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RESUMO

O emprego de filmes de diamante CVD em substratos de aco € uma aplicacao
de grande interesse devido as suas propriedades impares. O uso do diamante
CVD como filme protetor, gera um aumento da dureza superficial, da
condutividade térmica e na reducdo do atrito, e consequentemente, melhor
protecdo a corrosdo. Apesar das dificuldades ainda encontradas em termos de
aderéncia entre filmes de diamante e substratos de aco, a baixa razao custo-
beneficio do recobrimento com diamante sintético € vantajosa e, portanto,
almejada. O objetivo deste trabalho foi o de depositar flmes de diamante CVD
aderentes em substratos de aco inox 304, utilizando uma nova técnica de
formacao de barreira intermediéaria, realizada pelo processo de laser cladding.
Nesta técnica, uma fina camada de po € irradiada e fundida por um feixe de
laser com o propoésito de fundir a camada de p6 e a camada superficial do
substrato para criar o recobrimento. O controle dos parametros do feixe do
laser permite a criacdo de camadas homogéneas de recobrimento, em areas
relativamente grandes, em poucos segundos. Neste trabalho, utilizou-se o po6
de carbeto de silicio (SiC) para criar a camada intermediaria. Antes do
crescimento de diamante, as amostras foram submetidas ao processo de
semeadura com po6 de diamante. A deposicao dos filmes de diamante foi
realizada em um reator HFCVD (Hot Filament Chemical Vapor Deposition) com
diferentes concentragbes de gases para filmes microcristalinos e
nanocristalinos. Como parte dos resultados obtidos, o teste de indentacdo
Rockwell mostrou a melhoria da adeséo dos filmes de diamante nos substratos.
A microscopia eletrénica de varredura (MEV) revelou a morfologia dos filmes
de diamante. Por difragcdo de raios-X foi identificada as fases cristalinas da
camada de SiC. O nivel de tensao residual dos filmes de diamante e o de
aderéncia da camada de SiC foram avaliados pela espectroscopia Raman e
ensaio de microscratch, respectivamente.
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CVD DIAMOND DEPOSITION ON STEEL 304 WITH SiC INTERFACE BY
LASER CLADDING

ABSTRACT

The use of CVD diamond films on steel substrates is an application of great
interest due to their unique properties. The use of CVD diamond film as a
protective film generates an increase in surface hardness, thermal conductivity
and reduced friction and, consequently, better corrosion protection. Despite the
difficulties still encountered in terms of adhesion between diamond films and
steel substrates, low cost-benefit ratio of the coating with synthetic diamond is
advantageous and, therefore, desired. The objective of this work was to deposit
CVD diamond films adherents in 304 stainless steel substrates using a new
technigue of forming intermediate barrier, made by laser cladding process. In
this technique, a thin layer of powder is irradiated and melted by a laser beam in
order to melt the powder layer and the surface layer of the substrate to create
the coating. The parameters control of the laser beam allows the creation of
homogeneous layers of coating, in relatively large areas in seconds. In this
work, we used the powdered silicon carbide (SiC) to create an intermediate
layer. Before the diamond growth, the samples were subjected to the process of
seeding with diamond dust. The deposition of diamond films was carried out in
a reactor HFCVD (Hot Filament Chemical Vapor Deposition) with different
concentrations of gases for microcrystalline and nanocrystalline films. As part of
the results obtained, the Rockwell indentation test showed the improvement of
adhesion of diamond films on substrates. The scanning electron microscopy
(SEM) revealed the morphology of the diamond films. The X-ray diffraction
identified the crystalline phases of the SiC layer. The level of residual stress of
the diamond films and the adhesion of the SiC layer were evaluated by Raman
spectroscopy and microscratch test, respectively.
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1 INTRODUCAO

O objetivo desta dissertacdo de mestrado consiste no desenvolvimento de
meios que possibilitem a deposi¢cdo de diamante CVD em substrato de aco inox
304. Desde sua descoberta, o diamante sintético tem despertado grande
interesse no setor industrial da engenharia de superficie, devido as suas
propriedades, tais como maior dureza, alta resisténcia ao desgaste aliada a um
baixo coeficiente de friccdo, baixo coeficiente de expansdo térmica, inércia

qguimica, compatibilidade biol6gica e uma alta condutividade térmica.

Dependendo do tipo de aplicacdo, o diamante pode ser encontrado em
diversos tamanhos e formas. Os filmes de diamante sintético vém sendo
empregados nas mais diversas areas: na eletroquimica, em sensores de
deteccado de poluentes [1], janelas para utilizacdo em raios-x [2], dopagem para

produzir semicondutores do tipo-p [3], dentre outros.

Filmes de diamante s&do aplicados sobre ferramentas com o objetivo de
aumentar sua vida util [4]. O sucesso dos revestimentos de diamante sintético
em ferramentas de corte e conformacéo de metais resulta das propriedades do
filme, como a elevada dureza, promovendo entdo um aumento na vida util da
ferramenta, além de melhorar aspectos como: condutividade térmica, reducao

no atrito e melhor protecao a corroséao [5].

Neste trabalho o substrato utilizado foi o aco inox 304. A motivacdo desta
escolha é devido a dois fatores: a) € um material muito empregado na indUstria,
tornando-se o revestimento de diamante um grande potencial para diversas
aplicacoes e b) dificuldades encontradas na deposicdo sobre esse substrato.
Neste contexto ainda existem estagios tecnoldgicos a serem superados, tanto

em termos de crescimento do filme, como também na sua adesao ao substrato.

A deposicédo direta do diamante sobre o aco é problematica, pois o ferro
catalisa a formacédo de ligagao sp? durante o processo CVD, gerando uma

camada de grafite sobre a superficie, outros problemas sdo a elevada
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solubilidade do carbono na fase austenita do aco e a diferenca entre os

coeficientes de expansao térmica do aco e do diamante [6].

A modificacdo ou a criacdo de uma barreira difusional sdo necessarias, com o
intuito de bloquear as difusées do ferro e do carbono e agir como um elo com
propriedades térmicas, mecanicas e quimicas intermediarias entre 0 aco e o
diamante [7]. Para minimizar a interacdo do cobalto com o carbono oriundo da
fase gasosa na deposicdo de diamante CVD sobre metal duro, em trabalhos
consultados na literatura, observa-se a realizacdo do processo de boretacéo,
para obter a formagdo de uma barreira intermediaria, que impede a migracéo
do cobalto para a superficie do substrato [8]. A utilizacdo do aluminio é efetiva
para suprimir a formacdo da camada de grafite [9], durante a deposicdo de
diamante CVD em substrato de aco, através de um reator de PECVD (Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition); como também a formacao de barreiras
intermediarias [10] de carbeto de titanio (TiC) [7], nitreto de titanio [11].

O carbeto de silicio (SiC) foi empregado neste trabalho como material para a
criacdo da camada intermediéaria, este tem um coeficiente de expansao térmica
de 4,2x10° K, intermediario entre os coeficientes do substrato e do diamante
e é totalmente compativel com o crescimento de diamante por CVD. Com isso
espera-se crescer um filme de diamante de boa qualidade e minimizar a tensao

residual na interface.

A formacdo da barreira de SiC pelo processo de laser cladding € inovadora,
nao se observa na literatura o uso de processos de laser cladding para a
formacdo de camadas intermedidrias para a deposicao de diamante CVD. Na
literatura encontram-se barreiras feitas através de tratamento termoquimico [8],
PVD (Phisical Vapor Deposition) [10,11]. A utilizagéo de laser para formacéo de
recobrimentos tem recebido atencao significativa nos ultimos anos devido aos
fatores como: capacidade de utilizagcdo em diversos processos principalmente
para endurecimento superficial em aco, propriedade de baixa divergéncia de

emissdo em um unico comprimento de onda, elevada densidade de energia e
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processo rapido quando comparado aos atuais encontrados na literatura.
Portanto, o custo-beneficio no emprego do laser para este processo € de
fundamental importancia para uma possivel transferéncia da tecnologia para a

escala industrial.

O obijetivo do processo de laser cladding [12,13] é a deposi¢do de uma camada
fundida na superficie do substrato. A camada protetora de SiC em forma de pé
€ pulverizada sobre a superficie do substrato, e com a incidéncia do feixe do
laser no ponto de acédo, funde localmente o pé na superficie, formando um

revestimento aderente ao substrato.

O mecanismo de nucleacdo das particulas de diamante foi baseado no
processo chamado ESA (Electrostatic Self-Assembly) [14] para obter
densidades de nucleacdo da ordem de 10'!part/cm? Neste método uma
monocamada de particulas de nanodiamante é formada sobre a superficie do
substrato funcionalizado. Esse processo € feito com a utlizagdo de um
polimero de carga oposta das particulas de nanodiamante durante a
semeadura. A superficie do substrato foi funcionalizada com um polimero
catibnico. Apds o processo de semeadura, a deposicdo dos filmes de diamante
foi realizada utilizando-se um reator HFCVD (Hot Filament Chemical Vapor
Deposition) com diferentes concentracdes de gases para filmes microcristalinos
(MCD) e nanaocristalinos (NCD).

O presente trabalho de mestrado foi realizado no grupo DIMARE (Diamante e
Materiais Relacionados), do Laboratério Associado de Sensores e Materiais do
Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (LAS/INPE) em parceria com o
Laboratério de Desenvolvimento de Aplicacbes de Laser e Optica (DEDALO)
do Instituto de Estudos Avancados (IEAv-CTA), onde foi realizado o processo
de laser cladding, que conta com nove fontes de laser e varios sistemas opticos

e mecanicos para o controle dos feixes de laser



No segundo capitulo sdo apresentadas as revisdes bibliograficas sobre os
aspectos do laser, sua historia, laser cladding, e também do diamante, seu

histérico, mecanismos de deposicéo e reator HFCVD.

A descricdo das técnicas de caracterizacdo e testes que foram feitos nos
substratos e filmes sdo mostradas no terceiro capitulo. Também é feita uma
descricdo do procedimento de preparacdo do substrato de aco. No final deste
capitulo é feita a descricdo especifica do reator de HFCVD empregado para

depositar os filmes de diamante microcristalino e nanocristalino.

No quarto capitulo séo apresentados e discutidos os resultados obtidos durante
o desenvolvimento e evolucéo das deposicdes de diamante CVD em substratos

de aco

O quinto capitulo é destinado as conclusdes e perspectivas de trabalhos

futuros.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Laser

Desde sua primeira operacdo em 1960 com a fabricacdo de um laser de rubi
por T.H. Maiman [15], seu uso tem atingido diversas aplicagbes, devido aos
fatores de propriedade de baixa divergéncia de emissdo em um Unico
comprimento de onda, elevada densidade de energia, o custo-beneficio no
emprego do laser é um dos atrativos pelo seu crescente uso atualmente [16]. A
palavra laser € um acrénimo de Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation (Amplificacdo da luz através da emissdo estimulada de radiacéo)
[17]. As principais propriedades da luz do laser sdo: monocromaticidade, a
emissdo da luz em uma mesma frequéncia, isto €, mesma cor; coeréncia
temporal, que € a medida de qudo monocromatica € a fonte; coeréncia
espacial, medida de qudo uniforme é a fase na frente da onda, esta
propriedade é importante nas aplicacdes onde sdo requeridas dimensdes
reduzidas do diametro do feixe (spot); brilhdncia descreve a quantidade de
poténcia irradiada pelo laser dentro de um estreito cone de divergéncia e
direcionalidade, que define a ndo propagacao da poténcia do laser em todas as
direcdes. Com isto, o laser é a Unica fonte de radiacdo que é capaz de originar
campos eletromagnéticos intensos e coerentes no limite espectral que vai

desde o ultravioleta até o infravermelho [18].

