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Resumo

DESENVOLVIMENTO DE REVESTIMENTOS MULTICAMADA
PARA APLICACOES MECANICAS.

RESUMO

Este trabalho consiste essencialmente no desemasito, producéo e caracterizacao
de revestimentos para aplicagbes mecanicas de taltgperatura. Desta forma
desenvolveram-se novos revestimentos nanoestrdogjraanolaminados, multicamada e
graduados a base de zirconia (dr@arcial e totalmente estabilizada para proteagio
componentes metalicos que operam a alta temperastiisacomo em turbinas a gas de
avides e ou de producdo de energia eléctrica eresotodiesel. Podem ainda ter outras
aplicacdes como em moldes de injeccéo de ligaslioest&com pontos de fuséo elevados,
componentes com desgaste a alta temperatura eaamtiesers de alta temperatura.

Na producédo destes revestimentos sdo utilizadas tiecnologias diferentes: i)
Projeccdo Plasma “Atmosférica (APS) e em Vacuo (VE&8m a qual foram produzidos
revestimentos de barreira térmica (TBC’s) multicdmde Zr@-8wt% Y,O3/NiCoCrAlY
sobre ligas de niquel de alta temperatura (Incé88LC) e graduados em porosidade para
melhor acomodarem as tensdes residuais geradadodavciclagem térmica destes e
reduzir a condutividade térmica; ii) PVD — Deposichisica de Vapores em modo
reactivo, na producéo de revestimentos finos palieagdes a alta temperatura, tais como
revestimentos de zirconia estabilizada com yt&iD{Y ,O3), estabilizada com gadolinia
(ZrO,Gd,03) e compositos de ambos formando solugbes solidetesl materiais,
nanocompdésitos e nanoestruturados de zirconia damirea (ZrQAl,O3) em que as
nanocristalites de zirconia sdo embebidas numaiznatnorfa de alumina e por fim
revestimentos nanolaminados de zirconia e alunzir@,(Al ,Oz).

Neste estudo foi dedicada maior atencdo ao delsememto inovador dos
revestimentos de ZuGd,O3; por este material ser detentor de uma menor cwdide
térmica e ser mais estavel a alta temperatura plodemclusive operar a mais altas
temperaturas, e dos revestimentos nanolaminad@Q@ig¢Al O3 devido as propriedades
mecanicas de revestimentos com este tipo de artjuiee por poder conferir boas
propriedades como barreira de difusdo conferindstadérma uma melhor proteccao

contra a oxidacao das ligas de alta temperaturaier mesisténcia ao desgaste.




Resumo

Quanto aos revestimentos de projeccdo plasma #&dia dmaior énfase aos
revestimentos graduados em porosidade. Ainda cofjextivo de uma maior proteccéo
contra a corrosdo, oxidacdo das ligas metélicasaltee temperatura e aumento da
resisténcia destes revestimentos a destabilizagddala presenca dos contaminantes dos
combustiveis procedeu-se a densificacdo da suigedtiizando lasers de G@e forma a
reduzir a penetracdo destes e assim reduzir abdestgdo da zirconia e corroséo das
partes metalicas.

Todos os tipos de revestimentos estudados forémetidos tratamento térmico de
recozimentos e/ou ciclagens térmicas a alta ternparpara estudar o seu comportamento
termo-mecéanico e termo-fisico, bem como oxidacds oderfaces metalicas. Nos
revestimentos de projeccdo plasma, como depositadm@os tratamento com laser foi
efectuado um estudo do seu comportamento a alfzetatara quando expostos a 6xido de
vanadio (MOs) e sulfato de sddio (N80O,) que sdo dos elementos mais nocivos existentes
nos combustiveis.

