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Resumo

Cristais de diamantes normalmente apresentam defeitos que podem ser
classificados em grupos distintos de acordo com sua severidade. Este trabalho teve
como objetivo fazer um modelamento computacional dos defeitos cristalinos e
determinar sua influéncia sobre a resisténcia de diamantes sintetizados em sistemas
de altas pressoes e altas temperaturas. O modelamento permitiu obter uma equacéao
matematica geral correlacionando parametros morfolégicos dos defeitos cristalinos
com a resisténcia do diamante. Esta equacao foi verificada experimentalmente
através de ensaios padronizados de quebra individual de particulas.
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INFLUENCE OF DEFECT MORPHOLOGY ON THE MECHANICAL STRENGTH OF
SYNTHETIC DIAMONDS

Abstract

Diamond crystals usually present defects that could be classified into distinct groups
according to the degree of severity. This work had as its objective to derive a
computational model of crystalline defects and to determine its influence on the
strength of high pressure and high temperature synthesized diamonds. The model
permitted to obtain a general mathematical equation correlating the crystalline defect
morphological parameters with the diamond strength. This equation was
experimentally verified with practical results from standard single grit tests.
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INTRODUGAO

A morfologia dos cristais de diamante desperta interesses tanto cientificos,
relacionado com a ciéncia dos materiais, quanto comercial para o setor de confeccao
de jéias. De um modo geral, os diamantes estdo associados a pedras preciosas que
apos lapidagao exibem facetas brilhantes. Em um diamante bruto, Figura 1(a),
condigdes heterogéneas de transformacgao geoldgica mascaram a transparéncia e o
brilho naturais.! Faz-se entdo necessaria a habilidade do lapidador para clivar a
pedra em planos cristalinos adequados como os {111} e {100}, para revelar o brilho,
Figura 1(b), através da morfologia apropriada.®

Figura 1 — Cristal de diamante: (a) bruto; (b) brilhante lapidado.

Por outro lado, pequenos diamantes sintéticos normalmente exibem seus
planos cristalinos ja diretamente em sua morfologia apds a producdo.”! Esta
morfologia pode ser identificada como tetraédrica, cubica, octaédrica ou cubo-
octaédrica; cada uma com distintas propriedades.™!

Além da morfologia propria dos diamantes sintéticos, os defeitos presentes
em cada cristal também podem ser relacionados com diferentes morfologias. Em
recente trabalho,® particulas cristalinas de diamantes sintetizados a altas pressées
e altas temperaturas, APAT, em uma prensa com concavidade central do tipo
bigorna, apresentaram defeitos que puderam ser associados a distintos conjuntos
morfoldgicos. Verificou-se também que esses conjuntos morfologicos eram afetados
pelo tamanho das particulas e influiam na resisténcia mecanica do diamante. Foi
entdo proposto® que diamantes obtidos naquelas condicdes de sintese pudessem
ser classificados em diferentes grupos morfolégicos de defeitos. Uma equacéo
paramétrica foi desenvolvida relacionando o grau de severidade dos defeitos em
cada grupo morfoldégico com o tamanho e a resisténcia mecanica do diamante.®

E reconhecido que o diamante por ser um material cristalino fragil possui
propriedades mecanicas sensiveis aos defeitos microestruturais. Sob solicitacédo
mecanica, os defeitos atuariam como concentradores de tensdes e assim poderiam
condicionar a resisténcia do diamante. Uma vez que existem diversos grupos
morfologicos de defeitos, em cada um o efeito de concentragdo de tensdes poderia
ser distinto e assim acarretaria diferentes niveis de resisténcia mecanica para o
diamante. Baseado nesta premissa, o objetivo do presente trabalho foi fazer um
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modelamento computacional dos defeitos cristalinos e caracterizar sua relagdo com
a resisténcia mecanica experimentalmente determinada em diamantes sintéticos.

MATERIAIS E METODOS

Os diamantes investigados neste trabalho foram produzidos no Setor de
Materiais Superduros da Universidade Estadual do Norte Fluminense a partir de
grafite brasileira, como ilustra a Figura 2 nas mesmas condi¢gdes de APAT descritas
anteriormente.

