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RESUMO 

A demanda por maiores velocidades de corte e necessidade de trabalhos de 
usinagem em ligas não ferrosas e materiais não convencionais incitou a busca 
por ferramentas de corte de melhores propriedades com custo benefício 
razoável. O carbeto de tungstênio na matriz de cobalto, conhecido como Widia, 
é amplamente utilizado na indústria, não só de usinagem, mas metal-mecânica 
em geral. Revestimentos de diamante CVD sobre ferramentas deste material 
vem sendo alvo de intensa pesquisa devido às propriedades únicas que o 
diamante pode oferecer e a compatibilidade do material ao processo de 
deposição. Um inconveniente a ser mitigado é a interferência negativa que o 
Cobalto, metal ligante utilizado na produção de ferramentas de carbeto de 
tungstênio, causa. Dentre as estratégias para contornar este problema, está o 
tratamento químico de duas etapas, que possibilita a deposição de filmes de 
diamante aderentes a estes substratos. Neste trabalho foi realizado um estudo 
dos melhores parâmetros de tratamento químico e deposição de diamante. 
Diversos tipos de substrato foram testados, com composição variando de 3 a 
9% de Cobalto inicial e outros carbetos usados para finalidades específicas. 
Para avaliar as melhores condições, o desempenho em testes de indentação 
Rockwell foram relacionados com a pureza e a tensão residual dos filmes. 

Palavras-chave: Diamante CVD. Aderência. WC-Co.  
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HIGH ADHESION AND LOW RESIDUAL STRESSES CVD DIAMOND FILMS 

GROWTH ON WC-CO SUBSTRATES 

 

ABSTRACT 

The demand for higher cutting speeds and the need of machining work on non-
ferrous alloys and non-conventional materials has triggered the search for 
cutting tools of better properties with reasonable cost. Tungsten carbide in 
Cobalt matrix, also known as Widia, is highly employed in industry, not only in 
machining, but for metal mechanic industry in general. CVD diamond coatings 
on tools made of this material have been focus of intense studies due to its 
unique properties and the compatibility of the material to the coating process. A 
problem to be overcome is the detrimental influence of Cobalt, the binder metal 
used in the production of Tungsten carbide tools,causes. Amongst the 
strategies to deal with this problem, is the two step chemical etching of the 
binder phase, that makes possible adherent diamond coatings to be applied 
onto this substrates. The best parameters on chemical pretreatment and 
diamond deposition were studied. Different types of substrate, varying it’s 
composition from 3 to 9% initial Cobalt and other carbides with specific 
purposes. In order to evaluate the best conditions, the performance in Rockwell 
indentation tests were correlated with film purity and its residual stress. 

Keywords: CVD Diamond. Adhesion. WC-Co.  
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1. INTRODUÇÃO 

A demanda por produtos de metal duro com melhor desempenho, a um 

custo razoável e num curto tempo, mais a concorrência entre as indústrias 

influenciaram os avanços tecnológicos no campo usinagem de precisão, 

incluindo a área de moldes para conformação de metais. A utilização de 

alta velocidade de usinagem conduziu à procura de materiais novos e 

mais avançados com melhores características de desgaste [1]. 

No caso de usinagem, o aumento na velocidade de corte significa um 

aumento na taxa de remoção, o que diminui o custo de metal removido, 

mas também um aumento no uso de fluido refrigerante e uma diminuição 

da vida da ferramenta o que aumenta os custos de serviço. A substituição 

das ferramentas estragadas e os cuidados necessários com a 

manutenção de refrigerantes podem em geral ser muitas vezes maiores 

que o custo da própria ferramenta  [2; 3]. No caso de conformação de 

chapa metálica, o punção desgasta devido ao efeito da fricção deslizante 

e a implicação econômica ao reparar a ferramenta é evidente [4]. Neste 

contexto, a procura por altas taxas de produção está diretamente 

relacionada com a pesquisa de materiais para ferramentas não só mais 

resistentes ao desgaste, mas também para diminuir a utilização de 

lubrificantes. 

Os materiais mais comumente utilizados para ferramentas de corte, 

rolamentos, moldes e muitos outros tipos de componentes resistentes ao 

desgaste são os carbetos cementados [5; 6].  

As ferramentas de carbeto cementado são utilizadas na forma de 

pastilhas revestidas com diversas formas, tamanhos e geometrias da 

borda. O carbeto cementado mais importante é carbeto de tungstênio na 

matriz de cobalto (WC-Co).  O cobalto é o ligante metálico dúctil utilizado 

na proporção de 4 a 20% [7]. 

O desempenho das ferramentas de carbeto de tungstênio na maioria dos 

casos é melhorado com o depósito de camadas duras [8]. Os filmes de 

diamante crescidos pela técnica CVD são os candidatos mais 
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promissores para aplicações de usinagem devido a sua elevada dureza, 

resistência química (quimicamente inerte), resistência ao desgaste, baixo 

coeficiente de atrito e alta condutividade térmica [9]. Além disto, como um 

bom exemplo, o diamante CVD que tem sido considerado a “chave” para 

melhorar o desempenho de ferramentas de corte em usinagem de ligas 

de Al-Si, em demanda cada vez mais crescente, que são muito abrasivas 

e difíceis de usinar [10]. As propriedades excepcionais do diamante são 

porque os átomos de carbono são relativamente pequenos e leves e 

quando se ligam na estrutura do diamante formam uma forte ligação 

covalente em estruturas de hibridizações sp3 [11]. 

A técnica HFCVD (do inglês, Hot Filament Chemical Vapor Deposition) 

tem sido mostrada como uma técnica eficaz para a deposição de filmes 

de diamante com excelentes propriedades em substratos com formas 

complexas e com custos relativamente baixos e de fácil escalabilidade 

[12; 13]. Neste método, um filamento de metal refratário (tal como 

tungstênio, tântalo ou rênio) é aquecido a uma temperatura acima de 

2000° C, e uma mistura de metano e hidrogênio, tipicamente na 

proporção 1:99 [14], passa sobre o filamento quente. A pirólise de 

hidrocarboneto ocorre e o diamante é depositado sobre o substrato 

(aprox. 700-900° C) posicionado a uma distância de 1 a 10 mm do 

filamento [15].  

Ferramentas de corte de carbeto de tungstênio revestidas com diamante 

CVD crescidos pela técnica HFCVD seriam uma excelente escolha para 

aplicações de usinagem, como descrito acima tendo uma relação custo-

benefício muito atraente [5; 9; 12; 16]. No entanto, o desempenho de 

usinagem das ferramentas revestidas de diamante não é robusto devido a 

aderência ainda não otimizada entre a ferramenta de carbeto e o filme de 

diamante depositado [2].  

O cobalto é um metal de transição e durante o depósito de diamante CVD 

mostra influência negativa com baixa aderência do filme [17]. Entre as 

razões para este comportamento é que o cobalto exibe um efeito 

catalítico que durante as fases iniciais de deposição promove a nucleação 
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e crescimento da fase grafítica com maior densidade de hibridizações 

sp2.  

Outra razão é que o cobalto tem uma boa solubilidade em carbono e faz 

com que a nucleação do filme de diamante seja prejudicada [16; 18]. 

Diferentes autores têm estudado diferentes processos de preparação de 

superfície do substrato como forma de prevenir a formação de grafite na 

interface e melhorar a nucleação e crescimento do filme de diamante. 

Dentro destes mecanismos está a deposição das camadas intermediárias 

sobre substratos, geralmente pela técnica de pulverização catódica, para 

atuar como uma barreira contra a difusão do cobalto para em seguida ser 

realizado o crescimento de diamante [19].  A formação de compostos 

intermetálicos tais como os "boretos" que poderiam reduzir a mobilidade 

do cobalto têm sido muito estudados, entretanto sem bons resultados 

[20]. Tratamentos térmicos para provocar a evaporação do cobalto [21] e 

as técnicas de ataque químico têm demonstrado melhores resultados com 

um baixo custo [22]. Verificou-se que a solução de água-régia [23] 

melhora a densidade de nucleação [24], proporciona um crescimento 

uniforme do filme de diamante além de reduzir significativamente a 

concentração de cobalto. A solução de água régia é um líquido volátil feito 

com uma mistura de três partes de ácido clorídrico com uma parte de 

ácido nítrico. É muito corrosiva e reage com todos os metais. 

No entanto, o processo de remoção de cobalto usando solução de água-

régia deve ser otimizado porque após o processo alguns problemas tais 

como perda das propriedades do substrato na interface têm sido 

observados [25].  

A preparação da superfície adequada desempenha um papel fundamental 

no controle da nucleação que é um parâmetro importante na obtenção de 

filmes de diamante de alta aderência e de boa qualidade. Um aumento na 

densidade de nucleação tende a melhorar a homogeneidade dos filmes e 

reduzir a formação de vazios sobre o substrato ou na interface, permitindo 

uma melhoria na adesão entre o filme e o substrato [26].  



4 
 

Os estudos realizados mostraram, ainda, que os revestimentos 

nanocristalinos têm uma maior resistência ao desgaste [27], mas uma 

menor aderência ao substrato devido ao maior grau de ligações formando 

hibridizações sp2 [28; 29] o que não acontece com os filmes 

microestruturados. Os filmes nanoestruturados também têm menor 

rugosidade [30] o que os faz melhores nas aplicações de usinagem 

devido ao seu menor coeficiente de atrito. 

Para obter uma boa aderência, resistência ao desgaste e baixa 

rugosidade foram propostos revestimentos de diamante em multicamadas 

que têm demonstrado um melhor desempenho para ferramentas de corte 

[31]. Nestes, uma camada inicial de diamante CVD microcristalino com 

boa aderência reveste o substrato e uma camada com muito baixa 

rugosidade de diamante CVD nano cristalino é aplicada como a última 

camada para assim ter o menor coeficiente de atrito e boa resistência ao 

desgaste [32; 33].  

Entretanto devido à peculiaridades na cinética química e dos gases na 

deposição de cada tipo de camada de diamante CVD, a taxa de 

crescimento de filmes que possuem menor tamanho de grão é mais 

baixa, dependendo do sistema, esta taxa pode ser de aproximadamente 5 

vezes menor quando comparam-se filmes de morfologia NCD (do inglês 

Nanocrystalline Diamond) com filmes de morfologia MCD (do inglês 

Microcrystalline Diamond) [34]. 

Além disso, as multicamadas são também desejáveis porque provaram 

ter significativamente mais tenacidade e mais resistência do que filmes 

homogêneos dos mesmos materiais devido à estrutura laminar que 

impede o progresso de deslocamentos e propagação das trincas [35; 36]. 

Ao longo de sua existência, o grupo de Diamante CVD e Materiais 

Relacionados (DIMARE) do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais 

(INPE), trabalho de forma ostensiva na obtenção de melhor aderência e 

qualidade de filmes de diamante CVD sobre WC-Co. Iniciou-se com o 

trabalho de boretação em 2008 sendo melhorada nos anos seguintes, na 
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tentativa de deposição sobre uma camada de barreira difusional reativa, a 

fim de neutralizar a ação do Cobalto mas, apesar de possibilitar a 

deposição de diamante sobre a camada boretada, o diamante CVD 

mostrou-se pouco aderente à superfície devido à baixa aderência à fase 

formada [37; 38; 39; 40]. Neste trabalho optou-se pela utilização do 

tratamento químico de remoção superficial de Cobalto para a deposição 

de diamante CVD, os resultados mostraram ser uma técnica promissora 

para a deposição com boa aderência em substratos com quantidades 

menores de metal ligante. 

