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Resumo

O diamante natural, dada a sua extrema dureza, apresenta elevada resisténcia ao desgaste. No entanto,
além do seu elevado custo, caracteriza-se por uma forte anisotropia no comportamento tribolégico. Estas
limitagdes sdo ultrapassadas pela utilizagdo de revestimentos de diamante obtidos por deposi¢cdo quimica
em fase vapor (CVD), que pela sua natureza policristalina combinada com a retencdo das propriedades de
excepcdo do diamante, proporcionam superficies com elevado desempenho tribologico.

Os revestimentos de diamante CVD podem ser depositados sobre substratos de natureza diversa. Porém,
de modo a garantir elevados niveis de adesdo, os cerdmicos a base de nitreto de silicio (Si3N,) sdo
substratos particularmente atractivos dado possuirem natureza carburigena ¢ um coeficiente de expansio
térmica proximo do do diamante. Deste modo, a nucleagdo do diamante ¢ potenciada e as tensdes de
origem térmica na interface substancialmente reduzidas.

Neste trabalho foram produzidas por sinterizagdo amostras densas de SizN,, as quais foram
posteriormente revestidas a diamante obtido por deposi¢do quimica a partir da fase gasosa activada por
plasma de micro-ondas (MPCVD). Os testes triboldgicos foram realizados na configuracio esfera-placa,
com movimento linear alternativo da placa, envolvendo pares proprios de diamante CVD. O deslizamento
ocorreu na auséncia de lubrificagdo, ao ar e a temperatura ambiente. A carga normal variou entre 10 N e
80 N, mantendo-se constante a frequéncia de oscilagdo da placa em 1 Hz. Foi quantificado o atrito € o
desgaste e identificados os mecanismos de desgaste dominantes com base na caracterizagdo das
superficies desgastadas por SEM, AFM e micro-Raman.

Os revestimentos de diamante caracterizaram-se por um elevado grau de pureza, forte adesdo ao substrato
e excepcional resposta tribologica. Os valores do coeficiente de atrito em regime estacionario foram
extremamente baixos (f ~ 0.03-0.04), embora tendo apresentado um pico inicial elevado (f ~ 0.65),
correspondendo a uma forte interac¢do por abrasdio entre as superficies oponentes. O coeficiente de
desgaste denotou a ocorréncia de um regime de desgaste suave (10°® < K <107 mm*N"'m™), ndo obstante
tratar-se de pares proprios em deslizamento na auséncia de lubrificagdo. O principal mecanismo de
desgaste consistiu na clivagem dos cristais de diamante paralelamente ao plano de deslizamento,
resultando no polimento a escala fina das superficies em interac¢ao tribologica.

1. Introducao

Os revestimentos finos de diamante retém as propriedades de excep¢do do diamante natural, incluindo
uma extrema dureza, elevada resisténcia a corrosdo, muito baixos valores do coeficiente de atrito em
atmosfera livre e uma elevada resisténcia ao desgaste. Acresce o facto, de ndo apresentaram anisotropia
nas suas propriedades triboldgicas dada a natureza policristalina dos mesmos, contrariamente ao diamante
natural ou monocristalino, para além dos custos de producao consideravelmente inferiores.

Em particular, os filmes de diamante obtidos por deposi¢do em fase de vapor (CVD), pelo seu adequado
desempenho tribologico, tém sido usados com sucesso ou revelado um elevado potencial de
aplicabilidade em areas tecnoldgicas tdo distintas como: ferramentas de corte por arranque de apara,
empanques mecanicos, revestimento de componentes para a induastria aeroespacial, discos rigidos, e
biomedicina (instrumentos cirirgicos e implantes) [1-3].

Varios substratos metalicos ¢ ndo metalicos tém sido usados na sintese de filmes finos de diamante CVD
[1, 4-6]. De entre estes substratos, os cerdmicos a base de nitreto de silicio (Si;Ny4) tem ganho cada vez
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maior preponderancia visto apresentarem uma natureza carburigena e um coeficiente de expansao térmica
proximo do do diamante. Deste modo, sdo minimizadas as tensdes residuais na interface
revestimento/substrato e garantidas elevadas taxas de nucleacdo, factores cruciais na produgdo de filmes
continuos de elevada adesdo. Acresce ainda o facto do Si;Ny possuir excelentes propriedades mecanicas e
triboldgicas.

