢ao trata da caracterizacdo da interface de brasagem das amostras
constituidas pelo filme de diamante CVD, liga de adicao, e Kovar. As ligas de
adicao utilizadas foram Ticusil e Cusin-1-ABA, onde o Ti € o elemento reativo
em ambos os casos. O foco deste estudo foi a relacdo entre o diamante CVD
e a liga de adigdo, com especial atengao a localizagdo do Ti em relagdo ao
carbono. Espera-se detectar, através do uso de técnicas de caracterizacao,
uma possivel migracdo do Ti durante a operagdo de brasagem, para a
interface com o filme de diamante CVD, formando uma camada de TiC. Esta
migracdo de Ti para a interface foi comprovada em varios trabalhos
encontrados na literatura. Klotz et. al. constatou a formacao de TiC apds a
brasagem de graos de diamante em substratos metalicos, utilizando ligas de
adicdo compostas por Cu-Sn-Ti-Zr e Cu-Sn-Ti. Foram detectadas camadas
de TiC de até 1 ym, dependendo da composi¢do da liga de adicdo e dos

parametros de brasagem utilizados .

Ja no trabalho desenvolvido por Hsieh et. al. foram utilizadas cinco ligas de
adicdo, na qual trés possuem em sua composi¢ao o Ti como elemento ativo.
Foram brasados dois “blocos” de diamante MWCVD de dimensdes 5 x 5 x 2
mm. Estes corpos de prova foram submetidos a testes de flexdo de quatro
pontos, e a analise da fratura dos mesmos apontou a existéncia de grande

quantidade de Ti na regido proxima ao diamante ',

No pesquisa de Sun et.al., cujo estudo buscou a influéncia da temperatura
maxima de brasagem de uma liga de adicdo Ag-Cu-Ti na jungado de diamante
CVD ao metal duro (WC-Co 8%), os resultados mostram a existéncia de Ti

na interface da liga de adigdo com o diamante CVD, com possivel formagao
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de TiC. Os resultados também apontam que o Ti desempenha um papel de
extrema importancia na obtengdo de uma boa resisténcia mecanica para a

junta brasada .

Para este trabalho, foram utilizadas quatro técnicas de caracterizagao
disponiveis em um MEV: ES, ERE, linescan e mapeamento de elementos
(elemental mapping). Para as amostras de Ticusil, a analise por ES, ERE e
linescan foram feitas utilizando o MEV disponivel no LAS/INPE, enquanto o
elemental mapping foi feito no Cesar Lattes/LNLS. Ja para as amostras de
Cusin-1-ABA, todas as técnicas de caracterizacao citadas foram executadas
no LNLS.

No processo de preparagao das amostras, tomou-se intenso cuidado com o
posicionamento no corte das mesmas. A razao para isso se deve ao fato de o
Si ser um material fragil, sendo facilmente danificado ao entrar em contato
com o disco de corte. Portanto, a melhor maneira encontrada para se ter uma
interface de brasagem em condi¢des de analise, foi executar o corte de uma
maneira extremamente préxima ao Si, sem que o lamina de corte o atingisse.
Logo apéds, essas amostras foram submetidas ao processo de lixamento e

polimento, como previamente explicado no Cap.03.

41.1 Caracterizagao por elétrons secundarios (ES)

4111 Ticusil

As amostras de diamante CVD e Kovar brasadas foram analisadas utilizando
Ticusil como liga de adigdo. Na regido compreendida pela liga de adigao,
nota-se a existéncia de uma distribuicdo de elementos, porém de maneira
difusa. Isto ocorre devido ao uso da técnica de ES, pois a mesma apresenta
uma diferenga de contraste pequena entre os elementos presentes. A Fig. 4.1

apresenta a vista frontal da regido da interface de brasagem das amostras
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utilizando esta liga.

S Filme de diamante CVD

Liga de adigao

Kovar

Fig. 4.1- Vista frontal da interface de brasagem com um aumento de 1000x.

A Fig. 4.2 ilustra uma imagem da interface de brasagem com um aumento
de 10000x.

Fig 4.2- Regiao entre o diamante CVD e a liga de adicao
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Nesta imagem é possivel visualizar a formagao de uma camada na regiao
entre o filme de diamante CVD e liga de adigdo. De acordo com os
resultados obtidos na literatura, tal camada representa, possivelmente, a
migracao do Ti presente na liga de adicdo para a regidao onde se encontra o
filme de diamante CVD, com consequente formacéao de TiC. Porém utilizando

apenas a técnica de ES, nio é possivel obter a confirmagao de tal fato.
41.1.2 Cusin-1-ABA

A Fig. 4.3 ilustra uma amostra de brasagem entre diamante CVD e Kovar

utilizando Cusin-1-ABA como liga de adi¢ao.