Pelas razões expostas, foram elaborados meios que permitam a 

deposição de filmes de diamante CVD de alta aderência e baixas tensões 

residuais na forma de monocamada e multicamada sobre substratos do 

WC-Co. Foram estudadas diferentes técnicas de preparação da 

superfície, tais como a limpeza física controlada tratamento químico com 

solução de Murakami e água régia para remoção do Cobalto e pós-

tratamento com nano partículas de diamante em banho ultrassônico de 

alta energia em líquido altamente polar. Condições de nucleação do 

diamante e de crescimento foram analisadas para cada tipo de pré 

tratamento e parâmetros de deposição de diamante como a temperatura, 

a concentração dos gases precursores e pressão do sistema. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1. O carbeto de tungstênio, sua produção, propriedades e 

aplicações 

O Carbono forma compostos com todos os metais de transição na tabela 

periódica, excetuando-se os últimos elementos das segunda e terceira 

linhas, para formar materiais de propriedades únicas conhecidos como 

carbetos [41]. 

Dentre os carbetos de metais de transição, o de maior importância e mais 

ampla aplicação industrial é o carbeto de Tungstênio, ou WC. Obtido 

usualmente através da carburização direta de Tungstênio em forma de 

pó, aquecido a altas temperaturas (1400 – 1600 °C) por um tempo que 

varia entre 2 e 10 horas, controlando o tamanho de grão formado através 

da quantidade de Carbono e duração do processo. Podem ser formadas 

duas fases binárias durante o processo: α-WC e β-W2C, esta última de 

mais difícil obtenção. Fases intermediárias também conhecidas são as η-

W2C, α-W2C e β-WC ocorrendo durante as transformações de fase do 

sistema binário W-C [42]. 

O espectro de aplicações de um material ímpar como o carbeto aqui 

apresentado engloba as mais diversas áreas da tecnologia e processos 

industriais sendo os mais importantes: perfuração e corte de rochas, 

ferramentas de conformação, componentes de desgaste, componentes 

estruturais, usinagem de madeira e metais, ferramentas para indústria de 

eletrônicos e aplicações odontológicas [42], mais recentemente vêm 

sendo estudadas suas propriedades catalíticas, similares às da Platina 

[43; 44]. 

Entretanto, a natureza extremamente dura e frágil deste carbeto à 

temperatura ambiente, juntamente com seu alto ponto de fusão (em torno 

de 2,870°C) torna inviável sua utilização sem nenhum processo ou 

material adjuvante para de fato obter-se ferramentas, implantes, 

elementos estruturais, entre outros. Para as aplicações de interesse deste 

trabalho o processo empregado é a sinterização de partículas de carbeto 
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em um metal ligante, aumentando sua resistência por inserção da fase 

dúctil [45]. Produz-se, assim, um composto cerâmico-metálico 

denominado metal duro, conhecido também como carbeto cementado ou 

pelo nome comercial Widia, acrônimo do alemão wie diamant que 

significa “como diamante”, por possuir propriedades mecânicas similares 

às encontradas no diamante. 

Entre os metais ligantes de possível aplicação na obtenção do metal duro 

o de maior aplicação comercial é o Cobalto, escolha relacionada a 

propriedade similares às do WC na moagem, molhabilidade superior para 

o WC e maior solubilidade do WC em Cobalto. O processo de metalurgia 

do pó baseia-se na sinterização e prensagem da mistura do pó de WC e 

Cobalto em proporções que variam usualmente de 3 a 30% de metal 

ligante, a uma temperatura em torno de 1400°C [46]. 

De fato o metal duro vem ao longo dos anos provando ser um recurso 

fundamental para a evolução dos processos industriais de usinagem e 

metalurgia, porém o Tungstênio ainda é um metal encontrado apenas em 

jazidas naturais de volframita ((Fe,Mn)WO4) e scheelita (CaWO4) [42], o 

que limita sua disponibilidade como matéria prima e o torna um elemento 

altamente estratégico economicamente. 

O setor metal mecânico industrial vem atingindo patamares de produção 

extremamente exigentes quanto à velocidade e qualidade de manufatura, 

bem como aplicações especiais que demandam ferramentas com 

propriedades excepcionais requerendo produtos de materiais elaborados 

exclusivamente para sua finalidade. Adicionalmente existe o interesse 

econômico por ferramentas que possuam um tempo de vida útil 

melhorado com uma perda mínima de desempenho durante o período. 

Esta necessidade fomentou a busca por adição de camadas duras de 

diversos materiais sobre o WC-Co e estudos focados em sua obtenção 

propriamente dita como nos particulados de WC tendendo à nanoescala 

que possui potencial por apresentar melhores propriedades como dureza 
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superior, porém ainda distante de uma aplicação em escala industrial [47; 

48]. 

O diamante já vem sendo amplamente utilizado em diversas aplicações 

mecânicas na forma de cristais sinterizados em uma matriz, com o 

advento da possibilidade de deposição de diamante CVD em substratos 

de materiais não diamante e pela compatibilidade de substratos de WC-

Co para receber este tipo de recobrimento, o uso do diamante CVD para 

aumento de vida útil, do espectro de aplicações e de resistência ao 

desgaste químico e abrasivo tornou-se viável [49]. 

 

2.2. Diamante, o material e sua obtenção sintética 

 

Na natureza o Carbono ocupa um lugar de destaque, a partir da 

flexibilidade proporcionada por sua distribuição eletrônica pode formar 

compostos com outros elementos de diversas maneiras. Porém é a partir 

da ligação covalente em condições específicas entre átomos somente de 

Carbono que se forma um dos materiais, se não o material, de mais 

expressivas propriedades físicas e químicas, o diamante. Conhecido por 

sua alta dureza e seu brilho quando lapidado para o uso em forma de 

joias, muitas de suas aplicações estendem-se por uma gama de 

propriedades únicas menos populares.  

O diamante é o material mais duro, possui o menor coeficiente de 

expansão térmica, é quimicamente inerte e resistente ao desgaste, tem 

baixo coeficiente de atrito, alta condutividade térmica, é isolante elétrico e 

transparente para um espectro luminoso que vai do ultravioleta (UV) até o 

infravermelho (IR), que apto a funções especiais que nenhum ou poucos 

outros materiais poderiam desempenhar, como dissipadores de calor, 

abrasivos, inserto ou revestimento duro antidesgaste para ferramentas de 

corte [50]. 
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O Carbono em seu estado fundamental tem a distribuição eletrônica 2𝑠2 

2𝑝𝑥
1 2𝑝𝑦

1, naturalmente propondo-se que nesta configuração só é possível 

sua ligação com outros dois elétrons de outros átomos. Entretanto, com a 

adição suficiente de energia pode-se obter uma distribuição diferente dos 

elétrons nestas camadas, promovendo um elétron de um orbital s para um 

orbital p vazio, resultando na configuração 2𝑠1 2𝑝𝑥
1 2𝑝𝑦

1 2𝑝𝑧
1 permitindo a 

formação de quatro ligações para o átomo de Carbono [51]. Esta 

distribuição específica é conhecida como hibridização sp³ na qual se 

baseia a estrutura cristalina do diamante, formada por átomos de Carbono 

ligados covalentemente em um arranjo tetraédrico dos elétrons 

representado na Figura 2.1. 

Figura 2.1 - Representação da célula unitária da estrutura cristalina do 
diamante. 

 

Fonte: adaptado de [52] 

Esta estrutura cristalina pode ser entendida como duas estruturas cúbicas 

de face centrada interpenetrantes, deslocadas ao longo da diagonal do 

corpo numa constante de (1/4, 1/4, 1/4)a, onde a é a dimensão da célula 

cúbica unitária. O plano cristalográfico {111} contém anéis hexagonais de 

seis átomos, e uma sequência de empilhamento alternada (ABC ABC 

ABC . . .) na família de direções <111> compondo a estrutura com um 

parâmetro de rede de 3.56 Å [53].  

Podem-se identificar três planos principais nesta estrutura, de maior 

simetria, são eles (111), (100) e (110). Na Figura 2 pode-se observar cada 

um destes planos para a estrutura cúbica do diamante. 
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Figura 2.2 - Planos de maior simetria na estrutura cubica do diamante. 

 

Fonte: produção do autor. 

Como esta narrativa sugere, o processo para a formação deste alótropo 

do Carbono é altamente exigente em energia. Na natureza o diamante é 

formado sob condições extremas de elevadas pressões e temperaturas, 

na Terra a formação ocorre no manto litosférico a profundiades estimadas 

entre 140 e 190 quilômetros da superfície e seu transporte se dá através 

de erupções vulcânicas de origem profunda, pois o magma expelido por 

vulcões tende a se formar em regiões em torno de 150 quilômetros ou 

mais [54]. Existem também diamantes formados pelo impacto de 

meteoros com a superfície terrestre e aqueles formados no interior de 

estrelas como para a anã branca BPM37093, que possui seu núcleo 

formado principalmente por Carbono e Oxigênio e devido ao fato de 

estimar-se que esteja entre 32 e 87% cristalizado [55; 56]. 

A combinação de propriedades tão singulares e exígua disponibilidade do 

diamante, devido às condições incomuns de sua formação natural, implica 

valores expressivos para sua exploração comercial e industrial, sendo 

esta a principal causa do extensivo esforço científico e tecnológico para o 

desenvolvimento de alternativas à sua exploração natural [50].  

As primeiras tentativas da produção sintética do diamante ocorreram na 

década de 1880, mas a primeira obtenção de sucesso foi anunciada no 

ano de 1955 pelo laboratório de pesquisa da General Electric e pouco 
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depois no mesmo ano uma segunda tentativa de sucesso foi reportada 

pela  companhia sueca Allwänna Svenska Elektriska Aktiebolaget. O 

método utilizado para tanto é conhecido até os dias de hoje como HPHT 

(do inglês High Pressure, High Temperature) baseia-se na conversão 

direta de grafite em diamante por uma severa pressão transiente e alta 

temperatura adiabática [57]. 

No mesmo ano foi publicada por Eversole uma forma de obter o diamante 

sintético explorando um processo que envolve pressões abaixo da 

atmosférica e temperaturas menores que através de HPHT. Este método 

é baseado na ativação de uma mistura de gases, utilizando 

hidrocarbonetos como precursores de Carbono, e em baixas pressões 

sua fase cristalina como diamante é uma fase metaestável, o que 

sustenta o crescimento de cristais e dadas condições propícias, formando 

filmes de diamante [58]. Para que ocorram, as reações entre os gases 

são ativadas através de métodos que promovam sua pirólise, o que leva à 

aplicação de diferentes tecnologias no cumprimento deste objetivo. A 

deposição química da fase vapor, ou CVD (do inglês, Chemical Vapor 

Deposition) pode ser alcançada através desta ativação de gases 

precursores por meio de plasmas, gerados por micro-ondas, rádio 

frequência ou descarga em corrente contínua, e de filamentos de metais 

refratários aquecidos a temperaturas em torno de 2000°C [59]. 

 

2.3. A deposição química da fase vapor de diamante 

 

A obtenção de filmes de diamante através da deposição química da fase 

vapor (diamante CVD) é alvo de intenso estudo desde sua descoberta 

relatada em 1955, até os dias de hoje. Este interesse científico, bem 

como tecnológico e econômico fundamenta-se na ampla gama de 

possibilidades oferecidas tanto pelos processos baseados nesta técnica, 

quanto no material obtido [60]. 
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É um processo complexo que envolve vários tipos de interações químicas 

e físicas entre a mistura de gases reagentes, sua ativação e geração de 

espécies precursoras do crescimento de diamante e a superfície do 

substrato, demonstrado de forma geral na Figura 2.3. 