(b)

Figura 2 — Sintese de diamantes em condigdes APAT: (a) célula reativa contendo grafite e liga
catalitica; (b) prensa de 2500 ton; (c) aglomerado de grafite e diamante.

Apés purificacdo quimica do aglomerado de diamante e grafite, Figura 2(c),
produzido na sintese, mais de dez mil particulas de diamante foram recuperadas e
classificadas de acordo com os grupos morfoldgicos de defeitos sugeridos.”! Em
cada grupo morfologico, os diamantes foram separados por sua distribuicdo em
intervalos de tamanhos de particulas. A Tabela 1 apresenta os diferentes intervalos
de tamanhos de particulas considerados para cada grupo morfolégico de defeitos,
em ordem crescente de severidade, como sera explicado adiante.

A resisténcia mecanica dos diamantes para os diferentes intervalos de
tamanho de particula, foi avaliada através do ensaio de quebra individual de
particulas (single grit test). Neste ensaio, o valor da resisténcia € medido em cada
particula dividindo-se a carga de ruptura pela area correspondente a abertura da
peneira de classificagdo de tamanho (mesh opening area).”! As caracteristicas
experimentais do teste e a interpretacdo estatistica de seus resultados ja foram
previamente descritas.” A morfologia dos defeitos nas particulas de diamante foi
analisada por microscopia eletrénica de varredura, MEV, em um microscépio JEOL
modelo JMS 6460 LV, operando com elétrons secundarios a 15kV.
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Tabela 1 — Classificagéo de grupos morfolégicos de diamantes sintéticos.

Caddigo Grupo Morfoldgico

M1 Cristais com defeitos minimos, nao expressivos
M2  Cristais com defeitos de superficie somente

M3  Fragmentos de cristais

M4  Cristais com defeitos internos somente

M5  Cristais com defeitos internos e de superficie
M6  Cristais geminados duplos ou triplos

M7  Mais de trés cristais geminados

M8 Pequenos gréos de diamantes policristalinos

MODELO COMPUTACIONAL

O modelo computacional utilizado neste trabalho baseou-se na existéncia de
falhas em todos os cristais de diamantes correspondendo a trincas de Griffith com
comprimento 2a e raio p na raiz da trinca. A aplicagdo deste conceito permitiu
calcular o tamanho da trinca de Griffith responsavel pela tensao critica para ruptura
da particula de diamante com uma dada morfologia em um determinado grupo
granulométrico. A seguir serdo apresentados os resultados experimentais que
serviram de parametro comparativo aos resultados do modelo.

RESULTADOS

A Figura 3 ilustra, com baixo aumento, o aspecto microestrutural de particulas
de diamante obtidas no intervalo de 28 a 40 um (a) e 125 a 160 um (b)
respectivamente. Nessa figura pode-se verificar ndo somente a diferenca do
tamanho das particulas, mas também suas distintas morfologias.

(a) (b)

Figura 3 — Particulas de diamante purificadas obtidas por sintese em condigbes de APAT: (a) com
28-40 um e (b) 125-160 um.
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A Figura 4 apresenta exemplos de particulas de diamante com diferentes
tamanhos e defeitos morfologicos correspondentes aos grupos apresentados na
Tabela 1. Em cada particula de diamante mostrada nesta figura, podem ser vistas
setas indicando as regides de defeito, as quais podem ser associadas ao
comprimento a, considerando-se esses defeitos como trincas na equagao de Giriffith:

1/2
2Ey
Oc— | 1
c a (1)
onde o, é a tensdo critica para a propagacao da trinca, E € o mddulo de elasticidade
e v é a energia de fratura superficial. Para cristais de diamante frageis com E = 1050
GPaey=5,35 Jim? [4], a Eq. (1) pode ser expressa como:

.=7.52a" 2)

Os valores da resisténcia mecanica determinada pelo ensaio de quebra
individual de particulas para cada grupo morfologico apresentado na Tabela 1 e
Figura 4 e os correspondentes tamanhos de particulas associados ao meio
comprimento de trinca de Griffith, a, calculados pela Eqg. (2), encontram-se na
Tabela 2.
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Figura 4 — Exemplos de particulas de diamante pertencentes aos diferentes grupos morfolégicos da
Tabela 1.