Fig. 4.3- Vista frontal de interface de brasagem Cusin1ABA com aumento de 1500x

Na imagem apresentada acima, nota-se que a interface de brasagem nao
apresenta qualidade suficiente para uma boa visualizacdo, sendo inclusive
dificultosa a a analise com relagdo a formacao de uma camada na interface
diamante CVD / liga de adigdo. O contraste entre os elementos ficou ainda

menor em relagcao aquele encontrado nas amostras brasadas com Ticusil.
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4.1.2 Caracterizagcao por elétrons retroespalhados

Para se obter um melhor contraste entre as regides da amostra, utilizou-se a
técnica de caracterizagao por ERE. Tal procedimento se baseia nos valores
de numeros atémicos (Z) de cada elemento presente na analise, onde quanto

menor o Z, maior o tom de cinza utilizado para a identifica-lo.
41.21 Ticusil

A Fig. 4.4 representa os resultados de caracterizagcdo por ERE com um

aumento de 5000x:

Fig. 4.4- Interface de brasagem Ticusil com aumento de 5000x, utilizando ERE
O carbono (Z=6) esta representado pela regido mais escura, enquanto a Ag,

elemento de maior quantidade na liga de adigao e maior peso atbmico (Z=

47) dentre todos os elementos presentes, esta representado pela regido mais
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clara. Olhando atentamente a Fig. 4.4, percebe-se mais tons de cinza, com
uma coloragao entre aquelas utilizadas para representar o filme de diamante
CVD e a Ag. Estes tons intermediarios representam a presenca do Cu (Z=
29) e do Ti (Z= 22) na liga de adigcado. Percebe-se que ndo ha uma diferenca
significativa entre estes “tons intermediarios”, pois o Cu e o Ti apresentam Z

similares.

Fig. 4.5- Interface de brasagem Ticusil com aumento de 10000x. Utilizando ERE

Analisando a figura 4.5, com aumento de 10000x, nota-se que um tom de
cinza escuro se concentra na regido entre o filme de diamante CVD e a liga
de adicdo. Isso significa que houve a migragcdo de um elemento com um
baixo Z em relagdo aos demais, provavelmente Ti, para a interface em

questao.

41.2.2 Cusin-1-ABA

A Fig. 4.6 representa o0 padrao apresentado por todas as amostras com
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relacdo a interface de brasagem quando brasadas com Cusin-1-ABA

utilizando a técnica de ERE para caracterizagdo, com um aumento de 2300x:

Assim como ocorreu com as amostras brasadas com Ticusil, a Ag € o
elemento de maior quantidade e esta representado pelo tom de cinza mais
claro. Nao é possivel concluir onde se encontra o Sn pela técnica de ERE,
pois além de ser o elemento em menor quantidade, possui um Z

extremamente proximo ao da Ag.

Fig. 4.6- Interface de brasagem Cusin1ABA com um aumento de 2300x utilizando ERE

Também ¢é possivel observar, tal como nas amostras de Ticusil, a formagao
de uma camada logo abaixo do filme de diamante CVD, identificada por um

tom de cinza escuro.

Porém apenas a técnica de ES e ERE ainda n&o sdo suficientes para o
convencimento dessa possivel migragcao do Ti da liga de adigdo para a
interface com o filme de diamante. Para isso, utilizou-se também a técnica de

EDS linescan para a caracterizagdo das amostras brasadas com Ticusil e
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Cusin-1-ABA. Ao “varrer” por uma linha da amostra, esta técnica possibilita

identificar a composicdo quimica da mesma.

4.1.3 EDS linescan

41.31 Ticusil

No linescan ilustrado pela Fig. 4.7, temos a Ag representada pela linha verde,

o carbono pela linha amarela e o Ti pela linha vermelha.

Fig. 4.7- Linescan da interface de brasagem Ticusil

A varredura do feixe de elétrons para a deteccdo dos elementos
selecionados ocorreu ao longo de uma linha de 10 ym, na direcdo do filme
de diamante CVD para a liga de adigdo. Pela figura, apés o decaimento do

elemento carbono, representando o filme de diamante CVD, ha a formacao
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de um pico de Ti, sendo seguido pela deteccdo do elemento Ag. Analisando
a Fig. 4.7 em conjunto com as imagens de analise de interface disponiveis,
percebe-se que a interpolagdo do Ti com o carbono é justamente a interface
entre a liga de adicéo e o filme de diamante CVD, na regido onde se forma a
camada. Portanto, este pico € o resultado da migracdo do Ti, com uma
espessura de aproximadamente 2 um, para a regido onde se encontra o
diamante durante a brasagem, ocorrendo um processo de difusédo e
formacgao de TiC. A regido destacada na Fig. 4.7 é justamente a interface

demonstrada na Fig. 4.2.