Figura 2.3 -  Esquema de representação do fluxo reacional de um 

processo de deposição de diamante CVD. 

 

Fonte: adaptado de [61] 

A mistura de gases reagentes geralmente é composta por hidrogênio e 

um hidrocarboneto como metano ou acetileno, além da adição de outros 

gases dependendo do efeito desejado na deposição e em reações 

químicas intermediárias, como, por exemplo, a adição de argônio é 

empregada para obter-se diamante de estrutura ultrananocristalina [29], 

ou o tetrafluorometano adicionado para o aumento da nucleação, melhora 

na qualidade do diamante obtido e poder-se depositar o filme em 

temperaturas mais baixas [62]. 
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A ativação dos gases é feita por sua passagem através de uma região 

que fornece a energia para que sua dissociação ocorra e torne 

disponíveis espécies precursoras para o crescimento do filme de 

diamante a Figura 4 exibe esquemas simplificados dos métodos 

utilizados, sendo os principais a deposição química da fase vapor 

auxiliada por filamento quente (HFCVD, do inglês Hot Filament Chemical 

Vapor Deposition) e auxiliada por plasma de micro-ondas (MWCVD, do 

inglês Microwave Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition). 

Figura 2.4 - Esquemas gerais de representação de sistemas de diferentes 

métodos de ativação de mistura gasosa. 

 

Fonte: adaptado de [52] 

 

Na sequência de sua ativação, as espécies precursoras desempenham 

papéis específicos na deposição. 
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2.4. Mecanismo de dissociação e função do H2 

 

A principal função do hidrogênio atômico é baseada no princípio de que o 

diamante é mais estável na sua presença do que o grafite. 

Especificamente, se dois átomos vizinhos a um carbono ligados na 

estrutura do diamante são substituídos por um átomo de hidrogênio, a 

hibridização sp3 ainda é mantida, o mesmo ocorrendo no grafite leva a 

uma total alteração das ligações eletrônicas em todo o anel de grafite [52]. 

É importante ressaltar que os estudos posteriores das reações de grafite 

com hidrogênio atômico iniciaram-se voltados para fins de produção de 

energia e Langmuir foi o primeiro a estudar a formação e propriedades do 

hidrogênio atômico produzidos pela interação entre o hidrogênio 

molecular e um filamento incandescente [63; 64]. Os maiores produtos da 

reação de hidrogênio com o grafite é metano e acetileno, reação que é 

drasticamente aumentada com o bombardeamento de elétrons no grafite, 

devido a mudanças causadas na reatividade deste com o hidrogênio 

atômico e partículas excitadas de hidrogênio [65]. 

As reações de dissociação do H2 em hidrogênio atômico podem variar 

dependendo do método de ativação e da pressão do sistema. No CVD 

assistido por plasmas de micro-ondas, RF, ou jatos por arco DC, o 

hidrogênio é produzido de forma homogênea no plasma [66], e segundo 

estudos realizados por Goodyear e Engel os elétrons devem ser 

acelerados na faixa de 8,5 a 13,5 eV para produzir uma quantidade 

grande de hidrogênio atômico na superfície de um substrato [67]. 

No CVD assistido por filamento quente a pressão do sistema tem uma 

influência significativa sobre o regime no qual o hidrogênio atômico será 

produzido. Em pressões na faixa de 22 a 30 Torr a dissociação já ocorre 

majoritariamente na região próxima à superfície do substrato, em 

pressões mais baixas a superfície do filamento atua como um catalisador 

para a adsorção do hidrogênio molecular e desorção de hidrogênio 

atômico. A região considerada ativa é um pequeno volume ao redor dos 
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filamentos, o hidrogênio atômico gerado rapidamente difunde para longe 

do filamento, resultando num perfil de concentração próximo ao filamento, 

cujo nível depende da taxa de produção de hidrogênio atômico e sua 

perda devido à recombinação homogênea e recombinação mediada pelo 

contato com superfícies, tanto das paredes da câmara quanto do 

substrato [52]. 

A reação de recombinação direta é dependente da pressão por haver a 

necessidade de um terceiro corpo para conduzir o excesso de calor. A 

uma pressão de 20 Torr o tempo característico para esta reação é de 1s, 

e uma distância de 35 cm [68]. Entretanto na presença de 

hidrocarbonetos, as reações observadas por Goodwin e Gavillet em um 

estudo por simulações numéricas implicam em um tempo de reação de 50 

ms e uma distância de 8 cm em uma concentração de 0,5% de CH4 e um 

tempo de pelo menos 20 ms e uma distância de pelo menos 4,5 cm para 

uma concentração de 3% de CH4 [69]. Isso sugere que para níveis 

relativamente mais altos de pressão e de concentração de metano, estas 

reações de recombinação não podem ser prontamente negligenciadas. 

 

2.5. Mecanismos de crescimento por radicais metila e acetileno 

 

Durante o processo de deposição utilizando um reator CVD assistido por 

filamento quente no estudo conduzido por Celii et. al., uma fração de 10 a 

20% de acetileno (C2H2) pode ser convertida a partir do metano inicial, 

uma vez que esta conversão requer várias reações sequenciais com 

hidrogênio atômico, assume-se que haja uma significante química de fase 

gasosa. O metano e o acetileno são portadores majoritários de carbono 

nesta fase, o etileno (C2H4) é presente em níveis muito menores e os 

únicos radicais detectáveis foram o metila (CH3) e o hidrogênio atômico 

[70]. Outro estudo de McMaster et. al., utilizou um reator de CVD assistido 

por plasma de micro-ondas utilizando os gases metano ou acetileno como 

hidrocarbonetos diluídos em hidrogênio e argônio, obtendo resultados 
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similares e indicando uma química de fase gasosa similar para ambos os 

sistemas [71].  

É desejável que a frequência colisional de espécies contendo carbono 

com a superfície de deposição tenha a mesma magnitude da taxa com 

que o carbono é incorporado ao filme. Por exemplo, para uma taxa de 

crescimento típica de 1 µm/h deve-se haver uma taxa colisional de 3 x 

1010/√nc cm-3 (onde nc é o número de carbonos na espécie precursora) 

[72]. As únicas espécies detectadas em quantidades razoáveis nos 

experimentos citados anteriormente seriam o próprio metano, o acetileno 

e o radical metila CH3, considerando-se a estabilidade do metano, tem-se 

que os principais mecanismos de crescimento sustentar-se-ão pelo 

acetileno e o CH3 [71].  

 

2.6. A técnica HFCVD 

 

Derjaguin e Fedoseev reportaram pela primeira vez a possibilidade de se 

depositar filmes de diamante CVD em substratos de materiais não 

diamante em 1975 [49]. Matsumoto, em 1982, propôs um método em que 

utilizava um filamento quente para a ativação dos gases hidrogênio e 

hidrocarboneto diretamente ao passarem pelo filamento, confirmando a 

deposição em substratos que não fossem diamante e obtendo taxas muito 

superiores de deposição [53]. Devido a pouca ionização dos gases no 

método HFCVD o transporte de espécies reativas é feito majoritariamente 

através de difusão molecular [59]. 

A temperatura durante a deposição é influenciada por irradiação dos 

filamentos, mas também pelo transporte de calor que ocorre ao 

hidrogênio atômico se recombinar na superfície do substrato, além disso 

ocorre transferência de calor através de convecção pelo gás aquecido, 

embora contribua de forma menos significativa [73]. 



17 
 

O processo de deposição é influenciado por parâmetros como a 

concentração de gases na mistura precursora, pressão do sistema, 

temperatura do substrato e a temperatura dos filamentos, este último fator 

depende da corrente aplicada e um fenômeno conhecido como 

carbonetação dos filamentos [74]. 

Os filamentos utilizados no processo HFCVD são de Rênio, Tântalo ou 

Tungstênio. Ao longo do período de deposição o Tântalo e o Tungstênio 

facilmente formam as fases de carbeto (MC e M2C) que podem ser 

identificadas pela medição resistência elétrica, que tende a aumentar à 

medida que a difusão de Carbono e posterior formação de fases de 

carbeto ocorrem, o Rênio não forma estas fases mas sofre um rearranjo 

de sua estrutura cristalina [73].  

Além disso, pode ocorrer a formação de uma camada de Carbono na 

superfície dos filamentos de Tântalo identificada através da gradual 

diminuição da resistência, entretanto é prejudicial à deposição de 

diamante CVD porque impede a formação de Hidrogênio atômico através 

do fenômeno de adsorção de Hidrogênio molecular e desorção de sua 

forma atômica, isto não ocorre para filamentos de Tungstênio devido sua 

maior taxa de difusão de Carbono nas fases de carbeto [74]. 

Podem-se produzir filmes de diferentes propriedades através do controle 

dos parâmetros de crescimento. A principal mudança observada é em 

relação ao tamanho dos cristais individuais de diamante que compõem 

um filme, podendo atingir valores em torno de dezenas de micrometros 

em filmes denominados Microcristalinos (MCD, do inglês Microcrystalline 

Diamond) passando por estruturas abaixo de 100 nanometros conhecidas 

como filmes de diamante Nanocristalino (NCD do inglês Nanocrystalline 

Diamond) e até a menor escala que varia entre 4 e 20 nanometros, 

conhecido como filmes de diamante Ultra-nanocristalino (UNCD, do inglês 

Ultra-Nanocrystalline Diamond). Cada uma destas composições de filme 

pode oferecer propriedades específicas únicas como maior condutividade 

elétrica, menor rugosidade superficial, maior dureza, tornando o diamante 
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CVD um revestimento extremamente versátil para vários campos da 

ciência, tecnologia e indústria [34]. 

Para aplicações em ferramentas de WC-Co uma estratégia de deposição 

interessante é a deposição de diamante CVD em camadas alternadas, 

obtendo filmes com propriedades específicas para a aplicação em que 

serão utilizadas, controlando-se o número e espessura das camadas e o 

tipo de filme de diamante depositado na camada inicial e final [75]. 

 

2.7. Objetivo 

Produzir filmes monocamada e multicamadas de diamante CVD de alta 

aderência e baixas tensões residuais em substratos de carbeto de 

tungstênio (WC-Co) com diferentes concentrações de cobalto pelo 

processo HFCVD, utilizando diferentes técnicas de preparação de 

superfície, incluindo a semeadura de nanopartículas, e variando os 

parâmetros de nucleação e de deposição dos filmes. 

 

2.7.1. Objetivos específicos  

 

Fazer a preparação da superfície do substrato de WC-Co, utilizando 

técnicas de preparação físicas, químicas, corrosão localizada de cobalto e 

semeadura em meio líquido polar.  

Estudar o processo de crescimento de filmes monocamada e 

multicamadas de diamante CVD pela técnica HFCVD variando a 

temperatura do substrato e a concentração de gases. 

 Fazer a caracterização da morfologia e estrutura dos filmes depositados, 

da interface entre filme e substrato e da aderência destes filmes obtidos 

sob diferentes condições de preparação do substrato e de depósito. 
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Relacionar os resultados de aderência e as propriedades mecânicas 

obtidas com a microestrutura do filme, a interface e a morfologia da 

superfície do substrato obtido com cada tratamento de preparação 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

Devido ao processo de deposição de filmes de diamante CVD sobre 

substratos de WC-Co ser dependente de fatores críticos que precedem a 

deposição, os experimentos foram conduzidos em etapas, para garantir 

parâmetros e condições otimizadas de crescimento. Os filmes foram 

depositados variando-se parâmetros para diversas morfologias, MCD, 

NCD e UNCD, em camadas únicas ou múltiplas. Finalmente as amostras 

foram levadas à análises mecânicas, de morfologia e de composição. 