Em termos de caracterizacdo dos revestimentos@salos efectuaram-se estudos
da microestructura, analise de fases e sua edtaglia alta temperatura, caracterizacéo
mecanica, propriedades elasticas e tensdes resichdgréncia, propriedades térmicas e
estudos de oxidagdo e corroséo a alta temperdMesies estudos recorreu-se a diversas
técnicas de caracterizacdo: microscopia optica (Mroscopia electronica de varimento
(SEM) e microanélise de energias por dispersaaids X (EDX), microscopia de forca
atomica (AFM), microtopografia laser, espectrofottrna, difraccdo de raios X (XRD)
(modo 6-28 e sefy), espectroscopia Raman, micro e nanoindentacawpimilentacdo
deslizante “scratch teste”, “brillouin scateringiedidas de flexao por 4 pontos e avaliagéo
da difusividade térmica recorrendo a técnica fototéa baseada no efeito de miragem
(deflex&o de feixe oOptico).

Apresenta-se também uma analise numérica do efegaevestimentos de barreira
térmica no desempenho energético e ambiental (@esggmsosas) de turbinas a gas: efeito
das propriedades termo-fisicas dos revestimenspgseura dos revestimentos e caudal

massico de ar de arrefecimento.
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Abstract

DEVELOPMENT OF MULTILAYER COATINGS FOR
MECHANICAL APPLICATIONS

ABSTRACT

This work consists essentially in the developmprdduction and characterization of
coatings for mechanical applications at high terapge. Of this form new coatings
nanoestructured, nanolayered, multilayered andegrdised on zirconia (ZgPpartially
and fully stabilized for protection of metal comgoits that operate at high temperatures
such as in gas turbines of aircraft, for electoevpr generation and in big diesel engines.
They may also have other applications such asjéttion moulding of metal alloys with
high melting points, in wear components at highgerature and even in high-temperature
lasers.

For the production of these coatings two differethnologies are used: i) Air
Plasma Spraying (APS) and Vacuum Plasma SprayiR$)With which it was produced
thermal barrier coatings (TBC's) that are a malyielr coatings of Zr@8wt%Y,03
graduated in porosity over high temperature nidka$éed alloys such Inconel 738LC
precoated with NiCoCrAlY metallic bond coat in orde better accommodation of the
residual stresses, due to thermal cycling of thassings in service and to reduce the
thermal conductivity; ii) PVD - Physical Vapour Dmegition in reactive mode, in the
production of thin coatings for high temperaturglagations, such as coatings of yttria
stabilized zirconia (Zr@Y,0s3), zirconia stabilized with gadolinium (ZpGd,03) and
composites of both forming solid solutions of thesaterials, nanocomposites of zirconia
and alumina (Zr@Al,O3) where the nanocristalytes of zirconia are embedde
amorphous matrix of alumina and finally nanolayeoeatings of zirconia and alumina
(ZrOJ/Al,053) respectively.

In this study it was dedicated greater attentiorthi® development of innovative
coatings of Zr@Gd,O; because this material is a to be detainer of aedothermal
conductivity and is stability at high temperaturel@ven operate at higher temperatures,
and nanolayered coatings of 48,03 due to the mechanical properties of the coatings
with this type of architecture and be able to comfeod protection as diffusion barrier,
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Abstract

thus giving better protection against oxidation hegh temperature, and better wear
resistance.

In terms of plasma spraying a greater emphasis wWene to coatings graded in
porosity along its cross section.

Still with the aim of better protection againstrmsion/oxidation of high temperature
metal alloys and increased resistance of theséngsah terms of the destabilization due to
the presence of fuel contaminants proceeded tadmsification of the coatings surface
using a CQ lasers to reduce the coatings permeability andaedhe destabilization of
zirconia and corrosion of metal parts.

All types of coatings studied were subjected tothesmatments thermal cycling
and/or annealing at high temperature to studyhigsnho-mechanical and thermo-physical
behaviour as well as the oxidation of metallic ifgees. In the plasma spraying coatings,
as deposited and after laser treatments, it waigedavut a study of their behaviour at high
temperature when exposed to vanadium oxid€g)/and sodium sulphate (b0Oy) that
are the harmful elements present in fuels.