41.3.2 Cusin-1-ABA

No linescan ilustrado para a amostra brasada com Cusin-1-ABA, o carbono é
representado pela linha vermelha, a Ag pela linha preta e o Ti uma linha azul.
Na figura abaixo, a linha de varredura do feixe de elétrons foi de

aproximadamente 4 um.

359 —
[ ] o~ " =
I Detecc¢do de Ti logo abaixo do
filme de diamante CVD
£
S 246 —
(=]
L]
123 — c
D T T T T T T T T T
000 046 082 138 183 229 275 321 3B 413
Microns
=K |—Si|~(:28 = Tik: F =Lk 25
-t 455

Fig. 4.8- Linescan da interface de brasagem Cusin-1-ABA
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Como nas amostras brasadas com Ticusil, percebe-se uma interpolacao
entre a linha representando o carbono e o pico de Ti. Tal fato demonstra que
a migracéo de Ti para a interface com o filme de diamante também ocorre

quando a liga Cusin-1-ABA é adotada para a brasagem de diamante CVD.

4.1.4 Elemental mapping

Para se caracterizar com precisdo aonde se encontra cada elemento das
ligas de adicdo, utilizou-se o mapeamento de elementos. Tal como o
linescan, o mapeamento de elementos é uma técnica de EDS que permite,
com a diferenga de que ao invés do feixe de elétrons varrer apenas sobre

uma linha, a varredura é feita sobre uma area.

4.1.41 Ticusil

A Fig. 4.9 apresenta o mapeamento de elementos de uma amostra brasada
com Ticusil. O carbono, representado pela cor roxa, localiza-se logo acima de
uma camada de Ti, que esta ilustrada pela cor verde. Essa analise, em
conjunto com as imagens obtidas pelas outras técnicas de caracterizagéo
utilizadas, mostra que de fato ocorreu a migracao do elemento Ti da liga de

adicao para a interface com o filme de diamante CVD.
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Diamante_Ticusil_kovar()

Fig. 4.9- Mapeamento de elementos de uma amostra brasada com Ticusil
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41.4.2 Cusin-1-ABA

A técnica de mapeamento de elementos também foi utilizada para se
observar a interface de brasagem, tal como ilustrado pela Fig. 4.10. O
resultado apresentado mostra o mesmo padrao em relacdo aquele obtido
com Ticusil: migracdo de Ti para a interface com o filme de diamante, e
possivel formagao de TiC

CK 1 E—
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4.2 Estudo da aderéncia de brasagem

A melhor maneira encontrada para se estudar e comparar a aderéncia de
brasagem entre o diamante CVD e o Kovar utilizando Ticusil e Cusin-1-ABA
como ligas de adicdo, foi através da manufatura de corpos de prova,

submetidos posteriormente a testes de flexdo de quatro pontos.

Os resultados obtidos na literatura mostram excelente aderéncia entre os
materiais base quando brasados com ligas de adicdo que possuem Ti como
elemento reativo. O trabalho de Hsieh et.al. estudou a aderéncia entre dois
“blocos” de diamante MPCVD de dimensdes 5 x 5 x 2 mm através do teste
de flexdo de quatro pontos, obtendo o6timos resultados, variando de
aproximadamente 280 MPa a 450 MPa dependendo da liga de adigéo

adotada “.

Ja Sun et.al., utilizando uma liga (72Ag-28Cu)-8Ti para obter corpos de prova
cujos materiais base foram fiime de diamante CVD e WC-Co 8%,
posteriormente submetidos a testes de cisalhamento, obteve resultados
variando de aproximadamente 15 MPa a 140 MPa, dependendo da

temperatura maxima de brasagem utilizada *°.

4.2.1 Filme de diamante CVD fornecido pela empresa Clorovale

Para a realizacdo dos primeiros testes para este trabalho, um filme auto-
sustentado de diamante CVD fornecido pela empresa Clorovale foi
inicialmente utilizado (Fig. 4.11). Resultado de um processo acumulativo de
centenas de horas de crescimento, este filme foi depositado sobre o porta-
amostra dos reatores da empresa, apresentando uma espessura
consideravel, bem como uma rugosidade elevada na face que estava em
contato com a superficie do porta-amostra. Com o objetivo de maximizar o

numero de corpos de prova obtidos, este filme foi cortado em seguimentos
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menores através do uso de um laser IPG Photonics, modelo YLP 1/100/20 de
fibra-Yb (itérbio), com comprimento de onda de 1070nm e poténcia média de
20W.