 

3.1 Preparação dos substratos de WC-Co 

 

Substratos foram obtidos a partir do corte de cilindros de WC-Co 

(Tungstek) e insertos de usinagem (TNMA 160408, da fabricante 

Brassinter e CNMA 120408, da fabricante Tungaloy) comercialmente 

disponíveis com uma concentração de cobalto variando entre 3%, 6% e 

9%.  

Foi realizada a preparação de sua superfície através de polimento com 

lixas de carbeto de silício nas granulações 220, 240, 320, 360, 400, 600 

até 1200, e para o acabamento foi utilizado pano com solução de 

diamante (6 – 0,25 µm) como abrasivo. Os estudos de composição e 

avaliação da superfície deram-se através de FEG-MEV, AFM, DRX e 

EDX. 

E então conduzida uma avaliação de métodos químicos de modificação 

da superfície através da remoção seletiva de Cobalto, utilizando um 

tratamento químico de duas etapas a primeira etapa em solução de 

Murakami (K3[Fe(CN)6] + KOH + H2O)  foi a mesma em todos os testes, e 

a segunda etapa foi variada usando as seguintes soluções: água régia 

(HNO3/HCl = 1:3), água régia diluída e ácido caro (H2SO5) obtido a partir 

da mistura de peróxido de Hidrogênio (H2O2) e ácido sulfúrico (H2SO4). 

Para uma adequada remoção de Cobalto com o mínimo de prejuízo às 
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propriedades mecânicas do material do substrato também foi definido o 

tempo máximo de duração do tratamento, através da variação do tempo 

de tratamento em função da concentração de Cobalto e tamanho de grão 

de WC de cada tipo de amostra. 

 

3.2 Semeadura dos substratos para deposição de diamante 

 

A técnica de semeadura é utilizada com o intuito de melhorar a taxa de 

nucleação e o crescimento dos filmes de diamante CVD. As nano 

partículas de diamante devem localizar-se em cavidades e rugosidades 

do substrato e distribuir-se de forma homogênea pela superfície da 

amostra. Uma solução coloidal de pó de diamante é obtida a partir da 

mistura entre nano partículas de diamante de granulometria máxima de 4 

nm e diversos meios em banhos de ultrassom de alta potência. O pó de 

diamante utilizado é comprado comercialmente, apresentando 

aglomerados de partículas que podem atingir até um micrometro, fator 

que demanda a utilização da imersão das partículas em um meio 

altamente polar e sua rigorosa agitação em ultrassom de alta potência. 

Adicionalmente é utilizado um método de semeadura conhecido como 

método ESND, (do inglês, Electrostatic Self-Assembly Seeding of 

Nanocristalline Diamond), no qual a amostra é imersa em uma solução 

polimérica de funcionalização da superfície que porta uma carga oposta 

àquela em que estão diluídas as nano partículas de diamante, 

aumentando a homogeneidade e dispersão das partículas sobre a 

superfície. 

Os substratos foram submersos em uma solução polimérica de caráter 

catiônico, o PDDA (do inglês, poly(diallyldimethylammonium chloride)) por 

30 minutos para garantir uma funcionalização eficiente e então submersos 

na solução aniônica de nano partículas de diamante em PSS (do inglês, 

poly sodium styrenesulfonate) para que ocorra a sua distribuição na 
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superfície, e foram lavadas em água D.I. após cada etapa, para que o 

excesso de polímero e partículas fosse removido . 

 

3.3 Nucleação de diamante CVD 

 

O estudo da nucleação de diamante CVD sobre os substratos de WC-Co 

foi conduzido através da exposição dos substratos prontos às condições 

de crescimento durante curtos períodos de tempo. A avaliação se 

sucedeu por FEG-MEV para identificação da morfologia de crescimento 

obtida e para a correlação entre densidade de nucleação e os parâmetros 

de crescimento. Para o estudo da nucleação em substratos tratados de 

WC-Co um grupo de 8 amostras foi submetido a condições de 

concentração de metano ([CH4]), temperatura de substrato (Ts), pressão 

(P) e tempos (t) de deposição variáveis a uma distância fixa entre 

filamentos o superfície do substrato de 3 mm, a fim de determinar a 

densidade de nucleação e os melhores parâmetros para que um filme de 

diamante esteja contínuo na superfície no menor tempo possível. A 

Tabela 3.1 descreve os parâmetros do ensaio de nucleação realizado. 

Tabela 3.1 - Condições de deposição de diamante CVD nos testes de 

nucleação. 

Amostra [CH4] Ts P Morfologia t 

1 6 % 600 °C 30 Torr NCD 5 min 

2 6 % 600 °C 30 Torr NCD 20 min 

3 2 % 750 °C 50 Torr MCD 5 min 

4 2 % 750 °C 50 Torr MCD 20 min 

5 2 % 830 °C 50 Torr MCD 5 min 

6 2 % 830 °C 50 Torr MCD 20 min 

7 2 % 900 °C 50 Torr Não obtido 5 min 

8 2 % 900 °C 50 Torr Não obtido 20 min 

Fonte: produção do autor. 
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3.4 Deposição de filmes de diamante CVD por HFCVD 

 

As deposições foram realizadas em reator de filamento quente (HFCVD) 

variando-se os seguintes parâmetros: a concentração de metano diluída 

em hidrogênio ([CH4]), a pressão do sistema (P), a temperatura do 

filamento de tungstênio e a temperatura do substrato (Ts), visando obter 

filmes de diamante microcristalino (MCD), nano cristalino (NCD), ultra 

nano cristalino (UNCD), em mono camadas e multi-camadas obtidas a 

partir da combinação de duas das formas apresentadas anteriormente. Os 

valores dos parâmetros de deposição estão descritos na Tabela 3.2. 

Tabela 3.2 - Condições de deposição de filmes contínuos de diamante 

CVD. 

Deposição Ts P [CH4] 

MCD 800 a 850 °C 50 Torr 2% 

NCD 600 a 750 °C 30 Torr 6% 

UNCD 600 °C 30 Torr 9% 

Multicamada Alternada 

entre 600 e 800 °C 

Alternada 

entre 30 e 50 Torr 

Alternada 

entre 2 e 6 % 

Fonte: produção do autor. 

Para o estudo da interferência do Cobalto no crescimento de diamante 

foram realizados crescimentos de 2 horas em substratos com conteúdo 

de 4, 6 e 9% de ligante. Para a análise do estresse residual em função do 

tempo de crescimento, aumentando a espessura dos filmes, foram 

realizadas deposições de 1 hora, 2 horas. Para a otimização do 

tratamento químico em relação a deposição dos filmes, foram depositados 

filmes de diamante microcristalino por 2 e 4 horas em amostras de 4% de 

Cobalto com tempos de 2, 5 e 10 minutos. 

Os filmes de diamante CVD multicamada deste estudo foram obtidos 

através da combinação das condições de crescimento de diamante nano 

e microcristalino ou ultra-nano e microcristalino, alternando as camadas 
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depositadas e variando o tempo de duração destas deposições de forma 

sequencial sem a remoção da amostra do reator. A Figura 3.2 demonstra 

um esquemático do número e duração de camadas para os filmes 

obtidos. 

Figura 3.1 - Esquema de deposição de filmes de diamante CVD 

multicamada. 

 

Fonte: produção do autor. 

 

3.5 Estudo das propriedades dos filmes de diamante 

 

As investigações das propriedades químicas, estruturais e morfológicas 

dos filmes crescidos como uma monocamada e como multicamadas 

deram-se por espectroscopia de espalhamento Raman, AFM e MEV. 

Os ensaios de indentação foram realizados para avaliar a aderência do 

filme de diamante ao substrato de WC-Co. Estes resultados foram então 

correlacionados com as respectivas técnicas de preparação de superfície, 

com a sua composição e com a morfologia da superfície do substrato e as 

tensões residuais do filme de diamante. 
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3.6. Métodos de caracterização 

 

3.6.1. Microscopia eletrônica de varredura (MEV e FEG-MEV) 

 

A MEV utiliza a passagem de um feixe de elétrons extremamente fino, 

para a análise topológica do espécime estudado. Em um ambiente de alto 

vácuo, pressão por volta de 10-5 Torr, o feixe colimado de elétrons gerado 

pela fonte, um filamento de Tungstênio (W) ou Hexaboreto de Lantânio 

(LaB6) submetido a altas tensões da ordem de dezenas de quiloVolts (kV), 

incide na superfície da amostra gerando elétrons secundários ejetados 

desta a intensidades características de cada material a um detector capaz 

de traduzir contagens destes elétrons em uma imagem topográfica em 

três dimensões, fornecendo uma resolução muito maior que de 

microscópios de luz convencionais. Além de elétrons secundários usados 

para gerar a imagem, elétrons Auger, elétrons retroespalhados e Raios-X 

também são gerados na interação, estes dois últimos são usados para 

distinção de elementos leves e pesados, mapeamento de elementos e 

orientação cristalina do material. Atualmente, microscópios eletrônicos de 

varredura podem ser construídos com uma unidade de geração por efeito 

de emissão de campo, que através da modificação de campo elétrico 

pode restringir o feixe de elétrons para que este atinja valores menores de 

diâmetro, aumentando a resolução do equipamento [76]. O Laboratório 

Associado de Materiais e Sensores (LAS) do INPE conta com dois 

equipamentos deste tipo, sendo um o microscópio eletrônico de varredura 

convencional, o sistema Tescan VEGA3 e o outro um microscópio 

eletrônico de varredura com canhão de elétrons assistido por efeito de 

emissão de campo, o sistema Tescan MIRA3. 
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3.6.2 Microscopia de força atômica (AFM)  

 

A microscopia de força atômica, (do inglês atomic force miscroscopy) é 

uma técnica baseada na interação de uma sonda com a superfície da 

amostra a ser analisada, gerando uma imagem através da medição do 

deslocamento desta sonda. Esta sonda é uma haste (cantilever) 

composta por uma ponta fixa e outra móvel onde estão localizados uma 

agulha nanométrica que interage com a amostra e um espelho sobre o 

qual incide um laser, que por sua vez é refletido a um anteparo com 

sensores óticos registrando o deslocamento medido. Através de um 

sistema de movimentação baseado em um cristal piezoelétrico que 

produz deslocamentos nanométricos, a haste percorre uma área pré-

estabelecida da amostra e através do deslocamento do laser refletido, 

gera linhas correspondentes a cada passagem da sonda pelo perfil 

resultando na imagem da superfície [77]. Este ensaio foi utilizado no 

trabalho com um equipamento Veeco NanoScope V do LAS, em operação 

no modo contato. 

 

3.6.3 Espectroscopia por energia dispersiva de raios-x (EDX) 

 

A espectroscopia por energia dispersiva de raios-X, conhecida pela sigla 

EDX ou EDS (do inglês energy dispersive X-ray spectroscopy) 

comumente disponível nos microscópios eletrônicos combinada com a 

MEV, é uma técnica bem conhecida e a mais amplamente usada para a 

identificação e mapeamento da distribuição de elementos ao longo de 

uma amostra, através da análise de raios-X característicos emitidos pelos 

átomos de cada elemento constituinte do material, a uma profundidade 

em torno de 0,3 a 3 µm devido a natureza da interação com o feixe de 

elétrons incidente.  Embora, seja possível desta forma identificar os 

elementos, as ligações entre os átomos não podem ser obtidas não 
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possibilitando consequentemente a identificação de moléculas e 

compostos, o que requer análises através de técnicas específicas [76]. 