In terms of characterization of the developed cagtiwere carried out studies of the
microstructure, phase analysis and its stability hagh temperature, mechanical
characterization, elastic properties and residtrakses, adhesion, thermal properties and
studies of oxidation and corrosion at high tempematThese studies were carried out with
various characterization techniques, such: Opfi¢&eroscopy (OM), Scanning Electron
microscopy (SEM) and X-ray Dispersive Energy Micralysis (EDX), Atomic Force
Microscopy (AFM), Laser-microtopography, Spectrojgmoetry, X-ray Diffraction (XRD)
(mode 8-20 and sefip), Raman spectroscopy, micro and nanoindentac@match test,
Brillouin scatering, 4-point bending tests and aa#ibn of thermal diffusivity using the
photothermal technique based on the mirage eftgtical beam deflection).

We also present a numerical analysis of the eftédhermal barrier coatings in
energy and environmental performance (gas emissioo gas turbines, and effect of
thermo-physical properties of coatings, thicknegshe coating and the mass flow of

cooling air.
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Abreviaturas e simbolos

LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS MAIS UTILIZADOS

Abreviaturas

AFM — Microscopia de Forga Atémica (“Atomic ForBcroscopy”)

APS — Projecgdo Plasma Atmosférica (“Air Plasmeaipg”)

BSE — Electrdes Rretrodifundidos (“Backscaterech8tay Electrons”)

CVvD — Deposicao Quimica em Fase de Vapor (“Cheinfiapor Depaosition”)

DC — Corrente Continua

XRD — Difracdo de Raios X

EB-PVD — Deposicao Fisica de Vapor Assistida pani@Zio de Electrées (“Electron Beam -
Physical Vapor Deposition”)

EDX — Microanalise de Energias por Dispersdo desfRd

LC — Carga Critica (Critical Load)

MO — Microscopia Otica

PVD — Deposicao Fisica em Fase de Vapor (“Phystapbr Deposition”)

PSA — Plataforma Solar de Almeria

RF — Radiofrequéncia (Radiofrequency)

SEM — Microscopia Electrénica de Varrimento (SdaagrElectron Microscopy)

TBC's — Rrevestimentos de Barreira Térmica (“TharBarrier Coatings”)

VPS — Projeccao Plasma em Vacuo (“Vacuum Plasmay®ig”)

ZrO, — Zirconia (Oxido de Zircénio)

Y,0, — itria (Oxido de itrio)

YSZ — ZircOnia estabilizada com itria (itria sthbéd zirconia)

Al,O4 — Alumina (Oxido de Aluminio)

Gd,03 — Gadolinia (Oxido de Ggadolinio)

CeQ — Céria (Oxido de Cério)

MgO — Oxido de Magnésio

CaO — Oxido de Calcio

Cr,0; — Oxido de Célcio

CO, — Di6xido de Carbono

TGO — Oxido Crescido a Alta Temperatura (“Ther@abwn Oxide”)

NiCoCrAlY - Liga metalica de alta temperatura adde niquel, cobalto, cromio, aluminio e itrio.

Simbolos Gerais

A — area

atm — atmosférica

a — coeficiente de expanséo térmica

O — coeficiente de expanséo térmica do substrato
o, — coeficiente de expanséo térmica do revestine
(of! — difusibilidade térmica

B — campo magnético

B — largura do pico a meia altura.