Este estudo teve como objectivo investigar o comportamento triboldgico de pares proprios de
revestimentos finos de diamante CVD. O deslizamento ocorreu na auséncia de lubrificagdo e sob pressoes
de contacto bastante superiores aos valores encontrados na literatura para testes com revestimentos de
diamante CVD. O critério seguido na avaliagdo do desempenho dos revestimentos, em termos
tribologicos, baseou-se na caracterizagdo do coeficiente de atrito, coeficiente de desgaste e carga critica
de delaminagdo dos filmes. Foram ainda analisados os diferentes regimes de atrito, duragdo da fase de
acomodagio entre superficies oponentes e identificados os mecanismos de desgaste predominantes.

A utilizagdo de varias técnicas de caracterizagdo, nomeadamente micro-Raman, microscopia electronica
de varrimento (SEM) e microscopia de for¢a atomica (AFM) permitiram avaliar a qualidade dos filmes
depositados e estudar a morfologia das superficies danificadas sob ac¢do tribologica.

2. Procedimento experimental
2.1 Materiais

Foram produzidos substratos densos do ceramico Si3;N,, partindo dos pos de mistura: o-SizN, (Starck
grade M11), Y,0; (Starck grade C) e ALO; (Alcoa CT-3000SG) com, respectivamente, a seguinte
composicio (% em peso): 89.3, 7.0 e 3.7. A homogeneiza¢do da mistura foi realizada com recurso a
moagem com bolas de Si;N, em alcool isopropilico, durante 4 h. Posteriormente, procedeu-se a secagem
da suspensdo dai resultante numa estufa regulada para uma temperatura de 60°C, seguida de desagregagdo
por crivagem (115 pm) e calcinagdo num forno a 400°C, pelo periodo de 4 h. De modo a conseguir-se a
densificag@o total das amostras (> 99 % da densidade tedrica), foi feita a consolidagdo do material
granular por prensagem uniaxial a pressdo de 30 MPa, seguida de prensagem isostatica com 200 MPa. A
sinterizacdo das amostras foi realizada na auséncia de pressdo, em atmosfera inerte de azoto, a
temperatura de 1750°C e durante 2 h. Todos os substratos planos foram posteriormente rectificados, de
modo a obterem-se discos com um diametro de 10 mm e espessura de 3 mm. Foram também usadas
esferas comerciais de Si;N4 (Kema Nord), com um didmetro de 5 mm, para servirem de substratos na
obtencdo de superficies oponentes revestidas a diamante.

De modo a garantir uma elevada densidade de nucleagdo do diamante e homogeneidade dos filmes, bem
como elevados niveis de adesdo, os substratos planos foram submetidos aos seguintes tratamentos
preliminares de superficie: polimento com pasta de diamante de 15 um, seguido de riscagem manual com
p6 de diamante de 0.5-1 pm em panos de seda. O processo de riscagem manual adoptado permite a
obtengdo de niveis de adesao dos revestimentos de diamante ao substrato cerdmico mais elevados, quando
comparado com outras técnicas usuais [7]. Dada a elevada rugosidade superficial de partida das esferas,
estas foram sujeitas a um polimento gradual com pasta de diamante de 15 pm, 6 um e 1 um, seguido de
uma riscagem com uma suspensdo de particulas de diamante (0.5-1 pm) em hexano. Os dois tipos de
substratos foram posteriormente sujeitos a lavagens em ultra-sons, em acetona (10 min) e etanol (10 min),
com o objectivo de remover particulas soltas de diamante.

Os substratos planos e as esferas de SizN, foram recobertos com filmes finos de diamante CVD. A
deposi¢ao foi realizada com recurso a técnica de deposi¢do quimica em fase de vapor activada por micro-
ondas (MPCVD), sendo que as condi¢oes de deposigdo foram adaptadas a cada tipo de geometria de
modo a serem obtidas espessuras de filmes semelhantes. Os parametros de deposi¢do para os substratos
planos foram: poténcia da fonte de micro-ondas = 2.8 kW; pressio total na camara = 1.2x10* Pa; fluxo
gasoso H,/CH, = 400/25 sccm (mililitros por minuto); tempo de deposicdo = 2h30 e para as esferas:
poténcia = 2.6 kW; pressdo total = 1.2x10* Pa; fluxo Hy/CH, = 400/16 scem; tempo de deposic¢ao = 2h45.