O laser € composto por um meio ativo, uma cavidade ressonante e uma fonte
externa de energia. O meio ativo define o comprimento de onda gerado pelos
fétons caracteristicos do material que o compde. A cavidade ressonante é
composta por dois espelhos (espelho refletor e semirrefletor) que sé&o
separados por uma distancia na quais confinam a radiacédo dentro da cavidade.
Os fotons gerados no meio ativo refletem-se totalmente no espelho refletor, e
sdo parcialmente extraidos do interior da cavidade através do espelho

semirrefletor. De acordo com seu meio ativo, os lasers tem caracteristicas



distintas, como seu comprimento de onda. Os diferentes tipos de meios ativos

sdo agrupados em:

e Laser de estado sdlido, o meio ativo é uma matriz sélida isolante de
cristal ou vidro, a radiagdo € proveniente de uma lampada ou arco. O
laser de Nd:YAG é um exemplo deste tipo de meio ativo, com
comprimento de onda de 1,06 pum;

e Laser de gas constitui de meios ativos gasosos atdémicos nheutros,
moleculares ou ionizados, com fonte de excitacdo de natureza elétrica.
O laser gasoso mais comum é o de CO,, com comprimento de onda de
10,6um,;

e Laser de corante, o meio ativo € um corante organico diluido em
solvente liquido, sua fonte de excitacao é feita por lasers ou lampadas;

e Laser de semicondutores, o0 meio ativo € uma jun¢ao p-n em um diodo
de tipo semicondutor e o comprimento de onda depende desse material
[19];

Os lasers séo operados em alguns modos: a) onda continua (CW) € um feixe
continuo de poténcia constante, b) pulsado, ocorre a emissdo pulsada de
energia, em frequéncias que variam dependendo do sistema e ¢) modulado, a
poténcia utilizada é maior do que nos outros dois modos, devido ao uso de um

armazenador de energia dentro da cavidade entre um pulso e outro.

O modo eletromagnético transversal (TEM) denomina as diversas distribuicfes
de radia¢cdes oriundas da cavidade ressonante, de acordo com o tipo de perfil
de energia tém-se diversas geometrias de modos. O TEM representa uma
distribuicdo espacial de energia do feixe. O modo TEMg, € chamado de modo
fundamental, que apresenta um perfil de distribuicdo gaussiana de intensidade
de energia, no qual apresenta maior concentragdo de energia no centro do
feixe, ideal nas aplicacbes onde sao requeridas pequenas areas de

tratamentos de superficie.



2.1.1 Processamento via laser

O emprego do laser em tratamentos de superficie tem sido amplamente
utilizado no setor industrial, com o intuito de modificar as propriedades
térmicas, mecanicas e quimicas na superficie do material, produzindo entdo
uma melhoria nessas propriedades [20]. Uma das vantagens deste processo €
a elevada densidade de poténcia atingida pelo laser, como também a rapida
transferéncia de calor para o substrato. A superficie entdo absorve a radiacao
eletromagnética do feixe, interagindo com os elétrons do material e excitando-
0s, no qual transferem suas energias para a rede cristalina, aumentando

rapidamente a temperatura da superficie do substrato.

Dentre as vantagens do emprego do laser como tratamento térmico, podemos
citar: processo rapido, gerando um aumento na produtividade; reducdo no
custo do material; processo limpo, reducdo da méo de obra. Encontra-se na
literatura muitos trabalhos relacionados com tratamento térmico via laser em
acos, com os mais variados objetivos, dentre eles: carbonetacdo [21], tempera
superficial [22] e reducdo de atrito com aplicacdo de uma fina camada de
grafita [23].

O feixe de laser apresenta caracteristicas Unicas devido a sua radiacdo
eletromagnética. O tempo de interacéo do feixe do laser sobre o material, como
também a densidade de poténcia originam ciclos térmicos diferentes na
superficie dos substratos, que podem originar a fusdo ou ndo da superficie do
material, como evidenciado pela Figura 2.1. Estes processos sdo devido a
diferentes combinacdes de absorcéo, conducéo, ponto de fusado, adicdo de po,

e solidificacéo rapida.
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Figura 2.1 - Processo a laser.
Fonte: Adaptadaref [24]

A témpera por laser é feita através do rapido aquecimento e resfriamento da
superficie do material, com o intuito de um aumento de dureza superficial, o
feixe do laser irradia toda a superficie para aquecé-la, mas sem ocasionar a

fusdo ou ablacéo desta superficie.

Na refuséo a laser, a superficie do material € fundida, entdo o tratamento com
laser promove o aquecimento e resfriamento rapido da camada superficial,

originando em transformagdes microestruturais.

A adicdo de uma camada de pd sobre a poca fundida na superficie cria trés
diferentes produtos [25], que variam do tipo e da quantidade do material
adicionado, que sao classificados como laser cladding (revestimento), laser

alloying (liga) e glazing (vidro).



e O laser alloying consiste na adicdo de uma pequena quantidade de pé
sobre a superficie fundida do substrato, com isso, uma mistura
homogénea € obtida, com a formacgédo de uma liga;

¢ No laser glazing, o revestimento que se forma, assemelha-se a um vidro,
originando uma superficie efetiva em termos de corrosdo e desgaste.
Uma das vantagens € que nesse processo nao ocorre a alteracdo da
composicao do substrato;

e O laser cladding € um processo de fusdo no qual o feixe do laser é
usado para fundir o p6 aspergido sobre a superficie do substrato.

2.1.2 Laser Cladding

Na literatura encontra-se também o nome de recobrimento a laser [26],
deposicao a po via laser. Com o surgimento de lasers de gas (CO,) em 1975,
foi possivel utilizar o laser nos processos de endurecimentos de metais e
soldagem via laser. O laser cladding foi criado no final dos anos de 1970 por
Gnanamuthu em Rockwell International Corporation na Califérnia [27], utilizado
para a aplicacdo de revestimento ceramico em pecas metalicas. A0 mesmo
tempo, muitos grupos de pesquisa ao redor do mundo comecaram a

desenvolver projetos de aparelhagem para o aperfeicoamento desta técnica.

O grupo do pesquisador Jyoti Mazumder, da Universidade de lllinois nos
Estados Unidos na década de 1980 [28], contribuiu para o desenvolvimento
dos principios fundamentais, modelagem do processo como também aplicou a
tecnologia em metais e ceramicas, a fim de avaliar o potencial do revestimento
nas aplicacdes de desgaste e corrosdo. Em geral, na década de 1980, ocorreu
um expressivo aumento no numero de artigos e patentes relacionadas ao

processo de formagéao de revestimento via laser.

Nesta mesma década, sua tecnologia recebeu atencdo industrial devido as
suas vantagens apresentadas em termos de protecéo a corrosdo e desgaste. O

primeiro uso industrial foi em 1981 na fabrica da Rolls Royce [29], na aplicacéo



de revestimento na lamina da turbina de um motor a jato. No mercado de
reparo de componentes, o revestimento trouxe grande beneficio na década de

1980, utilizado para reconstrucao de palhetas.

O objetivo do processo de laser cladding é a deposicdo de uma camada
fundida na superficie do substrato [30]. A camada protetora em forma de po
pode ser transferida para o substrato por injecdo de pd, pulverizacdo ou
alimentacdo de arame e com a incidéncia do feixe do laser no ponto de acéo,
funde localmente o pé na superficie que é aderente ao substrato. Em uma
camada aspergida ideal deve ocorrer, simultaneamente, na incidéncia do feixe
do laser, a vaporizacao do solvente, a fusdo e sinteriza¢do do p6 e a absor¢ao
e transmissdo de calor para o substrato. O revestimento fundido solidifica
rapidamente, formando uma forte ligacdo metallrgica com o substrato [12]. O

laser cladding pode ser utilizado como:

e Revestimento, através de uma deposicdo de uma fina camada na
superficie do substrato, alterando as propriedades da superficie do
material, este revestimento pode proporcionar um aumento na
resisténcia contra a corrosdo e também da sua dureza [31]. Outra
indicacdo do potencial de revestimento a laser para revestimento é a sua
variedade de pos que podem ser aplicados na superficie. Uma grande
parte dos trabalhos publicados relaciona-se com revestimentos
metalicos, geralmente ligas a base de titanio, de cobalto, de niquel em
materiais importantes na industrial aeroespacial, médica, e automotiva,
como por exemplo, em substratos de a¢os, acos inoxidaveis, aluminio,
ferro fundido. O substrato deve possuir condutividade térmica suficiente
para atuar como um eficiente dissipador de calor para formar uma
ligacdo metallrgica.

e Reparo de pecas ou remodelacdo € aplicado em componentes de alto
valor, tais como ferramentas, laminas de turbinas e componentes
militares. Os métodos convencionais utilizam a soldagem para
recuperacdo de pecas danificadas, mas esse método ocasiona um
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aumento da quantidade de calor durante a deposi¢cédo do metal de solda,
resultando em uma distribuicdo alta de temperatura ao longo da zona de
solda, que provoca o aparecimento de poros na estrutura do material e
consequente fragilidade mecanica, ja o uso do laser cladding fornece um
reparo estrutural permanente com baixa diluicdo e solidificagdo rapida
[24].

Prototipagem Rapida pode ser usada para produzir um componente a
partir da formacdo de camada por camada, com a produgdo de
geometrias complexas. As pecas fabricadas nesta técnica geralmente

nao precisam de usinagem final, além de obter boa estrutura granular.

O p6 pode ser introduzido na superficie por dois diferentes métodos:

Dois estagios: O primeiro estagio consiste em aspergir uma camada do
material de revestimento sobre a superficie do substrato, o segundo
estagio compreende a criagdo da poca de fusdo na superficie do
substrato devido a absorcdo da energia do feixe, ocorre a expansao
dessa poca para a interface devido a conducao e a penetracdo do calor
para o substrato, formando assim uma ligacdo de fusdo na interface. O
substrato atua como um dissipador térmico eficiente, causando uma
rapida solidificacdo do revestimento [32]. O material depositado deve
formar uma ligacdo metallrgica ao substrato, € conveniente impedir a
remocao das particulas do p6 aspergido durante a aplicacéo do fluxo de
gas durante a fusdo na segunda etapa do processo. Usualmente o pé é
misturado com um ligante quimico, a fim de manté-lo ligado ao
substrato.