 

3.6.4 Difratometria de raios-X (DRX) 

 

A análise de difração por Raios-X baseia-se na interação entre fótons de 

comprimentos de onda da mesma ordem de grandeza das distâncias 

interplanares das estruturas cristalinas contidas no material estudado. 

Estes fótons são produzidos através do bombardeamento de um alvo 

metálico em um compartimento em vácuo por elétrons acelerados ao 

serem expostos a uma diferença de potencial da ordem de dezenas de 

kV. 

Este ensaio não destrutivo é útil na identificação de fases presentes no 

espécime estudado e foi aplicado para a identificação das fases carbeto 

presentes no material dos substratos e das fases de metal ligante [78]. 

 

3.6.5 Espectroscopia por espalhamento Raman 

 

A espectroscopia de espalhamento por efeito Raman fornece uma grande 

quantidade de informação em relação a fases e estrutura de materiais 

carbonosos. Materiais de Carbono grafítico e outros formados pela 

ligação sp2 de Carbono são fortes espalhadores Raman devido a sua 

intensa absorção óptica, do mesmo modo que diamante e relacionados 

exibem espectros Raman de fácil identificação. O diamante apresenta um 

pico bem definido centrado em 1332 cm-1, que é a característica principal 

de sua identificação. Para o grafite, por ser formado de folhas empilhadas 

de anéis hexagonais de Carbono, um modo vibracional referente ao 

estiramento das folhas individualmente exibe uma banda característica 

centrada em 1580 cm-1. Devido a maior eficiência de espalhamento 
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Raman do grafite em relação ao diamante, o espectro Raman também é 

um meio muito efetivo de detectar níveis percentuais de Carbono grafítico 

em um filme de diamante CVD [79]. 

Além disso, na faixa de 1000 a 1800 cm-1, outras fases são detectáveis 

em filmes de diamante CVD através desta análise compostas por diversas 

formas de hibridização do Carbono. As bandas presentes em 1140 cm-1 e 

1470 cm-1 são referentes aos modos vibracionais do trans-poliacetileno, 

cadeias moleculares de Carbono confinadas entre grãos de diamante. A 

banda centrada em 1360 cm-1, está relacionada ao Carbono hibridizado 

em ligações sp2 formando grafite desordenado, para a qual se utiliza a 

nomenclatura de banda D, originada pelo modo de respiração das 

ligações e cadeias anelares. A banda centrada em 1550 cm-1 é referente 

à presença de Carbono amorfo de hibridização sp3 [80]. 

O deslocamento do pico do diamante presente no espectro do filme obtido 

em relação a posição do pico do diamante natural tem sido usado por 

diversos autores para calcular o estresse devido a impurezas presentes 

no filme e incompatibilidade entre os coeficientes de expansão térmica do 

filme e do material do substrato, para filmes que geram espectros Raman 

em que não se observa a separação em picos distintos, a equação mais 

adequada segundo Ralchenko et al. é [81]: 

𝜎(𝐺𝑃𝑎) =  −0,567 𝑥 ∆𝜈𝑚 (3.1) 

 

Onde Δνm é a diferença entre valor de deslocamento onde o pico Raman 

referente ao diamante foi medido no filme e o pico natural do diamante em 

1332 cm-1. 

A qualidade dos filmes de diamante puramente microcristalinos no início 

do crescimento, entre uma e duas horas, foi avaliada através da seguinte 

relação [82]: 
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𝑄[514𝑛𝑚] =
𝐼𝑑𝑖𝑎𝑚𝑎𝑛𝑡𝑒

(𝐼𝑑𝑖𝑎𝑚𝑎𝑛𝑡𝑒 +
𝐼𝐺

233)
 𝑥 100 

(3.2) 

 

Onde Idiamante é a intensidade do pico de diamante , Ig a intensidade total 

dos bandas referentes às fases não diamante e 233 é um fator de 

compensação que corresponde a razão de intensidade entre Carbono 

amorfo e diamante em um comprimento de onda de excitação de 514 nm. 

A contribuição da quantidade total de grafite pode ser extraída do 

espectro Raman total através da deconvolução do espectro e utilização 

das áreas sob as curvas resultantes referentes ao pico do diamante e à 

banda G. 

𝐶𝑑 =
100 𝑥 𝐴𝑑

(𝐴𝑑  𝑥 
∑ 𝐴𝑖

50
)
 (3.3) 

 

Onde Cd é a quantidade de grafite contida no filme em porcentagem, Ad e 

Ai são respectivamente as áreas sob as curvas referentes ao pico do 

diamante (1332 cm-1) e às bandas D e G de grafite em torno de 1345 e 

1560 cm-1 [83]. 

Os estudos de pureza e qualidade estrutural dos filmes foram realizados 

através da obtenção de espectros de espalhamento por efeito Raman por 

excitação no comprimento de onda de 514 nm. 

Devido a diferente geometria de insertos e discos utilizados na realização 

deste trabalho, o método de análise foi realizado seguindo o exemplo da 

Figura 3.1, para cada geometria dois pontos foram submetidos a análise, 

para possibilitar a verificação da homogeneidade dos filmes e o espectro 

considerado foi aquele que apresentava o menor deslocamento do pico 

do diamante em relação ao pico do diamante natural. 
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Figura 3.2 - Pontos das amostras onde foram obtidos espectros Raman 

após a deposição de diamante CVD. 

 

 

Fonte: produção do autor. 

 

3.6.6 Ensaios de indentação Rockwell para avaliação da aderência 

 

Um teste indicado pela norma VDI 3198 para avaliar a aderência e dureza 

de compostos mono- e multicamadas é a indentação Rockwell. Um 

indentador de diamante penetra a superfície de um composto revestido, 

induzindo a deformação plástica do substrato e a fratura do revestimento. 

O tipo e volume da zona de fratura demonstram primeiramente a adesão 

do filme e sua fragilidade, esta avaliação pode ser feita por microscopia 

óptica ou MEV. A geometria de contato combinada à intensa transferência 

de carga induzem um extremo estresse de cisalhamento na interface [84].  

Neste trabalho a indentação realizada foi Rockwell C, com uma carga de 

62,5 kg [85]. As amostras foram limpas em banho de ultrassom em 

isopropanol antes e após cada ensaio para evitar partículas de filme ou 

substrato soltas na superfície garantindo um melhor desempenho do 

ensaio e da inspeção visual através dos métodos de microscopia. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Preparação dos substratos de WC-Co 

Os substratos foram inicialmente caracterizados quanto a morfologia de 

superfície utilizando FEG-MEV, bem como a distribuição e tamanho de 

grãos da fase carbeto, a Figura 4.1 contém um comparativo dos três tipos 

de substrato, pode-se observar que a fase clara (carbetos) diminui em 

relação à fase escura (Cobalto) conforme a concentração do ligante 

aumenta, bem como o tamanho de grão dos carbetos diminui. E em 

seguida estudou-se sua composição química através de EDS e a Tabela 

4.1 contém a quantificação dos elementos obtida por EDS para cada tipo 

de substrato. 

Figura 4.1 - Imagens de FEG-MEV obtidas para substratos de grau ISO- 

(a) K01, (b) K10 e (c) K20. 

 

Fonte: produção do autor 

Tabela 4.1 - Composição em peso de cada tipo de substrato obtida por 

EDS. 

Composição 

(% em peso) 

Substratos 

K01 K10 K20 

W 88,9 78,5 70,7 

C 5,7 10,8 13,2 

Co 4,0 5,8 9,0 

Fonte: produção do autor. 
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Em geral, ferramentas e materiais de WC-Co comercialmente disponíveis 

podem conter outros tipos de carbeto, como TaC ou TiC, ou ligante, como 

Ni ou Fe, dependendo do fabricante e processo de fabricação, que inclui 

procedência de matéria prima e o grau de controle de qualidade a que 

estes processos são submetidos. Para conferência das fases presentes 

no material de substrato, todos os insertos e discos foram submetidos a 

análises de difratometria de Raios-X, os espectros resultantes dos 

ensaios nas amostras citadas na tabela anterior constam na Figura 4.2. 

Figura 4.2 - Espectros de difração de Raios-X obtidos para cada tipo de 

substrato. 

 

Fonte: produção do autor. 

É interessante observar que além de possuírem concentrações diferentes 

de Cobalto, foram detectadas duas diferentes fases deste ligante, a forma 

cúbica apontada pelos losangos no difratograma da amostra de grau ISO-

K20 e os círculos  apontam os picos referentes à outra fase de Cobalto 

que estava presente nas amostras de grau ISO-K10 e ISO-K01, a fase 

hexagonal. Nas amostras ISO-K01 ainda pode-se observar a presença de 

um pico centrado na posição 2θ = 40,49° referente a alguma quantidade 

de TaC no inserto, usado em geral para controlar o crescimento de 

tamanho de grão de WC no processo de fabricação de ferramentas [86]. 
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De certa forma a presença de TaC ou TiC, comumente adicionados no 

processo de fabricação de insertos de usinagem de aplicações variadas, 

pode ser prejudicial à deposição de diamante CVD por aumentar o 

coeficiente de expansão térmica do substrato, levando a um maior 

estresse por acomodação térmica do filme depositado [86] . 

Os demais picos não rotulados são referentes ao WC, devido a variação 

de forma dos insertos e discos, apesar de polidos, a intensidade de sinal 

obtido variou substancialmente. O Cobalto presente nos substratos que 

continham menor concentração gerou sinais muito baixos na maioria das 

análises, somente para aquelas nas quais a intensidade para os demais 

picos foi significativamente menor foi possível identificar alguns picos 

característicos do metal. Como anteriormente exposto na seção 

introdutória deste trabalho, o Cobalto presente nos substratos afeta de 

forma negativa a deposição de filmes de diamante. Para adequar o 

melhor tratamento químico a fim de mitigar este efeito, foram testados o 

tempo de exposição à etapa de corrosão alcalina e três diferentes 

soluções. Foram utilizadas seis amostras com o maior conteúdo de 

Cobalto inicial, 9% em peso, divididas em três grupos de duas amostras. 

O grupo A foi tratado em solução de água régia, o grupo B em água régia 

diluída e o grupo C em ácido Caro. As análises das concentrações de 

Cobalto foram realizadas por EDS e sumarizadas na Tabela 4.2. 

Tabela 4.2 - Composição dos substratos do tipo K20 após o ataque 

químico obtida por EDS. 

Composição 

(% em peso) 

Substratos 

Polido A1 A2 B1 B2 C1 C2 

W 80,0 89,2 87,1 88,6 87,9 87,9 86,6 

C 10,9 9,9 12,9 10,1 11,1 10,4 11,7 

Co 8,9 0,7 -- 1,2 0,9 1,6 1,39 

Fonte: produção do autor. 
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A água régia apresentou maior eficiência na remoção do Cobalto 

superficial quando comparada ao ácido Caro de forma geral, 

majoritariamente devido ao ácido Caro além de remover o ligante da 

superfície induzir a formação de uma camada fina de óxido de Cobalto 

[85]. Quando comparada à solução em concentração máxima, a água 

régia diluída apenas teve velocidade de remoção reduzida, o que pode 

ser um método válido para o controle da profundidade e homogeneidade 

da corrosão em um processo de escala industrial. A Figura 4.3 exibe a 

imagem obtida por FEG-MEV da superfície típica do substrato de grau 

ISO-K10 após o tratamento de exposição do Cobalto e após a etapa de 

remoção do ligante. 