2.2 Técnicas de caracterizacido

No presente trabalho foram usadas varias técnicas com o proposito de caracterizar os filmes depositados,
bem como os revestimentos sujeitos a acgdo triboldgica.



Estudos de micro-Raman (Jobin-Ybon Model T6400) permitiram avaliar a qualidade do diamante
depositado e estado de tensdo residual dos revestimentos. Foi utilizado um laser de Ar' ajustado para um
comprimento de onda 514.5 nm, com algumas dezenas de mW de poténcia e um "spot size" de 1 um. A
linha correspondente ao diamante (hibridizagdo sp°) foi calibrada usando um cristal de natureza geologica
do tipo Ila possuindo uma elevada transparéncia.

A caracterizagdo tribologica de pares homologos de revestimentos de diamante CVD decorreu num
tribometro (PLINT TE67/R) em configuragdo de teste esfera-placa, com movimento linear alternativo e
deslizamento na auséncia de lubrificagdo. A frequéncia e amplitude do movimento oscilatério foram
mantidas constantes em 1 Hz e 3 mm, respectivamente. Foram aplicadas cargas normais (/) na gama 10-
80 N sobre a cabega porta-amostras, elemento fixador das esferas revestidas (triboelemento superior),
enquanto que as amostras planas (triboelemento inferior) foram montadas na mesa oscilatoria.
Considerando um modelo Hertziano de contacto elastico do tipo esfera-plano [8], estas cargas
representam pressdes de contacto maximas entre ~ 5-10 GPa, respectivamente. Tendo por objectivo
evidenciar os varios regimes de atrito e desgaste em fun¢do da distancia percorrida, foram realizados
testes com distancias de deslizamento (x) entre 2x10? m e 690 m, em atmosfera livre (50-60% H.R.) e
temperatura ambiente.

A forca de atrito foi medida por uma célula de carga, previamente calibrada através da aplicacdo de
massas externas na gama de trabalho, e o sinal adquirido por um computador pessoal. Foram
quantificados volumes de desgaste para as esferas (V), com base na medigdo do diametro () de marcas
circulares de desgaste tiradas de fotomicrografias SEM, usando a seguinte expressao [9]:
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onde, r, representa o raio das esferas (2.5 mm).

A microestrutura e morfologia das superficies revestidas a diamante, o tamanho de gréo e espessura dos
filmes foram analisados por SEM (Hitachi, model S-4100). O tamanho de grio e espessura dos
revestimentos foram calculados com base em métodos estereoldgicos e de analise de imagem de
fotomicrografias SEM de baixa ampliagdo. A topografia e quantificacdo dos parametros de rugosidade
superficial foram obtidos com recurso ao AFM (NanoScope Illa, Digital Instruments). Os dados de AFM
foram adquiridos na configuragdo "tapping mode", a partir de trés campos com uma dimensdo de
varrimento de 50x50 wm®. Apos interac¢io tribolégica os revestimentos de diamante CVD foram
examinados por SEM e AFM com vista a identificacdo dos mecanismos de desgaste dominantes.

3. Resultados e discussio
3.1 Caracterizaciao morfologica dos filmes

O aspecto morfoldgico tipico dos filmes de diamante CVD depositados sobre Si;N4 pode ser observado
na fotomicrografia SEM da figura la. Estes revelam a existéncia de microcristalites piramidais com
predominio de faces triangulares {111} e orientagdo preferencial segundo a direccdo cristalografica
<100>. Os filmes produzidos exibiram espessuras ¢ tamanhos de grio de 12-14 pm e 2.4+1.1 pum,
respectivamente, para ambas as geometrias.