No processo de uma etapa, o material aditivo € introduzido na poca
fundida durante a passagem do feixe do laser, que pode ser fornecido
por injecdo de pod, alimentacdo de fio ou pasta. Na injecdo de po,
particulas deste sdo introduzidas para a zona fundida; na alimentacao
por fio, € usado um fio que € normalmente alimentado por meio de um

cilindro de ceramica contendo o material desejado, devido ao
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mecanismo de alimentac&o. E essencial a utilizacio de um fio esticado e
armazenado sem deformacéo plastica, a fim de garantir um transporte
sem vibracao; e por ultimo, na alimentacdo por pasta, um fluxo de po
com um ligante € depositado sobre o substrato. Nesta Unica etapa, o
feixe do laser funde o pé de adicdo e também o substrato, uma forte

ligacdo metalurgica é formada.

Durante o recobrimento, deve ser utilizado um gas de blindagem, caso o
substrato ou o0 po seja susceptivel a oxidacdo. O gas é usualmente introduzido
numa campanula. O gas argbnio € comumente utilizado e o nitrogénio é

empregado em casos que n&o exista a ocorréncia da formagao de nitretos.

Quando o feixe de laser atinge o substrato, uma parte significativa da sua
energia € diretamente absorvida pelo substrato que forma a poca fundida na
superficie, outra parte da energia do laser € absorvida pelas particulas de po.

O vetor gradiente de tensdo de superficie conduz o fluxo de fluido no interior da
poca de fusdo. Na medida em que o campo de fluxo penetra no substrato, o
mecanismo de transferéncia de energia muda para o mecanismo de conveccao
de massa, durante este fenbmeno, as particulas de p6 fundidas sdo misturadas

rapidamente na poca de fusao.
2.1.3 Tipos de lasers usados no processo de laser cladding

Os lasers mais utilizados para este processo sao: laser de CO,, laser Nd:YAG
bombeado por diodo, laser Nd:YAG bombeado por lampada e laser de diodo
de alta poténcia (HPDL). Podem ser empregados os lasers pulsados e
continuos, no entanto, para o laser pulsado é necesséario manter a poténcia de
cada pico limitada, pois os pulsos com alta poténcia de pico podem vaporizar
as particulas do p6 antes de atingir a zona de fusdo da superficie do substrato
[33].

Existe uma grande diferenga no desempenho entre os lasers mais comuns. No

laser de Nd:YAG a luz é emitida no comprimento de onda de 1,06 um,enquanto
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que no laser de HPDL € de 0,85um, j& o laser de CO;, a luz é emitida no
comprimento de onda de 10,6um. Os metais refletem mais os comprimentos de
onda da ordem de 10um que os de 1lum, como resultado, os lasers do

infravermelho sdo mais eficientes para materiais metalicos.

A Figura 2.2 mostra a refletividade dos materiais para diferentes comprimentos
de ondas, esta quantifica a porcentagem da energia do feixe do laser incidente
que é refletida, além do comprimento de onda do laser, os fatores como
acabamento superficial, nivel de oxidacdo da superficie, temperatura da
superficie influenciam na refletividade. Na literatura encontra-se a utilizacédo de
materiais foto absorvedores que sao aplicados na superficie do substrato,

dentre eles o mais usado € o revestimento de grafite [34].

Os lasers de CO, podem fornecer uma poténcia muito alta, da ordem de 45
kW, os lasers de Nd:YAG estéo disponiveis com poténcias de até 4 kW.

Os lasers de CO; geralmente produzem o modo TEMg, ou TEMp;, que podem
concentrar em um Unico ponto ou em um anel muito pequeno. Os lasers de Nd:
YAG produzem feixes em varios modos TEMg,, TEM11, TEMo1, TEM2,
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Figura 2.2 - Correlacéo da refletividade para diferentes comprimentos de onda.
Fonte: adaptada ref [24]
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2.2. Diamante CVD
2.2.1 Diamante

A palavra diamante tem sua origem na palavra grega addmas, que significa
invencivel. O diamante € umas das formas alotrépicas cristalinas do carbono,
como também o grafite e os cristais de fulereno.

As propriedades das formas alotropicas do carbono dependem basicamente da
configuracdo eletrbnica em que se encontram seus atomos, do tipo de
hibridizacdo dos atomos de carbono, que podem ser do tipo sp*, sp? sp®. A
estrutura do diamante € uma variacdo da blenda de zinco, onde os atomos de
carbono ocupam todas as posicées de rede, formando ligacdes do tipo sp? [35].

A Figura 2.3 evidencia a célula unitaria do diamante.

T

Figura 2.3 - Célula unitaria para a estrutura cristalina do diamante.
Fonte: ref [35]

Na estrutura cristalina do diamante, cada atomo de carbono tem coordenacéo
tetraédrica, formando fortes ligacBes covalentes com seus quatro vizinhos
através dos orbitais atémicos sp*® hibridos, criando uma estrutura cristalina
totalmente covalente. Na estrutura do grafite, cada atomo de carbono é ligado
covalentemente a trés atomos vizinhos com ligacdo sp?, formando uma série
de estruturas hexagonais continuas localizadas em planos paralelos ligados
por forcas de Van der Waals, que sdo muito mais fracas do que as ligacbes
covalentes. O diamante é um material anico encontrado na natureza, devido a

sua combinacéo extraordinaria de propriedades fisicas, quimicas e mecanicas.
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A dureza, densidade molar, a condutividade térmica, e o modulo de
elasticidade do diamante sdo os mais elevados de todos os materiais
conhecidos, enquanto a sua compressibilidade € a mais baixa de todos os
materiais. O diamante também exibe o maior médulo de Young entre todos 0s
materiais. O coeficiente de atrito dindmico do diamante € tdo baixo quanto o do
teflon [36].

Por outro lado, o uso do diamante natural em larga escala, para muitas
aplicacdes tecnoldgicas, é inviavel, devido a seu alto custo. Por isto, é de
grande importancia o desenvolvimento de métodos de sintese artificiais e, o
aperfeicoamento dos métodos de producdo do diamante sintético, tornando

viavel sua utilizacdo em aplicacfes industriais.
2.2.2 Historia da Sintese do Diamante

Diante das propriedades impares do diamante, sua sintetizacdo industrial
sempre foi desejada. Em 1797 o quimico inglés S. Tennant estabeleceu que o
diamante fosse uma forma cristalina de carbono, com isso inUmeras tentativas
de sintetizar o material foram desenvolvidas, mas nenhum experimento foi

conclusivo [37].

Levando em consideracéo que a densidade do diamante (3,52 g/cm®), que é
maior que do grafite (2,25 g/cm®), era de se esperar o emprego de elevadas

pressdes para a conversao de outras formas de carbono em diamante.

Em meados da década de 50, um grupo de pesquisadores da General Electric
Company (GE), anunciaram a primeira sintese de diamante por HPHT (High
Pressure High Temperature). Este sucesso foi atingido gragcas ao
desenvolvimento da chamada Cémara Belt [38] montada em uma grande
prensa hidraulica, que era capaz de produzir aproximadamente 6,9 GPa e
3.500 °C, e permitia também a adicdo de metais, como niquel e cobalto, que
funcionam como catalisadores de transi¢cdo, permitindo que a barreira de

potencial quimico fosse superada. Aplicando pressfes de 50 Kbar a 100 Kbar e
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temperaturas de 1800 K a 2300 K, o método HPHT foi usado para produzir
cristais de diamante sintéticos durante décadas. Porém este diamante sempre

foi produzido na forma de pos de pequenas dimensdes.

Em paralelo com a tecnologia HPHT, Eversole desenvolveu um novo método
no qual utilizava baixa pressao e temperaturas menores, em condi¢gdes fora do
equilibro termodinamico. O processo ciclico desenvolvido por Eversole foi o
primeiro método para demonstrar o crescimento de diamante CVD sob baixas
pressdes. No inicio de 1970, o pesquisador Angus estendeu este trabalho, eles
cresceram filme de diamante dopado com boro em diamante [39], porém as

taxas de crescimento eram extremamente baixas.

Em 1982 Matsumoto [40] apresentou a descoberta no processo de crescimento
de filmes CVD, com sintese de diamantes a taxas de alguns micrometros por
hora, utilizando um filamento quente para ativar diretamente o hidrogénio e
hidrocarboneto, com misturas de pequenas porcentagens de metano em
hidrogénio. Este método ficou conhecido no meio cientifico como HFCVD (Hot
Filament Chemical Vapor Deposition). Em 1991, o grupo DIMARE, iniciava
suas atividades, a fim de desenvolver filmes de diamante CVD para utilizacéo
em satélites do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais.

A Figura 2.4 mostra um diagrama de fase do carbono e nele estdo resumidas
as regides de temperatura e pressdo para 0s processos de sintetizacdo de
diamantes mais usados, entre eles o HPHT, a producéao de nanodiamantes por
ondas de choque e os processos CVD.
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Figura 2.4 - Diagrama de equilibrio do carbono.
Fonte: ref [41]

2.2.3 Deposicao Quimica a partir da fase vapor (CVD)

E 0 método mais antigo para o crescimento de diamante em baixas pressoes e
também o mais popular. A técnica CVD consiste na deposicdo de espécies
gasosas quimicamente ativadas sobre um substrato. Esta ativacdo pode ser
feita através de filamento quente, tocha de oxi-acetileno, plasma ou descarga
elétrica [40]. As caracteristicas que distinguem os reatores sdo: a area de
deposicdo, a taxa de crescimento, a qualidade, a uniformidade e a
reprodutibilidade. Todos os métodos tém necessidades comuns para o
crescimento de filmes de diamante de alta qualidade. Em condi¢cdes normais de
temperatura e pressdo a fase estavel € grafite [42]. As condi¢cdes de
crescimento pelo método CVD ocorrem fora do equilibrio termodinamico, onde
o grafite é a forma estavel do carbono cristalino, esta possibilidade s6 é
possivel gracas a diferenca de energia livre entre o diamante e grafite nas

condi¢cBes normais de temperatura e pressao.
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O processo de deposicédo, mostrado esquematicamente na Figura 2.5, se inicia
pela insercdo dos gases reagentes dentro da camara do reator, hidrogénio (H>)
e metano (CH,) para a condicdo de diamante microcristalino. O metano é
utilizado em concentragbes menores, cerca de 0,5% a 2% em volume. No
entanto, podem ser empregadas outras substancias organicas como fonte de
carbono, ou juntamente com o metano, tais como metanol, acetona, etanol. A
ativacdo quimica dos gases ocorre quando 0s reagentes passam atraves da
regido ativa, regido esta com alta temperatura, feita com o auxilio de uma fonte
de energia, no caso um filamento de tungsténio. A ativacdo é o processo de
dissociacdo do hidrogénio molecular em hidrogénio atdmico, considerado o
principal precursor de ativagdo para o crescimento e também a dissociacdo do
hidrocarboneto [43], formando logo em seguida o radical metila, espécie
precursora do mecanismo de crescimento de diamante mais aceito pelos
pesquisadores [44]. Outros radicais também s&o formados, mas tem
participacdo secundaria no processo. As espécies quimicas oriundas da
ativacdo sdo dependentes da natureza e da quantidade de gas inserido,
presséo e temperatura do reator, entdo elas sédo transportadas por conveccao,
ou difusdo para o substrato. Quando partes dessas espécies alcancam a
superficie do substrato, alguns fenbmenos podem ocorrer: adsorcéo, desorcao,
difusdo e ainda reacbGes quimicas que influenciam no filme, obtendo
mecanismos concorrentes, como a grafitizacado do diamante, sua nucleacéo e o

crescimento de depdsitos de grafite.