G — constantes elasticas

c — calor especifico

D — Tamanho de gréo

o [ — distancia interplanar

dg — distancia interplanar sem tensdes

AT — Diferencial de temperatura

AV — variacéo de volume

E — campo eléctrico

E — modulo de elasticidade
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Abreviaturas e simbolos

€ — deformacéo
& — deformacéo do revestimento
& — deformacéo do substrato

f — frequéncia de onda

OR — deflex@o do feixe na direcgdo normal
P, — deflexdo do feixe na direccdo tangencial
V% — tensé@o superficial do liquido H - Dureza
HV — dureza vickers

hkl — Indices de Miller

h — profundidade de contacto do indentador
he — profundidade de contacto

h, — profundidade maxima

h, — profundidade residual

I — momento de inércia

— intensidade da radiag&o difractada passea honoclinica
— intensidade da radiagdo difractada passea tetragonal
— intensidade da radiacao difractada paese ¢lbica

=5

o

n —rendimento

k — coeficiente de extingédo

k — condutividade térmica

L — Carga critica

A — comprimento de onda

Il - comprimento de difusdo térmica

n — indice de refraccao

\Y — Coeficiente de Poisson

P — presséo, carga aplicada

p — porosidade total

6 —angulo de bragg

0. — angulo de contacto entre o liquido e o sélido

0, — angulo de incidéncia

% m — frac¢do volumica de fase monoclinica

% mol — percentagem molar

% at — percentagem atémica

wt.% — percentagem em peso

r — raio dos poros

R — raio de curvatura da superficie neutra

Rc — raio critico

Ra — rugosidade média

Rins —rugosidade média quadratica (desvio padadmigosidade),
p — densidade

Po — densidade tedrica da zirconia volumétrica

sccm — Centimetros cubicos por minuto (standabic centimeter per minute)
T — temperatura de deposicdo

m — temperatura de fuséo

TIS — integracao total da reflexdo “Total Int#g@d Scattering”
ts — espessura do substrato

te — espessura do revestimento

(o] —tensdes intrinsecas

o; — tensdes residuais

Oy — tensdes de origem térmica

o, —tensdo presente na direcgddefinida no plano do revestimento
\Y, —Volume

Vesp — volume especifico

Vi — transformagé&o de volume induzida

Q — deslocamento Raman

U] — angulos normais a superficie / planos atésnic

a — Didmetro




Abreviaturas e simbolos

Simbolos do capitulo V

— area de transferéncia de calof][m

— racio de ar-combustivel

— calor especifico, [kIKHK ]

— diametro, [m]

— energia especifica, [kJKg

— taxa de irreversibilidade, [kW]

— condutividade térmica, [KWK ™

— O mais baixo valor de igni¢éo do gas natural tidm@anetano equivalente, (50000 kJkg
— massa molar, [kgkmd]

— massa, [kg]

—taxa de fluxo méssico, [kg$

— numero de moles

— presséo, [kPa]

— constante dos gases, [KIKg]

— cross-sectional flow area,Jm

— temperatura, [K]

— fracdo molar

— absortividade

— fracdo de ar usada para o arrefecimento da cateasambustdo, pas do rotor, pas do
estator e disco da turbina (13-15%)

— espessura, [m]

— emissividade

— eficiéncia,

— viscosidade dinamica, [kgrs™]

— constante de Stephan-Boltzmann (5.6 7X1Wm 2K ™)

> >
a
Py

<

QE S 0 on '@QX—|U);U'033_3§EW’—"(‘DQ_&

indices dos simbolos do capitulo V (inferiores arlha)

AC — compressor de ar

AP — pré aquecedor de ar

a —ar

C — convecgao

CcC — cdmara combustéo

c — ar de arrefecimento

f — combustivel

GT — turbina a gas

g — gases de combustao

gj —fluxo de gas (j =4, 5, 6)
h — hidraulico

K — conducéo

pz — zona primaria da camara de combustao
R — radiacao
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Introducéo

INTRODUCAO

Desde sempre o homem procurou utilizar os matedi@aisma forma eficiente e de
modo a usufruir das suas propriedades com o indeithe tornar mais faceis e rentaveis as
suas tarefas quotidianas. Desta forma foi desaddriem desenvolvendo ao longo dos
tempos novos materiais capazes de dar respostaeagsanseios, e com 0 avanco do
desenvolvimento cientifico e tecnologico observadoespecial no ultimo século e inicio
deste tem permitido formular novos materiais e robtelhorias significativas das suas
propriedades pois tais avancos permitem manipulartilzar os materiais a escala
nanometrica.