Figura 4.3 - Imagens de FEG-MEV (esquerda) e AFM (direita) da 

superficie de uma amostra após ataque químico em substrato 

de grau ISO-K10. 

 

Fonte: produção do autor. 

Definida a melhor solução para a etapa de remoção de Cobalto, foi 

realizado um estudo dos tempos de corrosão em cada uma das etapas. 

Este método de remoção de Cobalto pode tornar a camada tratada 

excessivamente frágil devido à remoção do ligante, dessa forma o tempo 

de exposição ao tratamento deve ser controlado a fim de obter a menor 

concentração possível de Cobalto sem atingir profundidades elevadas. A 

Figura 4.4 exibe a seção transversal de um substrato atacado durante 5 

minutos revelando a profundidade atingida durante o ataque. 
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Figura 4.4 - Imagem obtida por FEG-MEV da seção transversal de um 

substrato de grau ISO-K01 tratado. 

 

Fonte: produção do autor. 

O procedimento de corte do substrato causa um efeito de abaulamento da 

superfície próxima ao corte, bem como o acúmulo da fase dúctil de 

material ligante em alguns pontos, tornando difícil a análise de 

identificação de elementos por EDS com confiabilidade. A medida de 

espessura da camada depletada de ligante varia em torno de 4 e 6 μm 

para um tempo de exposição de 5 minutos a etapa de solução de 

Murakami, e por tempo suficiente da etapa de remoção de Cobalto para 

que ele não seja mais detectado na superfície por EDS, que variou entre 

60 e 100 segundos dependendo do tipo de substrato. 

Todos os procedimentos de remoção tanto da fase carbeto quanto da 

fase ligante foram realizados em banho de ultrassom para garantir que 

partículas pouco aderidas a superfície fossem removidas. As diferenças 

em massa das amostras pode ser verificada na Tabela 4.3. 
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Tabela 4.3 - Diferença de massa em substratos do tipo K01 após o 

tratamento. 

Etapa Massa dos substratos (g) 

Antes 7,5709 7,5908 7,3987 7,5304 

Após Murakami 7,5688 7,5840 7,3959 7,4371 

Após Água Régia 7,5370 7,5800 7,3906 7,4310 

Fonte: produção do autor. 

A variação em massa das amostras foi em média de 0,5%, o que também 

foi observado para substratos de grau ISO K-10 e K-20. O espectro obtido 

por DRX para cada tipo de amostra é exibido na Figura 4.5. 

Figura 4.5 -  Espectros de Difração de Raios-X obtidos para cada tipo de 
substrato após tratamento químico. 

 

Fonte: produção do autor. 
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A análise por DRX representada após o tratamento químico revelou a 

presença de TiC na amostra de grau ISO-K10. Para as amostras de grau 

ISO- K01 e K10 o pico referente ao Cobalto não está mais presente, na 

amostra K20 ainda é possível sua detecção. 

 

4.2 Semeadura de nano-partículas e nucleação de diamante CVD 

 

A semeadura de nano-partículas de diamante utilizada é dificilmente 

verificada através dos métodos usuais de caracterização por imagem, 

uma vez que as partículas de diamante de 4 nm presentes também na 

forma de aglomerados de até algumas dezenas de nanometros, estão 

dispersas em uma superfície que devido ao tratamento químico, possui 

uma rugosidade da ordem de centenas de nanometros até 1 micrometro, 

inviabilizando a verificação através de Microscopia de Força Atômica, e a 

escala do particulado está no limite da capacidade de resolução do 

Microscópio Eletrônico de Varredura assistido por Canhão de Emissão de 

Campo (FEG-MEV). Entretanto pode-se observar por este último método 

algumas modificações de superfície decorrentes do procedimento. Na 

Figura 4.6 pode-se observar a superfície de um substrato antes e após o 

procedimento de semeadura. 
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Figura 4.6 - Mudanças na superfície do substrato de grau ISO-K01 após o 

tratamento de dispersão de nanopartículas de diamante. 

 

Fonte: produção do autor. 

 

É possível observar aglomerados de nanopartículas da ordem de algumas 

dezenas de nanometros dispersos sobre a superfície dos grãos de WC 

atacados do substrato após o processo de semeadura. 

A Figura 4.7 exibe a comparação entre um espécime sem e outro com o 

tratamento de dispersão de partículas de diamante e expostas às 

condições de crescimento para filmes MCD durante 20 minutos, pode-se 

observar uma grande diferença em nucleação e crescimento com um 

filme de diamante praticamente contínuo no substrato com o tratamento 

de nano-partículas. 
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Figura 4.7 - Imagem obtida por FEG-MEV de substratos ISO-K01 sem (a) 

e com (b) tratamento de semeadura de diamante expostos às 

condiçoes de deposição. 

 

Fonte: produção do autor. 

 

Adicionalmente, a tentativa de deposição sem o tratamento de semeadura 

não produz um filme de diamante de forma suficientemente rápida quando 

comparado ao tempo em que o Cobalto pode chegar em uma quantidade 

elevada na superfície, formando uma camada de grafite sobre a qual 

diamante de baixa qualidade cresce em seguida. 

 

4.3 Deposição de filmes de diamante por HFCVD 

 

Nesta seção são dispostos os resultados das análises de morfologia 

obtidos por FEG-MEV, a rugosidade dos filmes medida através de AFM e 

as fases presentes foram analisadas através de DRX. Para garantir a 

qualidade dos filmes e mesmas condições de obtenção parâmetros de 

processo foram monitorados ao longo de cada deposição, bem como para 

a determinação do tempo para a carbonetação inicial dos filamentos, 
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processo que consome Carbono e pode ter impacto significativo na 

nucleação. 

 

4.4 Estágios iniciais e condições ótimas de nucleação 

 

A Figura 4.8 exibe um comparativo das imagens de FEG-MEV obtidas 

para as condições de crescimento detalhadas na Tabela 1. 

Figura 4.8 - Imagens de FEG-MEV obtidas para tempos de 5 e 20 minutos 

variando as condições de crescimento. 

 

Fonte: produção do autor. 

Pode-se observar que para filmes depositados em condições de obtenção 

de filmes microcristalinos a 750 °C o tempo de deposição de 5 minutos foi 

suficiente para obter uma densidade elevada de nucleação, desempenho 

similar atingido para as mesmas condições a 830 °C, e após 20 minutos 

os filmes estavam praticamente contínuos para as duas condições. Na 

temperatura de substrato de 900 °C não foi possível observar nenhum 

sítio de nucleação inicial, razão pela qual só estão reportadas as imagens 

de magnificação de 10 mil vezes e 40 mil vezes da amostra de 20 

minutos. 
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A relação entre a taxa de crescimento e a densidade de nucleação varia 

com a temperatura de forma que temperaturas mais baixas induzem 

maior densidade de nucleação mas quando comparada a temperaturas 

mais altas este fator é compensado pela taxa de crescimento superior 

[49], nos experimentos realizados neste trabalho condições de obtenção 

de diamante de morfologia nanocristalina, tendem a gerar maiores 

densidades de nucleação, mas sua menor taxa de crescimento contribui 

para que o filme não esteja contínuo ao longo de 20 minutos de 

deposição, razão pela qual constam somente as imagens de 

magnificação de 20 mil vezes e 99 mil vezes da amostra de 20 minutos. 

Para a deposição de filmes microcristalinos de diamante CVD parâmetros 

importantes para a obtenção do filme foram monitorados e registrados 

durante todo o crescimento. A carbonetação do filamento que ocorre nos 

momentos iniciais de deposição compete por espécimes ativas de 

Carbono, podendo ser prejudicial ao período de nucleação do filme. Para 

certificação de que a carbonetação do filamento ocorresse mais 

rapidamente possível, a inserção do metano no processo só foi realizada 

a partir do momento em que foram atingidos valores altos de corrente 

aplicada aos filamentos. A Figura 4.9 exibe um registro gráfico típico para 

um crescimento de diamante CVD microcristalino de 120 minutos com 

duas diferentes configurações de equipamento: 8 filamentos de 85 μm de 

diâmetro e 6 filamentos de 125 μm de diâmetro em ambos os casos, 

equidistantes a 2,8 mm. 
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Figura 4.9 - Gráficos dos parâmetros: Corrente (círculos), Tensão 

(losangos) e Temperatura (triângulos). A linha pontilhada 

vertical indica o momento em que o metano é inserido no 

sistema. Em (a) os dados obtidos para filamentos de 85 μm 

e em (b) para 125 μm. 

 

Fonte: produção do autor. 
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Pode-se observar que a carbonetação dos filamentos para a quantidade 

de 2 sccm de metano em 98 sccm de hidrogênio atinge seu máximo em 

60 minutos para o sistema com filamentos de 85 μm e em 20 minutos 

para a configuração de 125 μm.  

Na verdade o processo de formação de fases carbeto e a difusão de 

Carbono nos filamentos durante a deposição de filmes por HFCVD é 

contínuo e ocorre durante várias horas até que todo o filamento forme a 

fase WC, ainda ocorrendo posterior difusão de Carbono a uma taxa 

menor [74]. Uma vez que a resistência do filamento aumenta 

gradativamente com este efeito, é importante que ainda haja condução 

suficiente para que a corrente nos filamentos seja ideal para manter a 

temperatura estável. 

 

4.5. FEG-MEV e AFM dos filmes de diamante 

 

A Figura 4.10 contém a imagem de FEG-MEV para a deposição de filmes 

de diamante CVD microcristalinos durante uma hora e duas horas. 

Figura 4.10 - Imagens obtidas por FEG-MEV para filmes MCD 

depositados por (a) 1 hora e (b) 2 horas sobre substratos de 

grau ISO-K20. 

 

Fonte: produção do autor. 



44 
 

Filmes compostos por grãos facetados de tamanho variando entre 0,5 e 2 

µm foram obtidos, sua rugosidade foi avaliada por AFM e pode ser 

observada na Figura 4.11. 

Figura 4.11 - Imagem obtida por AFM realizada sobre um filme MCD 

crescido durante 1 hora sobre substratos de grau ISO-K20. 

 

Fonte: produção do autor. 

 

A rugosidade média (Ra) do filme de 1 hora foi de 42,9 nm, embora o 

tamanho de grão do substrato ter variado significativamente influenciando 

a rugosidade após o tratamento químico, nas ferramentas de grau ISO de 

K01 a K20 o tamanho de grão é reduzido conforme aumenta a 

concentração de Cobalto. 

A morfologia dos filmes de diamante CVD nanocristalinos depositados 

durante 2 horas e 4 horas analisada por FEG-MEV está representada na 

Figura 4.12. 
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Figura 4.12 - Imagens obtidas por FEG-MEV para filmes NCD 

depositados por (a) 2 horas e (b) 4 horas sobre substratos de 

grau ISO-K20. 

 

Fonte: produção do autor. 

 

Os cristais de diamante obtidos neste método são da ordem de 20 a 50 

nm presentes em aglomerados de até 2 µm. A rugosidade destes filmes 

foi obtida através de AFM e está exposta na Figura 4.13. 

 

Figura 4.13 - Imagem obtida por AFM da superfície de um filme NCD 

depositado durante 2 horas sobre substratos de grau ISO-

K20. 
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Fonte: produção do autor. 

Este tipo de filme, além de conter cristais de diamante menores possui 

significativa quantidade de fases não diamante que contribuem para 

valores menores de rugosidade. 