Observagoes com AFM, dos filmes depositados, revelam a existéncia de superficies rugosas ndo-
texturadas e uma topografia superficial caracterizada por asperidades pontiagudas de cota
submicrométrica (figura 1b). Os filmes testados apresentam ainda os seguintes valores para os parametros
de rugosidade superficial: R, ~ 170 nm, R, ~ 1450 nm e altura pico-vale, # ~ 1480 nm. Esta morfologia
superficial é caracteristica de grande parte dos revestimentos de diamante produzidos por CVD [10].

Na figura 2 encontra-se representado um espectro de micro-Raman representativo dos revestimentos de
diamante CVD depositados. A presenca de um pico estreito correspondente a linha do diamante, situado
na vizinhanga da frequéncia do diamante natural (1332 cm™), bem como a auséncia de bandas relativas a
formas de carbono ndo-diamante (hibridizagdo sp”) atesta a elevada qualidade dos filmes depositados.
Acresce ainda o facto da localizagio do pico de diamante (~ 1331 cm™) constituir um indicador da
auséncia de tensdes residuais significativas nos revestimentos.



Figura 1. Aspecto morfologico dos revestimentos de diamante CVD depositados sobre substratos de
Si3Ny: (a) fotomicrografia SEM revelando a presenga de micro-piramides com orientagdo preferencial
<100>; (b) imagem obtida por AFM.

Imagens seleccionadas de revestimentos de diamante CVD desgastados podem ser observadas no
conjunto da figura 3. A fotomicrografia SEM da figura 3a, obtida para W =10 N e x = 86 m, revela um
alisamento da superficie por truncagem das asperidades de diamante mais protuberantes, em resultado do
deslizamento. Na micrografia AFM da Fig 3b ¢ mostrada a topografia superficial resultante da acgdo
tribologica (W = 55 N e x = 86 m), onde sdo visiveis extensas zonas planas em lugar de asperidades
pontiagudas (figura 1b). Esta topografia caracterizada por protuberancias planas e depressdes apresenta
valores de rugosidades da ordem dos 76 nm, 289 nm e 395 nm, para R,, R, ¢ h, respectivamente. Estes
resultados correspondem a redugdes significativas para os parametros de rugosidade, relativamente aos
valores dos revestimentos depositados - por ex. cerca de 80 % para R,. Nos testes de pares proprios com
maiores distancias de deslizamento (x = 690 m), as superficies resultantes evidenciam um acabamento
superficial cada vez mais suave, indiciando um extensivo mecanismo de desgaste por abrasdo a escala
fina (figura 3c).

Neste estudo, fotomicrografias de pormenor de superficies desgastadas revelaram a presenga de residuos
de desgaste. As particulas de dimens&o submicrométrica, mostradas na fotomicrografia da figura 3d (W =
80 N, x = 86 m), localizam-se nos bordos e intersticios entre planaltos de asperidades. Tal indica um
mecanismo de desgaste microscopico por arrancamento ("chipping") de material dos graos de diamante.
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Figura 2. Espectro de micro-Raman representativo dos filmes de diamante CVD produzidos.

No conjunto de imagens AFM da figura 4 estdo representadas superficies de desgaste de amostras planas,
resultantes do deslizamento de pares proprios sujeitos as cargas mais elevadas: 70 N e 80 N,



respectivamente. As micrografias revelam um processo de degradacdo superficial dos revestimentos,
manifestado pelo aparecimento de cavidades micrométricas com origem na remog¢do de agregados de
cristais de diamante ("pull-outs"). Estas observagdes sdo ainda corroboradas por um aumento dos
parametros de rugosidade superficial, comparativamente aos resultados obtidos para as cargas intermédias
(40N e 55N).

Figura 3. Aspecto morfoldgico de superficies de diamante CVD desgastadas: (a) fotomicrografia SEM (W
=10 N, x = 86 m); (b) imagem de AFM (W =55 N, x = 86 m); (c) fotomicrografia SEM (W = 55 N)
mostrando a existéncia do revestimento apds um teste mais extenso (x = 690 m); (d) pormenor
evidenciando a presenca de residuos de desgaste submicrométricos numa esfera (=80 N, x = 86 m).
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Figura 4. Micrografias AFM evidenciando o aparecimento de cavidades (“pull-outs”) nos revestimentos
finos de diamante CVD, para as cargas aplicadas mais elevadas (x = 86 m): (a) W' =70 N; (b) W =80 N.