Atendendo as exigéncias e necessidades da sociadadd, da escassez de alguns
recursos e da manutencgdo da sustentabilidade deta)dnoje em dia a fisica e engenharia
de materiais esta confrontada com enormes desafioque respeita aos requisitos e
aplicacdo dos materiais. A grande diversidade dgep em relacdo a utilizacdo dos
materiais e o0 requisito cada vez mais competitmogarte das aplicacdes quer cientifica
guer industriais leva a um complexo desafio, oreleleve conjugar cada vez mais as
caracteristicas de desempenho com factores de @egitocessamento e disponibilizacao
ao mercado, na escolha dos materiais mais efisigrede® uma dada aplicacdo especifica.
Os materiais chamados de tradicionais/convenciooaimo, como as ligas metalicas
(ferrosas e nao ferrosas até as ligas especiadedado desempenho mecéanico e termo-
mecanico), 0s ceramicos, as madeiras e mesmo afgplimeros tem sofrido grandes
desenvolvimentos nos udltimos anos tanto em ternsosainposicdo quimica como de
tecnologias de processamento que l|he conferem wada melhores propriedades
melhorando os seus desempenhos e permitindo-lhasnpessibilidades de aplicagbes
mecanicas, quimicas, térmicas, eléctricas e eldca® entre outras. Por outro lado e
paralelamente novos materiais vao sendo deseneslvimo € o0 caso de muitos
polimeros e dos materiais compadsitos que devidcagascos que tém obtido concorrem
cada vez mais com 0s materiais tradicionais respuia de igual forma e por vezes
melhor as solicitacbes a que sdo submetidos cotoscgdobais muito mais atractivos.
Mais recentemente, essencialmente na Ultima dé@digvido aos enormes avancgos
cientificos e tecnoldgicos da fisica, quimica eemgria de materiais novos materiais ou
materiais conhecidos (em termos de composicdo gajniom propriedades muito

superiores estao a emergir, isto €, materiais didosencionais reforcados com nanofibras
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e nanoparticulas, materiais cuja estrutura € foar@amt nanoparticulas, que apresentam
novas propriedades e propriedades muito mais \mai®jpara dar resposta as novas
exigéncias da sociedade.

Contudo, por vezes o custo ou a dificuldade teguocddde se obterem determinados
componentes e dispositivos fabricados nos mater@ass adequados na sua forma
volumétrica e com as propriedades requeridas, negaa que sejam produzidos em
materiais mais convencionais a um custo economicEmeriavel e modo de
fabrico/processamento adequado. Contudo € hojeivpbssonferir-lhe propriedades
superficiais que l|he permitem desempenhar as suag;0ds adequadamente,
nomeadamente através da aplicacdo de tratamentesumeficie e de revestimentos
avancados que lhe conferem incrementos significativos seus ciclos de vida,
desempenhos de alto rendimento e muitas vezes lamdanferem novas funcionalidades
adicionais que os torna ainda mais atractivos paraercado. Desta forma o tipo de
materiais aplicados em revestimentos, bem comeca®logias de revestimentos tém sido
objecto de uma atencédo e de um desenvolvimentoerres como forma de solucionar e
aumentar o desempenho dos componentes mecanieas;oricos, etc., nas diversas
aplicagbes cientificas, industriais e de utilidagemum. Assim tém se desenvolvido
revestimentos espessos para proteccdo térmicapgeimica e de desgaste utilizando
tecnologias de projeccao térmica e processos $isiauimicos de deposicao. A aplicacao
de revestimentos recorrendo a tecnologia de pré@gedérmica tem sofrido grandes
avancos, essencialmente no diz respeito ao uscatiriais ceramicos ou compositos em
produtos e componentes que requeiram elevadaémedmstao desgaste, isolamento térmico
e/ou eléctrico, magnético e compatibilidade biatage bacteriolégica. Uma das maiores
vantagens desta tecnologia é a diversidade deagpés possiveis, uma vez que a
quantidade de materiais a utilizar € praticamdimetada.