Os filmes com morfologia ultra-nanocristalina recebem esta denominação 

devido a possuirem morfologia com grãos de diamante da ordem de 4 a 

20 nm, a Figura 4.14 exibe a análise de FEG-MEV de filmes depositados 

por 2 e 4 horas. 

 

Figura 4.14 - Imagem obtida por FEG-MEV de filmes UNCD depositados 

por (a) 2 horas e (b) 4 horas sobre substratos de grau ISO-

K20. 

 

Fonte: produção do autor. 

 

A análise de AFM do filme obtido por 2 horas de deposição está 

representada na Figura 4.15. 
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Figura 4.15 - Imagem obtida por AFM da superfície de um filme UNCD 

depositado durante 2 horas sobre substratos de grau ISO-

K20. 

 

Fonte: produção do autor. 

Forrmando uma camada fina que acompanha o relevo da superfície do 

substrato após o tratamento químico como observado na imagem obtida 

por AFM, a rugosidade média (Ra) medida para a amostra foi de 68,6 nm 

devido a baixa rugosidade do filme. As análises de FEG-MEV para 

identificar a morfologia de superfície obtida nas deposições em 

multicamadas são apresentadas na Figura 4.16. 

Figura 4.16 - Imagem obtida por FEG-MEV da superfície de filmes 

multicamada (a) NCD-MCD e (b) UNCD-MCD sobre 

substratos de grau ISO-K20. 
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Fonte: produção do autor. 

É possível observar que para a amostra multicamada composta de NCD e 

MCD a camada final não cobriu completamente algumas faces de cristais 

de diamante MCD da deposição devido a dois fatores, a taxa de 

crescimento inferior e o provável crescimento orientado preferencial dos 

planos constituintes destas faces. Na Figura 4.17 está a imagem obtida 

através de AFM. 

Figura 4.17 - Imagens obtidas por AFM para a superfície dos filmes 

multicamada (a) NCD-MCD e (b) UNCD-MCD sobre 

substratos de grau ISO-K20. 

 

Fonte: produção do autor. 

A rugosidade medida através das análises em AFM foi de 29,2 nm para a 

amostra multicamada de UNCD e MCD, e para a amostra NCD e MCD foi 

obtido um resultado de 32,9 nm. Apesar de pequena, a diferença se deve 

ao menor tamanho de cristais de diamante e maior quantidade de fases 

não diamante no camada final de deposição UNCD. 

Os resultados aqui obtidos em relação à morfologia dos filmes variaram 

de acordo com o esperado para as condições de crescimento testadas, 

devido à ampla área analisada em AFM, a rugosidade medida foi 

largamente afetada pela textura de superfície em que foram depositados, 

que inicialmente apresentava uma rugosidade média (Ra) em torno de 1 

µm. Os resultados geralmente reportados para filmes MCD variam em 
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torno de 400 nm a 1 µm, as medidas encontradas na literatura para filmes 

NCD  apresentam rugosidades que variam desde 50 a 100 nm e para 

filmes UNCD valores usuais estão em torno de 20 a 50 nm [87], embora 

hajam também resultados amplamente discrepantes destes valores como 

uma Ra de 6 nm para filmes UNCD ou em torno de 5 a 30 nm para filmes 

NCD  [88; 89]. É importante ressaltar que fatores como a área superficial 

analisada e tempo de deposição dos filmes influencia tais medidas, neste 

trabalho, excetuando-se os filmes depositados em multicamadas, embora 

não tenham constituído grandes espessuras, a análise de AFM foi 

realizada principalmente para a compreensão da cobertura proporcionada 

por diferentes estruturas de filmes de diamante CVD, sendo assim 

analisadas áreas de no mínimo 4 µm² e filmes depositados por 1 ou 2 

horas. 

 

4.6 Análises de espectroscopia de espalhamento Raman 

 

As análises referentes aos espectros de espalhamento por efeito Raman 

obtidos sob excitação no comprimento de onda de 514 nm estão 

representadas nesta seção. As análises de tensão residual, pureza e 

quantidade de fases grafíticas foram obtidas através das equações 3.1, 

3.2 e 3.3. 

Os espectros obtidos para filmes depositados durante 1 hora sobre  

amostras de grau ISO-K01, K10 e K20 de respectivamente 4, 6 e 9% de 

concentração de Cobalto inicial estão representados na Figura 4.18. A 

Tabela 4.4 exibe os valores de tensão, qualidade e conteúdo de fases não 

diamante nos filmes. 
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Figura 4.18 - Espectros de espalhamento Raman para amostras de grau 

ISO- K01, K10 e K20. 

 

Fonte: produção do autor. 

Tabela 4.4 – Análise da qualidade dos filmes através dos espectros 

Raman obtidos. 

[Co] % Deslocamento 

Raman (cm-1) 

Tensão 

(Gpa) 

Fator de 

Qualidade 

(%) 

Quantidade de fases 

não diamante (%) 

4 1333,23 -0,697 99,86 0,037 

6 1333,38 -0,782 99,87 0,039 

9 1333,76 -0,997 99,66 0,045 

Fonte: produção do autor. 

Comparando os valores obtidos para tensão, qualidade e quantidade de 

fases grafíticas nos filmes pode-se concluir que o filme de menor pureza 

foi obtido sobre o substrato de maior concentração de Cobalto. 

Os espectros nas Figuras 4.19 e 4.20 são referentes a crescimentos MCD 

por uma a seis horas de duração sobre substratos de WC-Co com 4% de 

concentração de Cobalto inicial. A Tabela 4.5 exibe os valores de tensão, 

qualidade e conteúdo de fases não diamante nos filmes. 
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Figura 4.19 - Espectros Raman obtidos para filmes depositados durante 1 

hora e 2 horas em substratos de grau ISO-K01. 

 

Fonte: produção do autor. 

Figura 4.20 - Espectros Raman obtidos para filmes depositados durante 4 
horas e 6 horas em substratos de grau ISO-K01. 

 

Fonte: produção do autor. 
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Tabela 4.5 - Análise da qualidade dos filmes através dos espectros 

Raman obtidos em função do tempo de deposição. 

Tempo (h) Deslocamento 

Raman (cm-1) 

Tensão 

(Gpa) 

Fator de 

Qualidade 

(%) 

Quantidade de 

fases não diamante 

(%) 

1 1333,23 -0,697 99,86 0,037 

2 1333,06 -0,602 99,89 0,036 

4 1333,06 -0,602 99,97 0,032 

6 1334,65 -1,502 99,99 -- 

Fonte: produção do autor. 

 

O valor de tensão total medida para os filmes depositados inicialmente 

sofre maior influência de impurezas que são incorporadas ao filme nos 

estágios iniciais do crescimento por ainda haver contato entre o diamante 

sendo formado na superfície e o Cobalto presente em pequenas 

quantidades em regiões mais profundas da superfície do substrato. O 

diferencial de coeficiente de expansão térmica entre substrato e diamante, 

começa a ter maior importância após o filme depositado atingir maiores 

espessuras. 

Ao analisar a quantidade de impurezas observa-se que conforme 

aumenta a fase diamante depositada após o filme estar contínuo na 

superfície, o Cobalto não tem mais influência negativa sobre o 

crescimento, o que é corroborado pelo aumento do fator de qualidade. 

Um estudo cuidadoso das bandas de fases não diamante formadas 

durante a deposição por períodos mais curtos de filmes monocamada 

MCD em substratos com diferentes concentrações de Cobalto inicial, 

revelou que nos estágios iniciais da deposição a quantidade de ligante 

tem infuência negativa, promovendo a formação de maiores quantidades 

de fases sp2 em detrimento a formação das ligações sp3 típicas do 

diamante, o que pode ser observado pelo aumento das intensidades das 

bandas em torno de 1340 cm-1 e em torno de 1590 cm-1, com a 
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diminuição da intensidade e o alargamento do pico característico do 

diamante centrado em torno de 1332 cm-1. 

Os espectros representados na Figura 4.21 e na Figura 4.22 são 

referentes a deposição de filmes de morfologia nanocristalina e ultra-

nanocristalina durante 2 e 4 horas.  

Figura 4.21 - Espectros Raman obtidos para amostras NCD depositadas 

durante 2 horas e 4 horas em substratos de grau ISO-K01. 

 

Fonte: produção do autor. 
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Figura 4.22 - Espectros Raman obtidos para filmes UNCD depositados 

durante 2 horas e 4 horas em substratos de grau ISO-K01. 

 

Fonte: produção do autor 

 

Em ambos os casos, tanto para filmes de morfologia nano ou ultra-

nanocristalina, a medida em que se aumenta a espessura dos filmes a 

principal mudança observada é a diminuição da intensidade das bandas 

centradas em torno de 1370 cm-1 e 1590 cm-1 referentes às fases de 

grafite. Do mesmo modo em que as bandas atribuidas ao trans-

poliacetileno centradas em torno de 1140 cm-1 e 1480 cm-1 aumentam em 

intensidade, indicando a presença de particulados de diamante de 

tamanho reduzido. Nas condições de crescimento utilizadas neste 

trabalho é possível inclusive observar o pico característico do diamante 

centrado em 1336 cm-1 no filme NCD depositado durante 4 horas. 

De fato, a ausência, na maioria dos casos, do pico característico do 

diamante e a grande quantidade de fases amorfas de Carbono em 

hibridização sp3 presentes nos filmes juntamente com cadeias 

moleculares de Carbono como o trans-poliacetileno presente nos 

contornos de grão e das fases de Carbono em hibridização sp2 como 

grafite, torna a análise da qualidade dos filmes um fator pouco relevante 
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para o estudo da sua correlação com a aderência, quando também leva-

se em consideração que um filme puramente NCD depositado durante 4 

horas apresenta um deslocamento no pico característico do diamante em 

1336 cm-1, este estresse é atribuído com muito mais importância às fases 

não diamante presentes no filme, do que ao estresse provocado pela 

acomodação térmica entre filme e substrato. 

Os espectros representados na Figura 4.23 são referentes a deposição de 

filmes em multicamadas de NCD e MCD e de UNCD e MCD. 

Figura 4.23 - Espectros Raman obtidos para filmes multicamadas, (a) 

UNCD-MCD e (b) NCD-MCD em substratos de grau ISO-K20. 

 

Fonte: produção do autor. 

Nos espectros de ambos os filmes, foi detectado o pico do diamante 

centrado em um deslocamento Raman de 1340 cm-1. Também pode-se 

observar uma banda larga e intensa centrada em 1549 cm-1 no espectro 

(a) e em 1578 cm-1 no espectro (b). Esta banda pode ser atribuída a 

presença de Carbono amorfo com grande quantidade de ligações sp3. No 

espectro (a) as duas bandas relacionadas a presença de diamante 

nanocristalino estão presentes em 1152 cm-1 e 1486 cm-1, aparecendo 

também no espectro (b) em 1152 cm-1 e 1483 cm-1. A banda de grafite D 

aparece centrada em 1373 cm-1 para o espectro (a) e em 1372 cm-1 no 
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espectro (b). A banda de grafite G, aparece centrada em 1591 cm-1 no 

espectro (a) e em 1596 cm-1 no espectro (b). Ao se comparar os 

espectros das duas amostras pode-se observar uma maior intensidade 

nas bandas D e G da amostra (a), que podem ser atribuídas a maior 

concentração de metano usada na deposição das camadas UNCD com 

elevadas concentrações de impurezas sp2 que compõem o filme. Os 

valores de estresse são fortemente influenciados pela espessura do filme, 

e ambos os filmes apresentaram o mesmo deslocamento para o pico 

natural do diamante, um fato interessante uma vez que o filme que gerou 

o espectro (a) possui uma espessura em torno de 4,5 µm e para o 

espectro (b) o filme possui uma espessura em torno de 3,17 µm. 