3.2 Desempenho triboldégico dos filmes

Curvas tipicas da evolugdo do coeficiente de atrito nos revestimentos de diamante CVD com a distancia
de deslizamento, podem ser observadas nos graficos da figura 5. Os resultados evidenciam a existéncia de
um pico estreito de elevada amplitude, seguido de uma redugdo gradual dos valores de atrito até a
estacionaridade. Sdo assim identificados trés regimes de atrito, correspondentes a comportamentos
distintos e referenciados nos graficos como regimes I, II e III.
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Figura 5. Evolugdo do coeficiente de atrito com a distancia de deslizamento e identificacdo de trés
regimes de atrito: (a) W =55N; (b) W =70 N.

O regime | corresponde a uma forte interaccdo por abrasdo, decorrente do movimento relativo entre
superficies oponentes rugosas com elevada dureza. Esta forte interaccdo mecanica entre asperidades
pontiagudas de diamante deu mesmo origem, nos testes com carga mais elevada (80 N), a valores de
atrito iniciais bastante elevados (i, ~ 0.65). Os resultados mostraram também uma dependéncia directa
da pressdo inicial de contacto (carga aplicada) nos valores de u,,,,. De igual modo, foi ainda observada a
influéncia da rugosidade superficial de partida dos revestimentos depositados nos valores de pmax, para
testes com a mesma carga. Este comportamento para u,,,, esta em conformidade com resultados descritos
na literatura [11], para o deslizamento de revestimentos de diamante CVD em atmosfera livre.

Com a continuagdo dos testes e passagem repetida da esfera na pista de desgaste, os valores do
coeficiente de atrito sdo afectados pelo progressivo alisamento das asperidades. Em consequéncia, o
coeficiente de atrito entra num regime transitorio (II), relativamente curto (x <2 m), tendo sido associado
ao processo de acomodagdo entre as superficies oponentes e ac¢do dos residuos de desgaste na interface.
Outra caracteristica observada nas curvas da figura 5 é a de que a duracdo da fase de rodagem (regime I e
regime II) dos revestimentos depende da carga aplicada. No grafico da figura 6 sdo apresentados os
resultados da distancia de deslizamento percorrida no fim dos dois primeiros regimes de atrito, em fungéo
da carga aplicada. A curva relativa ao regime I mostra uma tendéncia de aumento da distancia percorrida
com a carga. Este comportamento atribui-se a um processo de truncagem irregular das extremidades das
asperidades mecanicamente mais agressivo quanto maior for a carga, o qual retarda a entrada num
processo de polimento a escala fina caracteristico dos regimes subsequentes. Um comportamento inverso
¢ observado para a segunda curva até ao nivel de carga intermédio (40 N), mostrando um claro efeito da
pressdo de contacto na rapidez com que ¢ realizada a acomodagdo entre superficies oponentes. Contudo,
para cargas aplicadas mais elevadas responsaveis pelo aparecimento de cavidades ("pull-outs"), a
degradagao superficial inerente é traduzida no prolongamento da acomodacdo e consequente aumento da
distancia percorrida até se atingir o regime estacionario.

Apos a fase de rodagem, o atrito tende a estabilizar, atingindo-se valores para o coeficiente de atrito
extremamente baixos (. ~ 0.03-0.04). O regime estacionario (III) para o atrito ¢ geralmente alcangado
apods os primeiros metros (> 2-3 m) de deslizamento, permanecendo inalterado até a conclusdo dos testes.
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Figura 6. Distancia percorrida no final dos dois primeiros regimes de atrito, em funcdo da carga aplicada.

Valores para o coeficiente de desgaste das esferas (K,), calculados com base na Eq. 1, denotaram um
desgaste moderado a suave (10® < K, < 107 mm*N"'m™), ndo obstante tratar-se de pares homélogos de
diamante CVD e deslizamento na auséncia de lubrifica¢do. A estas condig¢des acresce o facto das elevadas
pressdes de contacto empregues durante os testes tribologicos (> ~ 5 GPa), o que denota uma excelente
adesdo ao substrato. A carga critica conducente a danificacdo catastrofica por delaminacdo dos filmes de
diamante, sob accdo tribologica, foi estabelecida em 80 N (P, ~ 10 GPa). E também de salientar, que o
desgaste nas placas ndo foi mensuravel recorrendo as técnicas convencionais (perda de peso ou
rugosimetria). Contudo, estd em curso o desenvolvimento de um modelo com vista a estimar o volume de
desgaste deste triboelemento, baseado em métodos de analise de imagem das pistas de desgaste por
microscopia Optica em conjugacdo com resultados de parametros de rugosidade superficial obtidos por
AFM.