Tabela 2 — Resisténcia mecanica e meio comprimento de trinca de Griffith, a, para os diferentes
tamanhos de particula (um) de diamante associados aos distintos grupos morfolégicos.

Resisténcia Mecéanica em Fungdo do Tamanho de Particula (um)
[Meio Comprimento de Trinca de Griffith (1um)]

Grupos 20 28 40 50 63 80 100 125
Morfolggicos AS AO AO 43 AO 100 125 160

2296 1250 9.20 6.50 4.22 3.00 2.11
M1 +2.30 +1.51 +0.72 +0.59 +0.43 +0.29 +0.25
[0.01]  [0.04] [0.07] [0.13] [0.32]  [0.63] [1.26]

16.58 938 6.80 475 422 2.70 1.66

M2 +248 =+1.52 +0.61 045 +0.39 +0.24 +0.19
[0.02]  [0.06] [0.12] [0.25] [0.32]  [0.77] [2.03]
11.48 7.50 5.20 3.75 3.28 2.20 1.54 1.02
M3 +1.77 +0.82 048 +0.28 +£0.29 +0.21 +0.16 +0.09
[0.04] [0.10] [0.21] [0.40] [0.52]  [1.16] [2.38] [5.45]
B 5.00 4.00 3.00 2.19 1.70 1.22 0.82
M4 +0.65 +0.44 +0.28 +0.23 =£0.19 +0.13 +0.09
[0.25]  [0.35] [0.63] [1.18]  [1.95] [3.80] [8.36]
250 240 200 141  1.10 0.90 0.59
M5 +0.27 +0.23 +0.21 +0.09 +0.14 +0.08 +0.08

[0.90]  [0.98] [1.41] [2.84]  [4.65] [7.01] [16.38]
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200 1.50 1.09 0.80 0.70 0.51

Mé6 B B +0.19 +0.16 =+0.13 +0.07 +0.06 +0.07
[1.41]  [2.50] [4.70]  [8.79]  [11.35] [21.81]

0.63 0.50 0.38 0.31

M7 B B . _ +0.06 +0.06 +0.02 +0.03
[14.40]  [22.50]  [38.15] [57.60]

0.30 0.27 0.23

M8 +0.04 +0.01 +0.01

[62.50]  [85.83]  [102.40]

Na Figura 5 tem-se, em escala logaritmica, a relacdo entre a resisténcia
mecanica e o tamanho de particula (média do intervalo) para os distintos grupos
morfologicos. Conforme pode ser visto nesta figura, os resultados experimentais do
presente trabalho permitiram um ajuste linear com boa correlagéo para cada um dos
grupos. Este resultado pode ser considerado como uma lei de poténcia da
dependéncia da resisténcia mecanica com o tamanho de particula dee cristais de
diamante.
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Figura 5 — Dependéncia da resisténcia mecanica com o tamanho de particula para cada um dos
distintos grupos morfoldgicos.

DISCUSSAO

Dois pontos podem ser considerados como relevantes com relacdo aos
resultados da Figura 5. Primeiramente, a resisténcia mecanica dos diamantes
sintetizados em condicbes de APAT mostra-se significativamente afetada pelo seu
tamanho de particula. Para cada grupo morfolégico a resisténcia diminui com o
aumento do tamanho da particula. Resultados semelhantes foram encontrados por
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Field et al.l”! ao utilizar péd de diamante sintético comercial obtido também em
condigdes de APAT. O segundo ponto se refere a importancia da morfologia dos
defeitos. Uma vez que a ordem de classificacdo dos grupos na Tabela 1 aumenta
com a quantidade de imperfeigdes estruturais,”® a resisténcia também pode ser
associada a morfologia dos defeitos. De acordo com o observado na Figura 5,
guanto maior o numero de ordem da classificagdo morfolégica, menor € a resisténcia
mecanica obtida. Na verdade, € presumivel que um maior grau de imperfeigao deve
comprometer de maneira mais acentuada o comportamento mecanico de materiais
frageis como o diamante. Por exemplo, o intervalo de valores de resisténcia
mecénica para um diamante policristalino, M8 na Figura 5, € uma ordem de
grandeza menor que aquele de cristais com menor grau de defeito, classificados
como M1.