Em geral filmes MCD apresentam estresses residuais altos uma vez que 

cristais de diamante crescem em um formato alongado na direção de 

crescimento, formando grãos em estruturas colunares. Filmes NCD e 

UNCD apresentam estresses residuais mais baixos uma vez que não 

formam grãos em estrutura colunar por não possuírem direções 

preferenciais de crescimento. Como consequência, o uso de 

multicamadas de diamante aliviou o estresse residual nos filmes. O fato 

de as duas amostras apresentarem o mesmo deslocamento Raman indica 

que pode-se aumentar a espessura do filme sem o aumento do estresse 

residual. 

Mais precisamente ao se comparar os filmes multicamada, pode-se 

observar um aumento na intensidade de bandas referentes às fases não 

diamante no filme UNCD-MCD devido ao fato de ter sido depositado com 

maior proporção de metano na mistura de gases, além disso há o 

aparecimento de uma banda centrada por volta de 1550 cm-1, referente à 

presença de ligações sp3, entretanto em estrutura amorfa [80]. 
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4.7. Indentação Rockwell C 

 

A análise das indentações Rockwell A sob uma carga de 62,5 kgf foi 

obtida através de FEG-MEV para a avaliação da aderência para todos os 

ensaios realizados. A Figura 4.24 exibe o desempenho de substratos de 

diferentes concentrações de Cobalto para o teste de indentação. 

Figura 4.24 - Imagens obtidas por FEG-MEV da indentação de filmes 

MCD depositados por duas horas sobre substratos: (a) K20, 

(b) K10 e (c) K01. 

  

Fonte: produção do autor. 

Pode-se observar que devido ao maior coeficiente de expansão térmica e 

maior concentração de Cobalto inicial, a amostra de 9% de ligante falhou 

completamente com severa delaminação do revestimento. O 

deslocamento Raman para o pico do diamante neste filme foi de 1340 cm-

1 inferindo um estresse de -4,56 Gpa. O tratamento químico, como 

exposto anteriormente desempenha um papel fundamental na aderência 

de diamante CVD ao substrato de WC-Co. Na Figura 4.25 podem ser 

observadas as indentações em dois substratos diferentes cujo motivo da 

falha no teste foi o tratamento inadequado. 
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Figura 4.25 - Imagens obtidas por FEG-MEV de indentações sobre filmes 

MCD depositados sobre substratos K01 com (a) 2 minutos de 

corrosão e (b) 10 minutos de corrosão. 

 

Fonte: produção do autor. 

Ambos os filmes foram depositados sob as mesmas condições de 

crescimento MCD durante duas horas. O principal motivo da falha na 

indentação da Figura 4.25 (a) foi o tempo curto do estágio de corrosão em 

Murakami, mesmo o tempo de corrosão de Cobalto em água régia ter sido 

prolongado para que não fosse possível detectar Cobalto na superfície 

através de EDS, a profundidade em que a matriz de ligante foi exposta foi 

muito pequena, possibilitando sua migração nos primeiros momentos de 

deposição. No caso da Figura 4.25 (b) o excesso de tempo no tratamento 

de Murakami expôs uma profundidade excessiva de substrato que foi 

depletada posteriormente de ligante por água régia, causando a criação 

de uma camada frágil muito espessa, prejudicando a resistência 

mecânica do substrato, embora o filme estivesse bem aderido à 

superfície. O ensaio de indentação para os filmes constituídos por 

camadas nanocristalinas depositados durante 2 e 4 horas estão na Figura 

4.26.  
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Figura 4.26 - Imagens obtidas por FEG-MEV para indentações em filmes 

NCD depositados durante (a) 2 horas e (b) 4 horas em 

substratos de grau ISO-K01. 

 

Fonte: produção do autor. 

Pode-se observar que o desempenho foi satisfatório, mesmo com o 

aparecimento de trincas radiais que indica a falha do substrato quando 

submetido à carga do teste, não há zonas de desplacamento severo dos 

filmes, para o filme depositado durante menor tempo entretanto, ocorreu 

alguma delaminação dentro da zona de contato com a ponta do 

indentador, o que pode ser explicado pela espessura menor, uma vez que 

as taxas de crescimento para filmes NCD e UNCD são da ordem de 200 a 

300 nm por hora. O desempenho das camadas de diamante UNCD foi 

similar ao das camadas de filmes NCD. As imagens de FEG-MEV das 

indentações em filmes multicamadas estão contidas na Figura 4.27. 

Figura 4.27 - Imagens obtidas por FEG-MEV das indentações de filmes 

multicamadas, (a) NCD-MCD e (b) UNCD-MCD em 

substratos de grau ISO-K20. 

 

Fonte: produção do autor. 
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O desempenho quando comparadas as monocamadas também obtidas 

em substratos de grau ISO-K20 foi superior, devido ao fato de que a 

propagação de trincas no sentido da espessura do filme é menos intensa 

pela mudança de morfologia das camadas [36]. Além disso o filme de 

multicamadas UNCD e MCD possui um pico característico de diamante 

em um deslocamento Raman de 1340 cm-1, levando em consideração que 

foi depositado em um substrato de 9% de Cobalto chegando a espessura 

de 4 µm, foi o mesmo estresse obtido para um filme puramente MCD 

depositado sobre duas horas no mesmo substrato com uma espessura de 

2 μm, o que indica realmente que as camadas múltiplas podem oferecer o 

alívio do estresse durante o crescimento. As espessuras destes filmes 

medidas em FEG-MEV estão apresentadas na Figura 4.28. 

Figura 4.28 - Imagens de FEG-MEV da seção transversal de (a) 

multicamada UNCD-MCD e (b) MCD por duas horas em 

substratos de grau ISO-K20. 

 

Fonte: produção do autor. 

Resultados de deposições multicamadas similares foram obtidos para a 

deposição deste tipo de revestimento de diamante em substratos de 

menores concentrações de Cobalto inicial, entretanto o resultado 

reportado anteriormente nas Figuras 4.27 e 4.28 são os de fato mais 

relevantes, uma vez que filmes acima de 3 μm, como na tentativa de 

deposição MCD de 4 horas de duração, sobre substratos de grau ISO-

K20 foram mal sucedidos devido à delaminação espontânea dos 

recobrimentos durante o resfriamento do sistema. 
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Os deslocamentos Raman do pico do diamante para todos os filmes MCD 

obtidos neste trabalho estão sumarizadas em um gráfico exibido na 

Figura 4.29. 

Figura 4.29 - Posição do pico do diamante para filmes MCD em função do 
tempo de deposição. Triângulos representam amostras de 
grau ISO-K01, Círculos amostras de grau ISO-K10 e 
Quadrados amostras de grau ISO-K20 

 

Para os substratos de grau ISO-K20, a deposição a partir de duas horas 

gerava estresses residuais suficientes para que houvesse a delaminação 

espontânea dos filmes devido tanto a contribuição elevada por diferença 

de coeficientes de expansão térmica, quanto a maior probabilidade de 

Cobalto presente em maiores quantidades em regiões sub-superficiais 

migrar difundindo-se pelos grãos de WC durante os estágios iniciais de 

nucleação e coalescência do filme.  

Para os substratos de grau ISO-K01 e K10 a maior contribuição para a 

tensão residual dos filmes é por acomodação térmica, em momentos 

iniciais de crescimento ocorreu pouca influência negativa do Cobalto 

presente na amostra, o que levou a melhores condições de crescimento e 
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aderência para ambos. Deposições conduzidas por um período de até 6 

horas foram possíveis nestes substratos, com um deslocamento Raman 

que não excedeu 1334 cm-1, o que sugere que espessuras ainda maiores 

com boa aderência possam ser obtidas. 

Em um comparativo com o histórico que o grupo DIMARE possui na 

deposição de filmes de diamante CVD sobre os substratos de WC-Co, 

pode-se observar a contribuição deste trabalho, uma vez que não haviam 

sido alcançados filmes com boa aderência, que tivessem baixo teor de 

impurezas e baixa tensão residual. Nos trabalhos anteriores foi 

demonstrada boa aderência através de um pré tratamento inicial 

melhorado [40], utilizando-se como primeira etapa a formação de uma 

camada boretada reativa para o bloqueio do Cobalto seguida por um 

tratamento químico breve para remoção do ligante residual na superfície, 

o que levou a boa aderência de filmes depositados por 5 horas, entretanto 

a espectroscopia Raman revelou um pico centrado em 1339 cm-1 

denotando um alto estresse residual e ainda apresentando fases não 

diamante no espectro. Neste trabalho, um filme aderente foi depositado 

por 6 horas apresentando um deslocamento do pico característico a 1334 

cm-1 e não foi possível a detecção de fases não diamante. 
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5. CONCLUSÕES E TRABALHOS FUTUROS 

Neste trabalho foram avaliados fatores críticos para a deposição de 

diamante CVD sobre substratos de WC-Co com desempenho satisfatório 

e controle de tensões residuais geradas durante o processo de deposição 

do filme, o processo e parâmetros ótimos de nucleação nos estágios 

iniciais de crescimento, a otimização de um tratamento de remoção de 

ligante a fim de manter as propriedades do material do substrato ainda 

possibilitando boa aderência do filme e a estratégia de deposição em 

camadas múltiplas de diamante MCD, NCD e UNCD para o alívio do 

estresse residual gerado na deposição. 

Como demonstrado, a escolha do substrato é o fator de maior importância 

para o sucesso da deposição de diamante CVD, substratos de menor 

concentração de Cobalto inicial possuem menor coeficiente de expansão 

térmica, o que evita a geração de estresses extrínsecos excessivos 

durante o período de resfriamento do filme e substrato. 

O tempo de tratamento químico é crucial para manter as propriedades 

mecânicas do substrato e possibilitar a melhor aderência de diamante 

CVD sobre a superfície. Tempos de tratamento muito curtos promovem 

uma migração de Cobalto excessiva durante a deposição, e exposições 

muito longas ao tratamento tornam a intercamada formada na superfície 

do substrato muito espessa, de forma que o filme de diamante permanece 

aderido, entretanto a camada frágil se desprende com facilidade do 

substrato. 

Filmes de MCD são mais duros que filmes de NCD e UNCD devido a 

serem mais puros, entretanto o maior tamanho de grão e a direção 

preferencial de crescimento constituindo grãos colunares propicia um 

caminho preferencial para a propagação de trincas, os filmes NCD e 

UNCD não possuem esta direção preferencial de crescimento, portanto a 

combinação destes tipos de diamante CVD em camadas alternadas foi 

um método eficaz no alívio das tensões e melhor desempenho na 
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indentação Rockwell A mesmo para um substrato de maior concentração 

de Cobalto inicial. 

É interessante ressaltar a necessidade do aprofundamento no estudo da 

química inicial de superfície que ocorre nos momentos de nucleação dos 

filmes de diamante, a análise através de XPS para a identificação de 

quais ligações de Carbono estão ocorrendo preferencialmente devido a 

possível migração do Cobalto, uma vez que seu efeito prejudicial é 

mitigado mas não completamente impedido pelo tratamento químico, bem 

como a utilização de GDOES para identificar com precisão a profundidade 

atingida nos ataques e relacioná-las também com a aderência. 

A deposição em multicamadas pode ser estudada em maior amplitude, a 

fim de definir o melhor número e espessura de camadas para substratos e 

aplicações específicas. Bem como a adição de camadas de outros 

materiais obtidas tanto por CVD quanto por PVD. 
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