No grafico da figura 7a estdo representados valores de K, para trés niveis de carga aplicada. Os resultados
mostram um desgaste moderado para este triboelemento, com uma dispersdo méaxima de ~ 20% entre os
diferentes valores de K, e, consequentemente, a mesma intensidade de danificag@o superficial para os trés
niveis de carga testados. A obtengdo de um melhor desempenho tribologico para a carga intermédia (55
N), fez com que esta fosse escolhida para um estudo mais detalhado da evolugédo de K, com a distancia de
deslizamento. Os resultados desse estudo sdo mostrados no grafico da figura 7b. A curva representada
revela uma acentuada variagdo de K, para x < 86 m, denotando a existéncia de diferentes regimes de
desgaste: um regime severo associado a uma intensa interacgdo mecanica com trucagem das asperidades
de diamante durante ~ 1 m de distancia de deslizamento e um regime moderado para 1 < x < 86 m
caracterizado por um mecanismo misto de embotamento e polimento a escala fina. Para distancias de
deslizamento mais elevadas verifica-se um comportamento assimptotico de estacionaridade no desgaste.
O ultimo estadio corresponde a um mecanismo de polimento a escala fina por micro-abrasao, verificando-
se uma redugdo de ~ 30% entre o valor de K, aferido parax =86 m e x = 690 m. A consideragdo de outros
pontos experimentais (10 N e 30 N) esta de acordo com o andamento da curva correspondente a 55 N, o
que leva a supor uma evolugdo andloga de K, para todos os niveis de carga estudados. E de realgar, que os
testes mais longos realizados (x = 480 m e x = 690 m) se traduziram em valores para K, na gama 8x107*-
9x10® mm’N"'m™, indicativos de um regime de desgaste suave.

Referéncias na literatura a testes tribologicos conduzidos em atmosfera livre e sem lubrificagdo, de pares
homoélogos de diamante CVD, indicam geralmente baixos valores de atrito e valores do coeficiente de
desgaste na magnitude 107 a 10°® mm’N'm™ [12,13]. Contudo, no presente estudo as pressdes de
contacto sdo bastante superiores as mencionadas na literatura. Como tal, os filmes de diamante CVD
depositados sobre substratos de SisN, e aqui caracterizados testados neste estudo demonstram uma
excepcional resposta tribologica, complementada por uma adequada adesdo; caracteristicas essenciais
para o bom desempenho tribologico de filmes finos em condigdes drasticas de deslizamento.
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Figura 7. Resultados para o coeficiente de desgaste das esferas revestidas a diamante CVD: (a) para trés
niveis distintos de carga normal aplicada; (b) em funcdo da distancia de deslizamento.

4. Conclusoes

A analise do comportamento ao atrito dos revestimentos de diamante CVD evidenciou a existéncia de trés
regimes bem definidos: um primeiro regime efémero, caracterizado pela ocorréncia de um pico intenso
com valores de méaximos de atrito até ~ 0.65, seguido de um periodo de transi¢do relativamente curto
conducente a um regime estaciondrio de atrito associado a valores extremamente baixos (Leg ~ 0.03-0.04).
O comportamento ao desgaste de pares proprios em diamante caracterizou-se por valores para o
coeficiente de desgaste das esferas na ordem dos 10®-107 mm*N"'m™, denotando a ocorréncia de um
regime de desgaste moderado a suave. Foi ainda determinada a carga critica de danificac@o catastrofica,
por accdo tribologica, a qual se situou na ordem dos 80 N (~ 10 GPa).

O principais mecanismos de desgaste observados foram a truncagem e embotamento das asperidades,
com subsequente polimento a escala fina.
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