A lei de poténcia experimental que relaciona a resisténcia mecanica com o
tamanho da particula de diamante para cada grupo morfolégico pode ser
interpretada como uma consequéncia da correlagao de Griffith dada pela Eq. (2). De
fato, a média da inclinagdo de todas as retas na Figura 5 é n = -1,29 e a menor
inclinagdo, correspondente ao grupo M8 é npin = -0,57, valor este muito proximo do
tedrico previsto, n = -0,5, pela Eq. (2). Dessa forma, sugere-se que a lei de poténcia
que relaciona o efeito do tamanho de particula com a resisténcia mecanica do
diamante € um resultado do aumento de tensbes provocado por defeitos que agem
como trincas de Griffith com meio comprimento a.

Assumindo que as equagbes de Griffth sustentam os resultados
experimentais da Figura 5, calculou-se o0 meio comprimento de trinca pela Eq. (2)
para cada tamanho de particula dentro de cada grupo morfologico. Esses resultados,
apresentados dentro de colchetes na Tabela 2, estdo em boa concordancia com o
comprimento real de defeitos observados nas particulas de diamante sintetizadas
em condigdes de APAT como aquelas mostradas na Figura 4. Por exemplo, dentro
do grupo morfologico M1 foram classificadas as particulas com os menores defeitos,
visualmente selecionadas pelo seu tamanho, correspondente a aproximadamente
1% do tamanho da particula. Experimentalmente, a média do tamanho de particulas
do grupo M1 foi de D = 24 um. Neste caso, o comprimento de defeito de 0,24 um é
muito préximo do valor médio de meio comprimento de trinca a = 0,13, Tabela 2,
calculado pela Eq. (2).

Raciocinio semelhante pode ser aplicado aos outros grupos morfolégicos M2
a M7. Para o grupo M8 na Figura 4, onde se classificaram as particulas
policristalinas, o comprimento de defeito esta relacionado aos espacgos vazios
desenvolvidos entre os grédos para acomodar geometricamente os contornos planos
dos cristais. A extensao desses espacgos vazios foi detectada experimentalmente
como sendo préxima do valor do tamanho da particula, com um maximo de D = 160
um. Este valor € da ordem do meio comprimento de trinca maximo a = 1024,
calculado pela Eq. (2) e apresentado na Tabela 2.

Com base nos resultados experimentais obtidos no presente trabalho, propde-
se que diferentes os grupos morfolégicos verificados em diamantes sintetizados sob
condicdes de APAT podem ter seus defeitos, observados por MEV, correlacionados
aos valores calculados através do comprimento de trinca critico de Griffith. Esta
proposta consiste em um possivel mecanismo que permite justificar a relagao entre a
resisténcia mecanica, medida pelo ensaio de quebra individual de particulas, e o
tamanho de particulas.
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CONCLUSOES

— Particulas de diamante sintetizadas em condi¢cdes de altas pressdes e altas
temperaturas apresentam deferentes tamanhos associados a distintos grupos
de defeitos morfolégicos, os quais estdo também relacionados a sua
resisténcia mecanica.

— Dentro de cada um dos oito grupos morfoldgicos, a resisténcia mecanica
diminui com o aumento do tamanho da particula, seguindo uma lei de
poténcia. Este comportamento pode ser explicado pelo comprimento dos
defeitos, experimentalmente correlacionado a sua morfologia.

— Estes resultados permitiram propor que um defeito agiria como um elevador
de tensdes de Griffith para o qual o meio comprimento de trinca segue uma lei
de poténcia com a resisténcia mecanica da particula fragil de diamante.
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