O hidrogénio atbmico desempenha papel importante no processo, pois €
responsavel por um ataque seletivo as faces carbonaceas a medida que elas
se formam, privilegiando o crescimento de grdos de diamante frente aos de
grafite. Além disso, o hidrogénio atbmico estabiliza a superficie de diamante ja

formada, tornando-a mais estavel que a grafite.

A concentragdo de radicais provenientes dos hidrocarbonetos aumenta,

também, a medida que a temperatura do filamento aumenta. Desta forma, tera

inicio o processo de nucleacdo, com posterior coalescéncia e crescimento dos
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gréos do filme de diamante policristalino, sobre o substrato empregado. Na
primeira etapa, surgem o0s primeiros grdos de diamantes, estes graos crescem
até se tocarem em um processo chamado de coalescéncia. A segunda etapa €
0 crescimento propriamente dito, as condi¢cdes de pressao e temperatura do
reator definem o crescimento preferencial dos planos (111) e (100) do

diamante.

,/
P Reagentes SN

( Ha+ CHy )

L4

ﬁ
,/W = o 7\,
s Ativagdo =~
P 2N

‘/ N >
\\ CHs+H  — ., CH;+I
[ v

g
,/
/

G
\7

®
®
e

FLUXO E REAGOES

oo,

v L
= = Difuslic _—

S
—

-

SUBSTRATO

Figura 2.5 - Esquema do processo de crescimento de Diamante CVD
Fonte: Adaptada ref [43]

O processo de formacao do filme de diamante CVD, de maneira simplificada,
ocorre da seguinte maneira, e esté ilustrado pela Figura 2.6. Na primeira etapa,
o hidrogénio atbmico abstrai um dos H ligados ao carbono superficial, na
segunda etapa, outros dois H sdo abstraidos e um radical metila liga-se ao C
disponivel na superficie pela primeira etapa, ja na terceira etapa, dois radicais

C da superficie se ligam e outros 2 H séo abstraidos, formando novos radicais
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que, na ultima etapa se ligam fechando a superficie e dando continuidade ao

crescimento da rede cristalina do diamante [45].
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Figura 2.6 - Esquema do mecanismo de crescimento de diamante
Fonte: Ref [45]

Misturas de gases contendo gases nobres, em especial o argbnio, diluindo a
mistura de hidrogénio e metano, permitem o controle das dimensdes dos graos
de diamante crescidos. E possivel crescer diamantes microcristalinos (MCD),

nanocristalinos (NCD) e ultrananocristalinos (UNCD).

Os filmes de diamante microcristalinos séo crescidos em uma atmosfera rica
em hidrogénio, usualmente com 1-2% de metano dissolvido, os cristais tém
uma forma alongada na direcdo do crescimento e formam uma estrutura
colunar de graos, onde alguns cristais continuam a crescer ininterruptamente,

sendo o tamanho dos cristais dependente da espessura da camada.

Os filmes NCD séao constituidos de pequenos graos da ordem de 20-50 nm, os
filmes s&o geralmente crescidos numa atmosfera contento alta concentragéo
de metano em hidrogénio [46] ou também pela adicdo de argbnio na mistura
gasosa [47], ha um numero maior de contornos de grdo devido a alta

densidade de nucleagcdo que contém impurezas grafiticas. Devido ao continuo
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ataque de sp? pelo hidrogénio atdmico durante o crescimento, a renucleacao é
suprimida durante o crescimento, assim NCD tem propor¢cdes muito mais
baixas de ligaces sp® do que os filmes de UNCD. Com aproximadamente, 1
pm de espessura o filme comeca a se tornar microcristalino, indicando que
apenas o0s nucleos iniciais sdo menores e a densidade de nucleacédo € alta.
Dependendo da temperatura [48] e do tempo [49] de crescimento do filme, sua
morfologia pode ser facetada com crescimento colunar ou com os graos de
forma isotropica, formados por uma coalescéncia de forma arredondadas

(bolas) e a estrutura é do tipo granular.

Os filmes UNCD séo crescidos em um ambiente CVD rico em argdonio (>90%) e
pobre de hidrogénio, e tém tamanho de grdo tipico de 2-5 nm,
independentemente da espessura do filme [50], a reducdo no tamanho de grdo
sugere que o mecanismo de formacdo dos filmes de diamante UNCD, é
diferente dos filmes de diamante CVD convencionais, pois seu crescimento é
dominado pela renucleacdo. Nao apresenta evidéncias de crescimento colunar

e por isso a rugosidade da superficie é independente da espessura do filme.

2.2.4 Processo de deposicdo quimica, a partir da fase vapor assistida por
filamento quente (HFCVD)

No reator de filamento quente a ativacdo da mistura gasosa é fornecida pelo
filamento de tungsténio aquecido. A energia adicionada aos gases no interior
do reator para que ocorra o processo de formacdo de diamante é puramente
térmica, com isso o hidrogénio molecular é dissociado em hidrogénio atémico
sobre a superficie dos filamentos o que da inicio a ativacdo do processo A
temperatura do filamento varia de 2000°C a 2300 °C, e o material geralmente
empregado € o filamento de tungsténio que reage com o gas do processo de
deposicdo absorvendo carbono e formando carbeto de tungsténio, com isso
muda a resistividade do material, fazendo com que ele atinja maiores
temperaturas [51]. Este filamento produz hidrogénio atdmico em grandes

guantidades. Uma bomba de vacuo se mantém ligada durante a deposicao
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enguanto os gases sao inseridos a taxas predeterminadas, num fluxo total em
torno de centenas de sccm. A pressao na camara € mantida aproximadamente
na ordem de 30-50 Torr. A temperatura do substrato varia de 600 °C a 1000 °C,
sendo esta temperatura obtida pela radiagdo vinda do filamento, por
transferéncia de energia quimica através da dissociacdo do hidrogénio
molecular no filamento e a sua recombinacdo no substrato. A formacédo do
hidrogénio atémico sobre a superficie do filamento é altamente endotérmica,
por outro lado, a recombinacdo do hidrogénio atémico na superficie do
substrato € altamente exotérmica. Assim, o hidrogénio atbmico atua como um
portador de calor do filamento para a superficie de crescimento. Para um
aguecimento auxiliar no substrato, pode-se utilizar uma resisténcia elétrica
montada na porta-substrato, que € controlada por uma fonte de corrente

alternada, chamada de Variac.
2.2.5 Filmes de diamante sobre substrato de a¢go inox

O aco é um material muito empregado nos diversos setores industriais e com a
aplicacao do revestimento de diamante, torna-se um material com propriedades
mecanicas e quimicas impares, devido ao filme de diamante sintético possuir
as propriedades intrinsecas do diamante natural. Apesar da vasta aplicacao ja
consolidada do seu uso, desde seu desenvolvimento em 1982, no qual
representou uma explosdo na pesquisa e no desenvolvimento de novas
aplicacbes, ainda existem desafios tecnolégicos a serem superados na
deposicao de diamante CVD em acos tanto em termos de crescimento do filme
como também na sua adesdo. As dificuldades encontradas na deposicdo de
diamante € a forca motriz para o desenvolvimento de novas técnicas para se
visar o éxito no revestimento com diamante CVD. A deposicdo direta do

diamante sobre 0 aco é limitada pelo menos por trés maiores obstaculos [52]:

e O ferro, principal elemento no aco inox, pertence a primeira série de
transicdo da tabela periddica, que apresenta o subnivel 3d incompleto,

fazendo com que ele apresente interagdes quimicas especificas com o
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carbono da fase gasosa, resultando no efeito catalitico na nucleagéo
preferencial de grafite;

e O carbono tem alta difusividade em aco nas temperaturas de deposigéo,
levando a uma diminuicédo da nucleacdo de diamante;

A diferenca entre os coeficientes de expansao térmica do aco (17,3x10°®
K™) e do diamante (0,8x10° K), que promove a criacdo de uma tenséo
residual compressiva na interface entre o substrato e o diamante durante
o processo de resfriamento, originando uma delaminacédo do filme de

diamante.

Devido a esses obstaculos, a modificacdo superficial ou a criacdo de uma
barreira difusional sdo imprescindiveis [7]. A acdo desses métodos tem

como propdésitos:

e Atuar como uma barreira difusional contra a migracdo do ferro na
superficie do substrato e também do carbono oriundo da fase gasosa
no interior do aco;

e Reduzir o efeito das tensfes residuais entre o aco e o diamante, a
diminuicdo das tensdes intrinsecas e extrinsecas para a aderéncia
entre os filmes de diamante e o substrato € de extrema importancia
para as aplicacées mecanicas dos filmes;

e Garantir uma alta densidade de nucleacédo do diamante.

Na modificacdo da superficie do substrato de aco, encontram-se ha
literatura os usos de termodifusdo reativa, com camadas depositadas de
carbeto de vanadio [53] e o processo de boretacdo, com a formacédo de
boretos [54].

Barreiras intermediarias tém obtido sucesso na deposi¢do de diamante em
aco, principalmente as feitas de aluminio [55], carbeto de cromo [56], nitreto
de cromo [57], carbeto de titAnio [58], todas depositadas por PVD.

Multicamadas [59] também sdo empregadas como barreiras, como a de
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Ni/Cu/Ti, com a utilizacdo da eletrodeposicdo de niquel e cobre e a

deposicao por PVD de titanio formando o terceiro estagio da barreira.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste topico, serdo descritos as técnicas de caracterizacbes empregadas no
desenvolvimento deste trabalho e também os materiais e procedimentos para a

deposicao de diamante CVD.
3.1. Técnicas de Caracterizacao
3.1.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrdnica de varredura é utilizada para investigar a morfologia
das amostras, com imagens de alta ampliacdo (até 300.000 X). Nesta técnica
incide-se um feixe de elétrons acelerado sobre a amostra que varre a superficie
do material cristalino. O MEV produz imagens de aparéncia tridimensional de
uma amostra soélida ou em p6 em linhas paralelas, com um feixe muito fino de
elétrons de energia variavel, em geral de 10 keV e 50 keV. A deteccdo dos
sinais resultantes permite a aquisicdo de imagens, originando informacdes
sobre topografia, composicdo quimica, nimero atdbmico e estrutura cristalina.
Quando os elétrons penetram na amostra, um numero de interacfes que
ocorrem podem resultar na emissdo de elétrons ou fotons a partir de, ou
através, da superficie. A interacdo entre o feixe e amostra nos permite obter
imagens produzidas por elétrons retroespalhados, elétrons secundérios e raios-
X [60].