Fig. 4.11- Filme de diamante CVD auto-sustentado fornecido pela empresa Clorovale

Esta rugosidade assimétrica entre as faces se mostrou determinante no
processo de brasagem para obtengcdo de corpos de prova da Fig. 4.12:
notou-se que a jungéo entre o Kovar e o diamante CVD so6 ocorreu na face
onde a rugosidade era menor. Na face mais rugosa, ou a brasagem de fato
ndo ocorreu, ou a aderéncia obtida foi extremamente baixa, ndo sendo

possivel se obter valores de resisténcia maxima.

Fig. 4.12- Corpos de prova falhos, obtidos com o filme de diamante fornecido pela
empresa Clorovale
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4.2.2 Filme de diamante CVD com 70 horas de crescimento em
apenas uma das faces

Para a obtencdo de novos corpos de prova, foi crescido no LAS/INPE um
novo filme auto-sustentado, com caracteristicas distintas em relagao ao filme
anterior. Foram feitos novos crescimentos, totalizando 70 horas sobre a
superficie do mesmo, porém em apenas uma face. Com isso, obteve-se
novamente uma rugosidade assimétrica entre as faces, porém com valores

mais baixos devido ao menor tempo de crescimento.

Como o reator HFCVD utilizado possui uma taxa de crescimento de
aproximadamente 1um/h, o filme apresentou uma espessura de

aproximadamente 70um.

4.2.2.1 Ticusil

Foram obtidos quatro corpos de prova utilizando Ticusil como liga de adigao

e este flme de diamante, conforme ilustrado pela Fig. 4.13:

Fig. 4.13- Corpos de prova brasados com Ticusil

Como se observa pela Fig. 4.13, a brasagem foi bem sucedida, com 6tima
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molhabilidade entre os componentes, onde toda as superficies foram unidas
de maneira integral. Os resultados obtidos para valores de forga e tensdo

maximas para estes corpos de prova estao ilustrados na Fig. 4.14:

Ticusil

Filme de diamante CVD 70 horas de crescimento

350 321,01
300 277,48
250
g 200
S 150
o
L
100 75 49
50 27,2
o N
CP1
Corpos de prova
Ticusil
160 150,47
140 130,07
120
& 100
< 80
o
& 60
[
S 40 35,39
0 |
CP1 CP2 CP3 CP4

Corpos de Prova

Fig. 4.14- Valores de forca e tensao para Ticusil com filme de 70 horas
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Percebe-se na Fig. 4.14 que valores mais baixos de tensdo foram obtidos
para os corpos de prova CP1 e CP3. Isto € explicado da seguinte maneira:
analisando as fotos da interface da Fig. 4.15, nota-se que para o CP2 e CP4,
o filme de diamante nao cobriu toda a area superficial das hastes do corpo de
prova. Com isso, em ambos 0s casos, valores muito superiores de tensao
foram obtidos pela brasagem direta entre as hastes de Kovar, aumentando
de maneira sensivel a resisténcia mecanica do conjunto, fornecendo um

resultado falso.

CP2 CP4

Fig. 4.15- Regiao de fratura dos corpos de prova brasados com Ticusil

4222 Cusin-1-ABA

Utilizando o filme de diamante de 70 horas de crescimento, foram brasados
quatro corpos de prova utilizando Cusin-1-ABA como liga de adi¢do. Porém
um deles, na hora da retirada do suporte de brasagem, se rompeu. Com isso,
apenas 3 corpos de prova passaram por testes de flexdo de quatro pontos.
Os resultados obtidos para forga e tensdo dos mesmos encontram-se na Fig.
4.16.
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Fig. 4.16- Valores de forga e tensdo para Cusin-1-ABA com filme de 70 horas

As dimensbdes do filme de diamante CVD utilizado para o CP2, assim como

78




ocorreu em CPs brasados com Ticusil, foi inferior a 3 x 4 mm, e assim nao foi
suficiente para cobrir toda area das hastes, como mostra a Fig. 4.17. Com
isso, ocorreu novamente a brasagem direta das hastes, e o resultado obtido

nao é real neste caso.