As imagens de elétrons secundarios e retroespalhados sdo produzidas por
diferentes mecanismos e as imagens correspondentes sdo normalmente
separadas de acordo com as suas energias, que por definicdo os elétrons com

energia inferior a 50 eV sdo chamados de elétrons secundarios.

Os elétrons secundéarios sdo provenientes da interacdo inelastica do feixe
primario com o substrato, o contraste obtido na imagem resulta da topografia
da amostra, sendo os picos brilhantes e os vales escuros. Os sinais de raios-X

provenientes da interacdo do feixe de elétrons com a amostra sdo bem
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definidos e especificos para cada elemento, fornecendo uma analise da

composicao quimica da amostra.

O fornecimento dos elementos quimicos em uma distribuicdo espacial €
chamada de elemental mapping, onde o feixe de elétrons varre a éarea
selecionada, informando a concentragdo dos elementos encontrados. Ja no
processo de linescan, uma linha é selecionada para a obtencdo de um gréfico
correspondendo a concentracdo versus posicdo do elemento quimico. As
imagens de MEV foram usadas para examinar a morfologia dos filmes de
diamante e da camada de SiC. Todas estas analises e imagens foram
realizadas no microscopio da marca JEOL JSM-5310 pertencente ao
LAS/INPE.

3.1.2 Espectroscopia de Espalhamento Raman

A andlise por espectroscopia Raman baseia-se no exame da luz espalhada por
um material ao incidir sobre uma amostra. Nesse processo uma pequena
porcdo da luz é espalhada inelasticamente, experimentando ligeiras mudancas
de frequéncia que séo caracteristicas do material analisado e independente da
frequéncia da luz incidente. O termo “inelastico” denota o fato de que o
processo de espalhamento resulta num ganho ou numa perda de energia pela
molécula, ou seja, a frequéncia da luz espalhada difere daquele que incidiu

sobre a amostra.

Essa diferenca de frequéncia entre a radiacdo incidente e a radiacao
espalhada, esta relacionada a frequéncia de vibragdo dos atomos e, em caso
de materiais solidos, da rede cristalina, que constitui o chamado deslocamento
Raman [61]. Trata-se de uma técnica de espectroscopia vibracional usada para
determinacdo de estruturas moleculares, quantificacdo, identificacdo de
materiais e fornecimento de informacdes sobre o grau de desordem da rede

cristalina.
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A espectroscopia Raman é utilizada para identificar as diferentes formas de
carbono. O diamante apresenta um pico bem definido em torno de 1332 cm™.
O crescimento de diamante CVD em substratos ndo diamante gera um
estresse residual, que € a soma do estresse intrinseco e do estresse
extrinseco. Este estresse total pode ser de compressdo ou de tenséo,
dependendo da contribuicio de cada um dos estresses, 0 resultado é o

aparecimento de trincas e delaminacdes do filme.

O estresse intrinseco é originado no processo do crescimento do filme de
diamante, por conta das coeréncias das tensdes, efeitos da energia superficial,
do crescimento de diferentes planos cristalinos durante a coalescéncia dos
graos [62]. O estresse extrinseco mostrado na Figura 3.1 é designado muitas
vezes como estresse térmico, este é induzido pela diferenca dos coeficientes
de expansdo térmica entre o diamante e o substrato e surge durante o

resfriamento do filme e do substrato para a temperatura ambiente [63].
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Figura 3.1 - Tenséo extrinseca.
Fonte: ref [63]
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Em casos em que a diferenca entre estes coeficientes de expansédo térmica é
muito grande, como € o caso do substrato de aco, que € mais de uma ordem
de grandeza maior, ocorre a delaminagédo espontanea do filme ainda durante o
resfriamento do reator logo apds o seu crescimento, pois 0 substrato se contrai

mais do que o filme de diamante, originando esfor¢cos de compressao no filme.

A tenséo residual total pode ser calculada por varias técnicas, tais como,
difratometria de raios-X, método de curvatura e espectroscopia de
espalhamento Raman. Esta ultima € a mais utilizada para a caracterizacdo da
tensdo residual, devido a sua praticidade e a possibilidade de obter vérias
informacdes, como a qualidade do filme. No caso de filmes de diamante é
possivel obter informacé&o sobre o nivel de tensdo do filme de diamante, a partir
do deslocamento da posi¢cdo do pico Raman em relacdo ao pico do diamante

natural.

Na literatura encontram-se diversos modelos para efeitos do estresse em filmes
por espectroscopia Raman. O modelo mais usado € pertencente a Ager e Drory
[64], no qual desenvolveram um modelo capaz de caracterizar as tensées
biaxiais residuais em filmes de diamante considerando o deslocamento do pico
no espectro Raman. O nivel de tensdo pode ser calculado através da Eq. 3.1

0= - 0.567(vm - Vo) Eq. 3.1

Onde vy é o valor do pico caracteristico do diamante natural (1332cm™) e v,

representa o valor do deslocamento do pico Raman do filme analisado.

O pico de espalhamento Raman do diamante CVD € deslocado em relacdo ao
pico de espalhamento Raman do diamante natural, pois os cristais de diamante
do filme sao elasticamente distorcidos devido ao efeito das tensdes. A posi¢céo
do pico pode ser deslocada para valores menores (1327cm™), por conta do
estresse intrinseco ou para valores maiores (1337cm™) ou mais, decorrente do
estresse térmico. Tensdes do tipo compressivas deslocam o pico para regides

de maiores numeros de onda. Os espectros de espalhamento Raman foram
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obtidos usando um equipamento Micro-Raman Sistema 2000 de Renishaw,
pertencente ao LAS/INPE.

3.1.3 Difratometria de Raios-X

Os elétrons provenientes de um filamento aquecido sdo acelerados por uma
DDP e atingem um alvo metélico, que estd dentro de uma capsula em alto
vacuo, produzindo os raios-X. Os comprimentos de ondas, emitidos desses
alvos em direcdo a amostra sdo da mesma ordem de grandeza dos
espacamentos dos planos cristalinos, ocorrendo interferéncia construtiva e

diferentes padrdes de difragao [65].

Difracdo de raios-X € uma técnica ndo destrutiva que analisa qualitativamente
informacdes relacionadas com a estrutura cristalina e as propriedades do
material. Esta técnica foi utilizada nas identificacbes do aco inox 304 e da
camada fundida de SiC sobre a superficie do substrato, ap6s o processo de
laser cladding. Os difratogramas deste trabalho foram obtidos usando um
sistema marca PANalytical, da série X’PertPRO localizado no LAS/INPE.

3.1.4 Indentacdo Rockwell

Este método utiliza a profundidade da impresséo causada por um penetrador
sob a acdo de uma carga como indicador da medida de dureza. O penetrador
pode ser um cone de diamante com angulo de 120° ou uma esfera de aco.
Além de medir a dureza de um determinado material, esta técnica é empregada
para avaliar a adesdo entre suas superficies. Neste trabalho a técnica é
empregada para avaliar a aderéncia do filme de diamante no substrato. As
cargas usadas foram variadas com a finalidade de analisar a aderéncia do filme
de diamante. Esta técnica € muito utilizada para avaliar a adesdo entre os
filmes de diamante CVD em diversos substratos [66]. As impressdes foram
feitas, usando um durémetro da marca Wilson, modelo 3 JR, pertencente ao
IEM/ITA.
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3.1.5 Teste de riscamento

O teste de riscamento consiste em aplicar uma carga normal concentrada no
substrato enquanto este se move a uma velocidade constante, e pelo aumento
progressivo da forca normal, € possivel obter a carga necesséria para a qual o
revestimento no filme é removido. O valor da carga é chamado de carga critica.
Através da carga critica € possivel comparar os niveis de adesao de cada filme
[67]. A adesdo num sentido mais amplo é a forca adesiva, como sendo o
trabalho necessario para separar os atomos ou moléculas na interface. O teste
de riscamento € uma medida semiquantitativa, que foi obtida usando um
indentador de diamante cbnico de 120° do tipo Rockwell C para avaliar a
aderéncia da camada de SiC fundida pelo processo de laser cladding sobre o
substrato de aco. O tribdmetro usado foi do modelo UMT, CETR, pertencente
ao LAS/INPE.

3.2. Preparagéao do substrato

As amostras de aco inoxidavel 304 foram empregadas nesse trabalho como
substratos. Essas amostras foram cortadas com auxilio de uma cortadeira
metalografica com sistema de refrigeracdo em pastilhas de trés milimetros de
espessura, a partir de um tarugo cilindrico de aco adquirido comercialmente
com 25,4 milimetros de diametro. Apos o processo de corte, as amostras foram
lixadas para a retirada das rebarbas provenientes do corte em lixas com

granulometrias variadas de 100 a 600.
3.2.1 Preparacao da solucdo de carbeto de silicio

O p6 de SiC foi utilizado como material para a criacdo da camada intermediéria
entre o aco e o diamante.O didmetro da particula de SiC foi reduzido por meio
de um moinho de bolas por via imida da marca RETSCH PM 100 por duas
horas, que visa aumentar a superficie especifica do material e homogeneizar a
formacdo da camada fundida sobre o substrato. O didmetro médio final obtido

foi de 3 um, como mostra a Figura 3.2.
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MAG: 50008 HW: 20KV

Figura 3.2 - Imagem MEV do p6 cominuido de SiC

Para a aspersao do pd no substrato, foi preparada uma solucdo contendo a
proporcéo de 25 g de SiC +1 g de carboximetil celulose (CMC), utilizado para
aumentar a resisténcia a verde + 120 mL de alcool etilico. A solucao foi entdo
aplicada com auxilio de uma pistola pneumética sobre a superficie do
substrato. Para os objetivos aqui descritos sdo necessarias multiplas camadas
de SiC.

3.2.2 Processo de Laser Cladding

O processo de laser cladding foi realizado no IEAv-CTA, nas dependéncias do

Laboratério de Desenvolvimento de Aplicacdes de Laser e Optica.

7z

A Figura 3.3 mostra esquematicamente o processo, onde o feixe laser é
focalizado sobre o substrato onde a camada de SiC ja esta aspergida. A
medida que o feixe incide no po ele se funde na superficie do substrato. Todo o

processo € realizado com um fluxo de um gas inerte (N) de 5I/min.
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Figura 3.3 - Esquema de processo de laser cladding.
Fonte: Adaptada ref [31]
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O laser utilizado como fonte de radiacao foi um laser de CO, da marca Synrad

modelo SH, com as seguintes principais caracteristicas:

Poténcia de saida igual a 50 W;
Diametro do feixe de 300 um;
Comprimento de onda de 10,6 um;
Distancia focal de 190 mm;

Modo TEMqo;

Excitagcdo por meio de radio frequéncia.

A intensidade do feixe (W/cm?) foi fixada em 70 kW/cm?.

O feixe do laser se movimenta devido a reflexdo dos espelhos galvanométricos,

formando trilhas com largura e comprimento predefinidos pelo programa

utilizado. Os principais parametros do laser de CO, usado nesse trabalho s&o

[68]:

Resolucao
E indicada como o nimero de pontos por polegada quadrada (ppp). O
laser de CO, utilizado é um laser continuo, porém irradia a superficie

semelhante ao laser pulsado, originando pontos de irradiagdes. Cada
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pulso tem o diametro do feixe do laser (300 um). O tempo do
deslocamento entre os pontos na irradiacdo € muito menor que o tempo
de permanéncia do feixe em cada ponto, entdo o tempo de deflexdo do
espelho para cada pulso ndo é considerado. Neste equipamento, a
resolucdo varia de 50 a 900 pontos por polegada quadrada.
Considerando uma resolucdo de 85 ppp, cada pulso tangencia seu
adjacente. Acima deste valor, cada pulso ira sobrepor ao anterior
contribuindo com o aumento de energia acumulada em cada pulso;
Velocidade de varredura do feixe

A velocidade de varredura determina o tempo de irradiacdo em cada
pulso. A velocidade de deflexdo do espelho € constante e néo interfere
na velocidade de cada pulso. Se considerarmos uma resolucdo
constante, para um aumento gradativo da velocidade de varredura do
feixe, o tempo de aplicacdo em segundos para cada pulso €
inversamente proporcional ao aumento da velocidade.
Consequentemente o aumento desta velocidade, reduz a energia
aplicada em cada ponto;

Numero de Ciclos de Aquecimento (NCA)

Representa o nimero de vezes que a determinada regido é irradiada
pelo feixe do laser;

Atmosfera de Nitrogénio

Utiliza-se este géas inerte a fim de coibir a oxidacao do p6 e do substrato

durante o processo de laser cladding.

A combinacdo destes parametros leva a diferentes resultados na camada

fundida sobre a superficie.

3.2.3 Preparacédo para o crescimento de diamante CVD

Antes do processo de deposicdo de diamante CVD, é realizado o processo de

semeadura nas amostras, que introduz sementes de diamante como nucleos

para o crescimento do diamante CVD. O processo de desaglomeracdo das
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particulas de 4 nm de diamante foi realizado com o auxilio de uma ponta de
ultrassom de alta energia com poténcia de 750 W (Sonics VCX 750). A solucao
€ composta pelo pé de diamante de 4 nm disperso em agua D.l. com um
polimero anidnico que funciona como um defloculante. As nanopatrticulas entéo
séo revestidas pelo polimero, com a funcéo de dificultar a reaglomeracéo das
mesmas. O polimero usado na dispersao foi o PSS (do inglés —Poly Sodium
Styrenesulfonate).

Para a funcionalizacdo dos substratos de aco, as amostras foram imersas
durante trinta minutos em uma solu¢cdo de a&gua D.l. com um polimero de
carater catibnico sollivel em agua conhecido por PDDA (do inglés poly(diallyl
dimethyl ammonium chloride)).Apds esse processo, as amostras foram secas
em um fluxo de nitrogénio. Por fim, as amostras foram imersas na solucdo de
p6é de diamante disperso em &gua D.Il com o polimero anidénico durante o
periodo de trinta minutos e apds o término, o excesso de po6 foi removido com
ajuda de agua D.I. [69,70].

Um incremento na densidade de nucleacao tende a melhorar a homogeneidade

dos filmes, permitindo uma melhora na adesao entre o filme e o substrato [71].
3.2.4 Crescimento de diamante CVD

Para o crescimento dos filmes de diamante, foi usado um reator de HFCVD
mostrado na Figura 3.4, composto por um conjunto com 6 filamentos de
tungsténio com diametros de 125 pm, equidistantes por 4 mm, mantidos numa
temperatura de aproximadamente 2200 °C. Internamente h& o porta substrato

onde fica disposta a amostra de aco, e sobre a mesma estdo os filamentos.
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Fluxo de gas

Figura 3.4 - Esquema de um reator HFCVD

Duas hastes de cobre sustentam os porta filamentos, onde estdo conectados
os cabos ligados na fonte, que aquece os filamentos para dar inicio ao
processo de ativagdo do crescimento, dando origem aos radicais responsaveis
pelo crescimento do filme. Os filamentos reagem com o gas do processo,
absorvendo carbono e formando carbeto de tungsténio. Isso aumenta a
resistividade do material, e faz com que ele atinja temperaturas maiores. Para a
leitura da temperatura na amostra, o porta substrato possui um orificio que
permite que um termopar do tipo k (cromel-alumel) encoste-se a amostra. A

presséo de trabalho da camara foi mantida em torno de 50 Torr.

Na Figura 3.5 é mostrado um desenho esquematico do sistema externo do

reator HFCVD usado nesse trabalho.
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Figura 3.5 — Sistema externo do reator HFCVD

Os gases hidrogénio (H;) e metano (CH4;) sdo mantidos em recipientes
distintos, e misturados apds a passagem por dois fluximetros digitais. Apos a
passagem pelos fluximetros, sédo introduzidos na camara de vacuo do reator,
que é refrigerada a 4gua na sua parte externa. Esta camara é ligada a uma
bomba de vacuo, que mantém a pressao constante no seu interior durante todo
0 processo de crescimento do diamante CVD. As condi¢cbes de crescimento
MCD e NCD séo listadas na Tabela 3.1

Tabela 3.1 — Condi¢des de crescimento micro e nano cristalino

Pressao de trabalho da

Filme de Temperatura da U
Diamante superficie Fluxo (sccm) camara
Microcristalino 750°C 98% H, + 2% 50 Torr
630 °C CH,
0 9
Nanocristalino 630°C 94/0(;3' + 6% 50 Torr
4
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4 RESULTADOS

Através da comparacdo dos picos encontrados no espectro de difracdo de
raios-X com a literatura [72], foi possivel a identificacdo da fase existente no
padrdo da amostra usada como substrato, que é mostrada na Figura 4.1. A
fase encontrada foi a austenita. O aco inoxidavel austenitico contém na sua

composi¢cdo como elementos principais cromo, niquel, manganés.
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Figura 4.1 - Espectro de difracdo de raios-X do ago inox

A identificacdo das fases cristalinas do p6 de SiC foi realizada através do
difratograma apresentado pela Figura 4.2 na qual verificou-se a predominancia
da fase hexagonal (a-SiC) em comparacao com a literatura [73]. Esta € a fase
mais estavel, que apresenta estrutura cristalina hexagonal. A sequéncia de
empilhamento dos tetraedros de SIiC combinando camadas paralelas e
antiparalelas origina a formacédo de um cristal romboédrico ou hexagonal (a-
SiC).

A solugdo contendo o po de SiC e carboximetil celulose dispersa em &lcool

etilico cominuida, como descrita nos procedimentos de materiais e métodos, foi

aspergida com o auxilio de uma pistola pneumatica sobre as superficies das
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amostras. Apesar da espessura da camada ser controlada visualmente sobre a

superficie do aco, ela € um fator importante para o processo de laser cladding.

Uma espessura fina do pé causa sublimacdo da camada e nao ocorre
transferéncia de calor para o substrato para a formacéo da ligacdo metallrgica
na interface, por outro lado, uma espessura grossa ocasiona apenas fuséo e
sinterizacdo do pd que se encontra superficialmente na camada de SiC, ndo

ocorrendo transferéncia de calor para o substrato.
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Figura 4.2 - Espectro de difracéo de raios-X do SiC
A superficie da amostra foi aspergida parcialmente com a solugéo pela pistola

pneumatica. A imagem MEV da Figura 4.3 evidencia a camada de SiC sobre a

superficie da amostra, antes do processo de irradiacao do laser.
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MAG: 500 x HV: 20,0 KV

Figura 4.3 - P6 aspergido sobre o substrato de ago

Na fase inicial deste trabalho, os estudos foram concentrados no processo de
laser cladding, com isso buscou-se a otimizacdo da tecnologia de tratamento
com a variacao dos parametros do laser (poténcia, velocidade de varredura do
feixe, numero de ciclos de aquecimento), numeros de aplicacbes de
pulverizacdo e caracteristicas do material particulado (espessura da camada).
O resultado que obteve os melhores parametros do laser para a amostra de

aco esta descrito na Tabela 4.1

Tabela 4.1 - Parametros do laser

Parametros do laser Primeira Segunda Camada
Camada de SiC de SiC
Resoluc¢ao (pontos por 900 300

polegada quadrada)

Numero de ciclos de 1 1

aguecimento

Velocidade de varredura 100 100

do feixe (mm/s)

Atmosfera Jato de N, Jato de N,
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Para os objetivos aqui descritos sdo necesséarias multiplas camadas de SiC.
Como para cada camada depositada a condutividade térmica para o substrato
varia, foi necessario alterar as condi¢cdes de irradiacdes para o processo de
laser cladding de cada camada. A diminuicdo da resolugédo do laser para a
segunda camada € devido ao baixo coeficiente de condutividade térmica do
SiC, oriundo da primeira camada fundida sobre o substrato, com esta reducao
se previne a ablacdo do p6 durante o processo de sinterizacdo da segunda
camada. A area da superficie do substrato aspergida pelo p6 de SiC da
primeira e segunda camada foi totalmente irradiada pela acéo do laser.

Para estes parametros ndo ocorreu a ablacdo da camada de p6 de SiC sobre a
amostra e através da imagem de MEV da Figura 4.4 da primeira camada de
SiC, constata-se o desenvolvimento do primeiro estagio de sinterizacdo, que
consiste em uma leve movimentacgao de rotacdo das particulas adjacentes para
aumentar os pontos de contato e a formacdo de pescoco por difusdo nos
pontos de contato durante a irradiacdo do feixe do laser, indicando que estes
parametros empregados forneceram uma boa estimava de inicio de

sinterizag&o dos gréos.

MAG: 1000x H\: 20KV

MAG: 10000 x HY: 20,0 KV
Figura 4.4 - Imagem MEV do p¢ irradiado na superficie do substrato
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A imagem de MEV da secao reta da interface da amostra ap0s o processo de
laser cladding € mostrada na Figura 4.5. Observa-se a formacdo da camada
intermediaria de SiC com uma estrutura granular sinterizada. A espessura da
camada total de SiC fundida na superficie ficou em torno de 9 a 16 um. Esta

variagcdo ao longo do substrato € devido a pulverizagdo ser manual de SiC feita
por uma pistola pneumaética.

MAG: 2000% HV: 20kY

Figura 4.5 - Imagem MEYV da interface de SiC obtida por laser cladding

A figura 4.6 mostra a andlise de EDX (espectroscopia de energia dispersiva)
por linescan (perfil de concentracédo linear) que indica uma interface diluida
entre o aco e a camada de SiC, resultante de uma pequena difusdo entre os
atomos de silicio e do ferro, obtendo assim uma aderéncia por ligacao
metallrgica entre o aco e o SiC.