Fig.4.17- Regiao de fratura do CP2 brasado com Cusin-1-ABA

4.2.3 Filme de diamante CVD com 72 horas de crescimento,

divididas entre ambas as faces

Para uma nova bateria de testes de flexdo, foi obtido um novo filme auto-
sustentado, e embora tenha uma espessura semelhante ao da secao
anterior, exibe uma nova caracteristica: uma de suas faces recebeu 48 horas
de crescimento, enquanto a outra recebeu 24 horas. Tal procedimento foi
realizado com o intuito de se obter uma maior rugosidade em ambas as

faces.

4.2.3.1 Ticusil

Utilizando este filme de diamante, foram obtidos trés corpos de prova em
condigbes de fornecer valores de forga e tensao reais. Os resultados estéo

ilustrados pela Fig. 4.18.
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Fig. 4.18- Valores de forca e tensao para Ticusil com filme de 72 horas
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4.2.3.2 Cusin-1-ABA

Utilizando este filme de diamante, foram obtidos trés corpos de prova em
condigbes de fornecer valores de forga e tensao reais. Os resultados estéo

ilustrados pela Fig. 4.19.
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Fig. 4.19- Valores de forga e tens&o para Cusin-1-ABA com filme de 72 horas
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5 CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

5.1 Analise da interface de brasagem

Com relagdo as analises da interface de brasagem, os resultados obtidos
através de todas as técnicas de caracterizagdo demonstram que, assim
como encontra-se na literatura, a migracao de Ti para a interface com o filme
de diamante CVD ocorre para as duas ligas de adicdo utilizadas, e
possivelmente tal fato € o principal responsavel pela aderéncia entre o
diamante CVD e Kovar. Ha outras ligas com Ti disponiveis no mercado, como
a Silver-ABA, Incusil-ABA, além de ligas que possuam outro elemento reativo

compativel para uso com o diamante CVD.

Como sugestéo para trabalhos futuros nesta area, recomenda-se a execugéo
de um trabalho de caracterizagao entre o diamante CVD e o Kovar utilizando

estas outras ligas.

5.2 Analise de aderéncia entre o diamante CVD e Kovar

Ja com relagdo ao estudo de aderéncia entre o diamante CVD e Kovar
através de testes de flexao de quatro pontos, o filme de diamante CVD com
70 horas de crescimento em apenas uma face, foram obtidos poucos
resultados com relagdo a aderéncia entre o diamante CVD e Kovar quando
brasados com Ticusil. Apenas dois corpos de prova apresentaram valores de
tensao confiaveis, sendo estes de 12.8 e 35.4 MPa. Ja para os corpos de
prova brasados com o filme de diamante CVD de 72 horas de crescimento,
divididas entre as faces, foram obtidos valores de tensdo para trés corpos de
prova: 73.3, 91.8 e 98 MPa. Percebe-se que este filme, além de apresentar
resultados mais homogéneos entre si, gerou melhores valores de resisténcia
mecanica. Esta diferenca de resultados entre corpos de prova pode ser

gerado justamente pela diferenga de rugosidade entre os filmes, onde um
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filme com uma maior rugosidade em ambos os lados pode ser mais
interessante no processo de juncéo entre o filme de diamante CVD e Kovar

utilizando as ligas de adicao citadas.

Ja para os corpos de prova brasados com Cusin-1-ABA, dois corpos de
prova foram obtidos utilizando o filme de diamante CVD com 70 horas de
crescimentos. Os valores de tenséo obtidos foram de 117.6 e 192.2 MPa. Ja
para os corpos de prova brasados com o filme de diamante CVD de 72 horas
de crescimento, trés corpos de prova forneceram resultados: 117, 137.5 e
147.6 MPa. Tal como ocorreu com o0s corpos de prova brasados com Ticusil,
os melhores resultados foram obtidos utilizando este filme de 72 horas para a
liga Cusin-1-ABA.

Analisando os resultados referentes a aderéncia, nota-se que os corpos de
prova brasados com Cusin-1-ABA forneceram os melhores resultados em
ambos os testes, sendo os maiores valores obtidos quando utilizado o filme
de 72 horas de crescimento. E possivel notar também que a rugosidade
superficial do filme, quando comparados os trés filmes utilizados neste
trabalho, de fato exerce um papel fundamental na qualidade das brasagens
obtidas.

Como sugestao para trabalho futuro nesta area, recomenda-se a brasagem
de Kovar com filmes de diamante que apresentem diversos valores de
rugosidade superficial, e submeter estes corpos de prova a novos testes
mecanicos. Com isso, € possivel chegar a um melhor valor de rugosidade
para o processo, 0 que vai levar a valores mais elevados de aderéncia entre

0S materiais base citados.
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