41



—— 100" Fe

100

804

604

404

204

- T
i} S 10 15
Distance / pm

Figura 4.6 — Imagem andlise de EDX por linescan da interface

O mapeamento dos elementos da interface entre a camada de p6 e o substrato
foi realizado e é mostrado na Figura 4.7. O mapeamento € uma técnica que
permite varrer uma area da amostra, ao invés de uma linha, que é feita pelo
processo de linescan. A interface dos elementos nao mostra uma grande
difus@o entre os elementos do SiC (Si e C) e do aco inox 304 (Fe). A energia
do laser n&o foi suficiente para que ocorresse uma migracao elevada entre os

elementos na interface.

SH

Map data 34
SE MAG: 5000x HVY: 15kV¥ WD: 30mm

Figura 4.7 - Mapeamento dos elementos da interface
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O ensaio de riscamento é utilizado para avaliar, de um nivel qualitativo, a
adeséao do recobrimento de SiC ao substrato. A carga critica encontrada foi de
14 N, conforme mostra a Figura 4.8, que foi determinada através da analise da
variacdo do COF, que correspondeu a for¢ca necesséria para o rompimento da
camada de SiC sobre o substrato de aco. Faz-se necessario o uso da
microscopia para avaliar o tipo de falha ocasionado com a passagem do
indentador sobre a superficie da camada de SiC fundida no aco. E observada
na Figura 4.9, a deformacéo plastica e o rompimento do filme apenas ao longo
do risco, este fato indica que ndo houve falha coesiva, que é caracterizada pela
propagacédo de trincas radiais laterais e delaminagdo ao redor do risco, é entao

considerado uma boa adeséo ao substrato [74].
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Figura 4.8 - Representacao grafica do valor da carga critica (Fz).
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Figura 4.9 — Imagem MEV do ensaio de riscamento
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Apds o processo de laser cladding e consequente semeadura no substrato
para alcancar uma elevada nucleacdo de diamante, foi depositado diamante
CVD. Como parte dos estudos sobre os parametros ideais de crescimento,
optou-se por empregar 0S parametros convencionais de crescimento para o
diamante microcristalino [75], que € mostrada na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Parametros do crescimento de diamante CVD

Filme de Temperatura da Precscp ce kel 2

Diamante superficie Fluxo (sccm) camara
9 9
Micro cristalino 750°C o8 /OC':‘E' +2% 50 Torr
4

O filme foi crescido durante um periodo de 6 horas. A fotografia (a) e imagem
MEV (b) da Figura 4.10 mostram o desprendimento e a criagdo de um filme de
diamante autossustentavel. Com o crescimento por um periodo de 6 horas nas
condicBes de microcristalino, a tensao residual excedeu o limite de deformacéo
elastica do diamante durante o resfriamento do reator e ocasionou 0
rompimento do filme, uma grande parcela desta tensdo é devido a tensdo

térmica compressiva que é originada durante o resfriamento do reator, devido

as diferencas dos coeficientes de expansao térmica do aco e do diamante.

L 00x HV:2¢ ki Sk : 4 be
Figura 4.10 — (a)Fotografia do substrato com diamante e (b) Imagem MEV do filme
crescido

Com o desprendimento do filme, o estresse residual de compressdo que é
dominado pela tensdo térmica € aliviado, deixando evidente somente o
estresse intrinseco, que desloca o pico do diamante para valores menores do
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que o pico do diamante natural (1332 cm™) [76], isto é observado na Figura
4.11.

Apesar da delaminagcédo do filme, um fato importante foi a comprovacao da
eficAcia da camada de SiC no bloqueio das difusdes durante a deposicdo de
diamante e também do acompanhamento da contracdo do a¢o durante o

resfriamento do reator, fato que comprova a boa aderéncia da camada de SiC.
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Figura 4.11 — Espectro Raman do Filme de diamante delaminado

Uma das grandes dificuldades na obtencao de filme de diamante sobre aco é a
falta de aderéncia nesta interface. O crescimento convencional de MCD tem
caracteristica do crescimento colunar dos graos, com isso estresse intrinseco é
induzido no filme devido a desigualdade no perfil de crescimento do MCD.
Além deste existe um estresse térmico, induzido pela diferenca dos
coeficientes de expansao térmica entre o diamante e o substrato. Em casos em
que a diferenca entre estes coeficientes de expansédo térmica € muito grande,
como € o caso do substrato de aco, que € mais de uma ordem de grandeza
maior, ocorre a delaminacdo espontanea do filme ainda durante o resfriamento

do reator logo apds o seu crescimento.
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A fim de diminuir o estresse intrinseco do diamante e obter um melhor
ancoramento do filme, foi empregado o método TMCVD (Time Modulated
Chemical Vapor Deposition). Este método [77] consiste na alteracdo da
concentracdo de metano de baixas para altas concentracdes em tempos
predeterminados; no periodo de alta concentracdo de metano ocorre a
incorporacéo de fases ndo diamantes, ligacdes do tipo sp® obtendo deste
modo um crescimento granular, tipico do NCD e nas condicbes normais de
fluxo de metano ocorre o crescimento colunar, tipico do MCD. O aumento da
concentracdo de metano resultara em uma nucleacdo secundéaria promovida
pelos graos de diamante j4 existentes, onde a energia de superficie € menor,
acabando, deste modo, com as irregularidades do perfil de crescimento

colunar.

Os filmes crescidos usando o método TMCVD possuem menor tamanho de
gréo, devido a nucleacdo secundéria, quando comparados com o crescimento
convencional de CVD [78]. Resultados na literatura demonstram que a
alternancia entre o crescimento MCD e NCD diminuem a tensao residual nos

filmes de diamante [79].

Para minimizar o estresse térmico as seguintes alternativas foram realizadas:
minimizou a temperatura de crescimento, que ficou em torno de 630 °C e nédo
em torno dos 750 °C normalmente usados para o crescimento de diamante
CVD e criou uma superficie suficientemente rugosa. Espera-se que a estrutura
granular refundida de SiC promova a transicdo entre os coeficientes de

expansao térmica do aco e do diamante.

A partir disso, com os melhores resultados obtidos variando-se os parametros
do laser, foi adicionado uma terceira camada de SiC sobre o substrato, com o
intuito de aumentar a rugosidade superficial para aumentar o ancoramento

mecanico do filme. A Tabela 4.3 mostra os novos parametros do laser.
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Tabela 4.3 - Parametros do laser

Parametros do laser Primeira Segunda Camada  Terceira Camada
Camada de SiC de SiC de SiC
Resoluc¢éo (pontos por 900 300 300

polegada quadrada)

Numero de ciclos de 1 1 1

aguecimento

Velocidade de varredura 100 100 100
do feixe (mm/s)

Atmosfera Jato de N, Jato de N, Jato de N,

A area da superficie do substrato aspergida pelo pé de SiC da primeira e
segunda camada foi totalmente irradiada pela acéo laser. Na terceira camada,
a irradiacdo pelo feixe do laser de CO, seguiu a area preestabelecida na
geometria de uma malha horizontal, formada por linhas com espessura de 300
um espacadas pelo mesmo valor. O intuito desta malha € obter um
ancéramento mecanico, pelo aumento da rugosidade da superficie. Isto é
analogo ao processo de recartilho que normalmente é utilizado em substratos
convencionais com alto coeficiente de expansao térmica [53]. Na Figura 4.12
mostra-se a micrografia obtida por MEV de uma superficie em que foi feita esta
malha. As designacdes (a) e (b) na figura correspondem a terceira e a segunda

camada de carbeto de silicio fundidas na superficie, respectivamente.

7

A primeira camada irradiada pelo laser € a responsavel pela ligacdo
metalirgica com o substrato, como foi empregado o mesmo parametro anterior,

€ esperado o0 mesmo resultado de carga critica para o ensaio de riscamento.
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MAG: 100 X HV: 20,0 kY

Figura 4.12 - Imagem MEV de topo da camada intermediaria de SiC sobre a superficie

A modulacao por tempo da concentracado de metano dissolvido em hidrogénio é
demonstrada na Figura 4.13, mantido numa presséo constante de 50 Torr num
fluxo total de 100 sccm. A temperatura em todo o crescimento foi mantida em

torno de 630 °C, utilizada para crescimentos em substratos de aco [58].
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Figura 4.13 - Concentracdo de Metano versus tempo de deposicao
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No inicio do processo de deposicdo de diamante, as amostras foram
submetidas por um periodo de 20 minutos em uma concentracdo tipica de
MCD, 2%CH, dissolvido em H,, a fim de estabilizar o processo e a temperatura
de crescimento. A primeira modulagcdo de metano foi na porcentagem de 6%
dissolvido em hidrogénio por um periodo de 15 minutos. Apds duas horas de
crescimento nas condi¢cdes normais de MCD, se realizou a segunda flutuacéo
nas mesmas concentracdes descritas da primeira. A Figura 4.14 apresenta a

fotografia de um filme de diamante sobre o substrato de aco.

A eficiéncia do processo de bloqueio difusional fica evidente devido ao
crescimento do diamante. A morfologia apresenta estrutura do tipo
nanoestruturada, formada pela coalescéncia de formas arredondadas (bolas), a
estrutura resultante ndo tem direcdes preferenciais, apresentando estrutura do

tipo granular [80].

O espectro Raman da Figura 4.15 mostra o pico caracteristico do diamante
deslocado para o valor de 1336 cm™e uma banda larga préxima de 1550 cm™
atribuida as ligacdes do tipo sp® Este é um espectro tipico de diamante

nanocristalino [81].

Figura 4.14 - Imagem MEV do filme de diamante (Continua)
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Figura 4.14 - Concluséo
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Figura 4.15 — Espectro Raman do filme de diamante

A partir do espectro Raman, é possivel detectar o estado de tensédo da rede
cristalina, que é identificado pelo deslocamento da posicdo do pico Raman,
com relacdo ao pico do material ndo tensionado, com base na equacgao 3.1. O
estresse calculado no filme depositado sobre o substrato foi de -2,25 GPa.
Essa tensdo residual total € proveniente do processo de resfriamento do reator,
onde ocorre uma maior contracdo do aco devido ao seu maior valor de
coeficiente de expansao térmico, que induz tensées de compressdes sobre a

camada de SiC e no filme de diamante [82].

O filme obtido foi caracterizado mecanicamente para avaliar o nivel de adesédo
utilizando-se o0 método de indentacdo Rockwell C, com penetrador conico de
diamante de 120°. A Figura 4.16 mostra a superficie resultante do teste de
indentacdo Rockwell com carga de 294 N, onde ocorreu a propagacdo de
fissuras radiais lateriais e a delaminacao do filme de diamante. A explicagao
para este fato foi a deformacao plastica anisotropica que ocorreu na superficie
da malha, que ocasionou um efeito prejudicial no ancoramento mecanico do
filme de diamante durante o teste de indentacdo. Por isso se faz necessaria a
51



criagdo de uma superficie plana para a deposicdo de diamante e posterior teste

de aderéncia.

SE-MAG: 100 x HW: 20,0 k\ WD: 0,0 n.’m:i

Figura 4.16 - Imagem MEV do teste de Indentagdo Rockwell C sobre o filme de
diamante

E necessaria a obtencdo de uma superficie ideal para a realizagdo do teste de
indentacdo, com a criacdo de uma camada de po rugosa, mas sem o0 emprego
da malha feita pela terceira camada de SiC sinterizada na superficie e também
um aumento da ligagdo metallrgica com o substrato, para isto, os parametros
do laser foram reajustados. Os parametros da Tabela 4.4, foram os melhores
encontrados em termos de ndo ocorréncia de sublimagcdo do p6 durante a

aplicacao do laser.
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Tabela 4.4 - Reajuste dos parametros do laser

Parametros do laser Primeira Segunda Camada  Terceira Camada
Camada de SiC de SiC de SiC
Resoluc¢éo (pontos por 600 600 300

polegada quadrada)

Numero de ciclos de 2 2 2

aguecimento

Velocidade de varredura 50 100 100

do feixe (mm/s)

Atmosfera Jato de N, Jato de N, Jato de N,

Para este caso, a area da superficie do substrato aspergida pelo pé de SiC da
primeira, segunda e terceira camada foi totalmente irradiada pela agéo laser.

A primeira camada em comparacdo com o parametro anterior foi reduzida a
resolucao de 900 para 600 ppp e também a velocidade, de 100 para 50 mm/s.
Apesar da diminuicdo da sobreposicéo dos pontos de 90% para 87%, o0 tempo
de aplicacdo para cada pulso em segundos foi aumentado, devido a reducéo
da velocidade de varredura do feixe, isso aumenta a densidade de energia
aplicada para sinterizar o p6. O feixe de laser irradiou duas vezes a superficie

de cada camada.

Com a utilizagdo das trés camadas irradiadas totalmente pelo feixe do laser, &
esperado o aumento da espessura da camada total de SiC, e quanto maior for

a espessura, é previsto uma menor influéncia do aco sobre o diamante.

Com o aumento da energia recebida pela camada de p0, ocorreu um aumento
dos pontos de contato entre as particulas e uma diminuicdo dos poros,
conforme mostra a Figura 4.17 da primeira camada de SiC. Com a diminuig&o
da velocidade de varredura do feixe, e com o aumento do namero de ciclos, o
grau de dissolucdo e engrossamento das particulas também foi aumentado
[83].
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200 pm
MAG: 200 x '0£ 20,0 KV

MAG: 1000 X H\: 20,0 kY

Figura 4.17 - Imagem MEV da camada de SiC sinterizada

O ensaio de riscamento forneceu a carga critica necessaria para a ocorréncia
do romprimento do filme, que nesse caso foi visualizada através da imagem de
uma camera fotografica acoplada ao equipamento. Esta forca condiz com a
morfologia encontrada da camada fundida de SiC sobre o substrato, a ligacao
metallrgica acresceu com este reajuste do parametro do laser, com uma

ampliacdo de 193% de forca para o rompimento do filme, de 14 N para 41 N,
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mostrada na Figura 4.18. Esta carga critica € encontrada em outros processos

de recobrimentos com laser [84].
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Figura 4.18 - Representacgédo gréfica do valor da carga critica (Fz)

A secdao reta da interface de SiC fundida sobre o substrato é evidenciada na
Figura 4.19, a seta em amarelo mostra a regido escolhida para a realizacao do

perfil de concentracao linear dos elementos.

SE MAG: 1000 x HV: 15,0 KV WD: 0,0 mm
Figura 4.19 — Imagem MEV secéo reta da interface de SiC e aco

A Figura 4.20 mostra o perfil de concentracéo linear, que indica uma interface
também diluida entre o aco e a camada de SiC, com um aumento da difusdo

entre os elementos de ferro, silicio e carbono.
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Figura 4.20 — Perfil de concentragéo linear da interface

O mapa dos elementos da imagem da interface evidencia uma migracdo dos
atomos entre a matriz e a camada de po causada pelo aumento da energia
irradiada nas trés camadas sinterizadas, mostrada na Figura 4.21. Diante dos
parametros da primeira camada fornecer uma maior energia de laser, o ferro
refundiu com o p6é de SiC, por isso a necessidade da utilizacdo de trés
camadas de pd, para evitar a presenca de ferro na superficie da camada em

gue sera depositado o filme de diamante.

e

Map data 175
SE MAG: 1000x HV: 15kV

Figura 4.21 — Imagem MEV do mapa dos elementos da interface
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A modulacdo por tempo para a deposi¢cao de diamante CVD foi a mesma do
crescimento anterior, com tempo de deposicdo de 3 horas. Essa condicdo de
tempo de crescimento foi encontrada como a maxima para que nao ocorresse
a delaminacao do filme de diamante durante o resfriamento do reator. O filme
foi crescido na mesma condi¢éo anterior, sua morfologia que é evidenciada na

Figura 4.22 é nanoestruturada.

A técnica de espectroscopia de espalhamento Raman foi utilizada para avaliar
a qualidade e a tensdo residual do filme de diamante. O valor do pico do
diamante do espalhamento Raman foi de 1334 cm™, Figura 4.23. Esse
deslocamento corresponde a tensdo residual de -1,13 GPa. Esta tensao é
metade daquela encontrada anteriormente (-2,25 GPa) para a mesma condi¢cao
e tempo de crescimento, este fato pode ser explicado pelo aumento da
espessura da camada de SiC, fato que sugere que esse aumento esta
diminuindo a tensé&o compressiva de longo alcance imposta pelo ago durante o

processo de resfriamento do reator.

Ambas as espessuras encontradas no primeiro caso (2 camadas irradiadas
totalmente pelo laser) e no segundo caso (2 camadas irradiadas totalmente
pelo laser + malha) ficaram em torno de 9 a 16 um. Com a total irradiacao pelo

laser de trés camadas, a espessura ficou em torno de 20 a 30 um.

Esta variacdo nos dois exemplos, € devido a pulverizacdo de cada camada de

SiC ser totalmente manual através da pistola pneumatica.
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Figura 4.22 — Imagem MEV do filme de diamante nanocristalino
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Figura 4.23 — Espectro Raman do filme de diamante

A Figura 4.24 mostra a superficie resultante do teste de indentacdo Rockwell C
com carga de 294 N, sem a propagacao de fissuras radiais lateriais, pois o
valor da carga critica para a fratura do filme néo foi atingido. Sem a criagdo da
malha na superficie da camada de SiC, o filme ndo se deformou
anisotropicamante, isso evidencia uma boa aderéncia [85], porém, para
revestimentos relativamentes duros (diamante) sobre substratos dlcteis (aco
inox), o emprego do Rockwell C que utiliza uma ponta de diamante, n&o
fornece um diametro da deformacéo plastica suficiente grande para avaliar de

forma confiavel a falha adesiva na superficie [86].

A partir disso foi realizado o ensaio de Rockwell com denominagédo de escala
K, com esfera de aco temperado de 1/8 polegada de diametro, com cargas de
980 N e 1470 N, mostrada nas Figuras 4.25 e 4.26 respectivamente, onde

evidenciam a boa aderéncia do filme de diamante [9].

A carga critica é considerada a carga para a ocorréncia da delaminacao,
rompimento do filme e ndo a carga correspondente a formacao das fissuras

concéntricas e radiais [85].
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Figura 4.24 - Imagem MEV do teste de Indentagéo Rockwell C com carga de 294 N
sobre o filme de diamante.

e

e S Rl e .- 300im - P
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Figura 4.25 — Imagem MEV do teste de Indenta¢cdo Rockwell K com carga de 980 N
sobre o filme de diamante
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Figura 4.26 — Imagem MEV do teste de Indentagéo Rockwell K com carga de 1470 N
sobre o filme de diamante

Em ambas as amostras, sdo observadas pequenas fissuras concéntricas, ja a
auséncia de fendas radiais que iniciam nas fissuras concéntricas podem ser

explicadas pelo elevado nivel de tensdo compressiva interna do filme [10, 87].

De acordo com os resultados mostrados, o aumento da energia do feixe do
laser na primeira camada, aumentou a forca necessaria para o rompimento da
camada de SIiC, fato que denotou em um aumento da ligacdo metalargica com
o substrato de aco. Com o aumento do numero de camadas, partindo de 2
camadas totalmente irradiadas pela acdo do laser até o uso de 3 camadas,
ocorreu um aumento da espessura total de SiC fundido na superficie, e isso
provocou uma diminuicdo na tensdo residual compressiva, que na sua maioria
é exercida pela acédo do coeficiente de expansao térmica do aco. A diminui¢ao
da temperatura de crescimento do diamante diminuiu a tenséo extrinseca que €
gerada durante o resfriamento do reator. Para o teste de indentacéo, foi visto a

necessidade de uma superficie plana.

61



62



5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

Neste trabalho foram depositados filmes de diamante aderentes em substrato
de aco inox 304. Foi adaptado com éxito o processo de laser cladding para a
criagdo da camada intermediéria de po, que conforme os resultados mostrados
blogueou a difusédo do ferro para a superficie do substrato e do carbono da fase
gasosa no interior do aco, durante a deposicdo de diamante CVD. A diminuicédo
da temperatura de crescimento do filme de diamante e o uso da técnica
TMCVD mostraram-se vidaveis nas deposi¢cdes sobre substratos de aco e
também contribuiram para o aumento da aderéncia na interface do aco e do

diamante.

O aumento da espessura da camada de SiC diminuiu a influéncia do
coeficiente de expanséo térmica do aco, tornando a camada um elo de ligacdo
com propriedades mecanicas e térmicas intermedidrias entre 0 aco e o
diamante. Para a espessura de camada de SiC e a temperatura de deposicao
empregadas, foi encontrado um tempo de deposicdo limiar do filme de

diamante, que ocasionou um valor minimo de tenséo residual na interface.

Frente aos resultados promissores aqui apresentados e ao conhecimento
adquirido ao longo desse projeto, o emprego do laser cladding para a criacéo
de interface para deposicdo de diamante em substratos que necessitam de
barreiras intermedidrias € promissor, por exemplo, na utilizacdo em substratos
de metal duro e aco rapido. Pode-se também empregar outro pé para a
formacao da camada intermediaria. O uso de um ligante nas multiplas camadas
sinterizadas de SiC pode aumentar a tenacidade e densificacdo da camada
fundida, melhorando a ades&o entre o substrato e o diamante. Viabilizar a
deposicéo de diamante CVD sobre estes materiais pode criar uma importante
base de aplicacdo, tanto na protecdo de acos em meios abrasivos quanto na
confeccdo de ferramentas de corte e de conformagdo com cobertura de

diamante.
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