Outra gama de revestimentos, sdo os revestimaatobgém designados por “filmes
finos” que podem ter desde alguns nanometros ai@ 2 dezenas de micrometros de
espessura conferindo elevados desempenhos ao fahebnal dos componentes, tais
como de desgaste, tribologicos, quimico, eléctriemtre outros. Alguns destes
revestimentos poderdo ser depositados por algutdogmais convencionais, contudo
quando se pretendem solugbes mais avancadas e ide daaempenho em geral sdo
depositados recorrendo a tecnologias avancadas uglisam tecnologia de vacuo
incluindo a Deposicdo Quimica em fase de Vapor (FMIEposicao Fisica em fase de

Vapor (PVD), laser ablation entre outras.
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Estes processos apresentam grandes vantagengem@s controlar as deposicoes
a um nivel atomistico e assim controlar o tipo dgppedades dos revestimentos de forma
a melhorar o seu desempenho.

Nesta tese € apresentado o desenvolvimento, p@ucénsequente caracterizacao
de revestimentos para aplicagbes mecanicas sugeidsvadas temperaturas de servico
sendo exemplo disso componentes das turbinas degagides e/ou producdo de energia
eléctrica, grandes motores a diesel, moldes degéfede ligas metalicas com pontos de
fusdo elevados, ferramentas de corte para maquisagspeciais, componentes com
desgaste a elevada temperatura e ainda em lase&soperem a temperaturas
consideravelmente elevadas.

O material base dos revestimentos desenvolvidostielalos neste trabalho € a
zirconia (ZrQ) parcial e totalmente estabilizada, isto € em sgpi@btém a temperatura
ambiente de forma estavel as fases de alta terpeddste material ceramico, recorrendo
a diferentes técnicas de processamento e a désreahceitos e materiais de estabiliza¢ao
de forma a manter a sua estrutura de fases indepemiente da temperatura de servico.

No que concerne ao processamento dos revestimatgssnvolvidos, foram
utilizadas duas tecnologias distintas tendo tamisém conta o tipo de revestimento
desejado tanto em termos de propriedades commdmhalidade:

)] Projeccdo Plasma AtmosféricaAi( Plasma Spraying - ABSe em Vacuo
(Vacuum Plasma Spraying - VPfara a deposicao de revestimentos de barreiraceer
(TBC’s) multicamada de ZrE8wt%Y>,0; inovando no conceito de se obterem
revestimentos com porosidade graduada ao longoalaexcao transversal, sobre ligas de
niquel de alta temperatura (Inconel 738LC), pre&esddas com uma interface metélica de
NiCoCrAlY de modo a melhor se acomodarem as tens&#gduais geradas pela ciclagem
térmica e também reduzirem a condutividade térmica;

i)  Deposi¢do Fisica em fase de VapBhysical Vapor Deposition — P\JBem
modo reactivo, para a producao de revestimentas g@alicacées a elevada temperatura
que ndo a barreira térmica, embora esta técnicadquassistida por canhdo de electrdes
(Electron Beam - Physical Vapor Deposition — EB-B¥Bja também muito utilizada para
a producdo de revestimentos espessos de barmeitecae Utilizando a técnica de PVD
foram depositados para estudo revestimentos deonircestabilizada com itria
(ZrO,Y03), estabilizada com gadolinia (ZsfGd03) e compadsitos de ambos formando
solucdes solidas destes materiais sendo dada &dasevestimentos de ZiGd,0; dado

0 seu caracter inovador para a estabilizacdo darda e em especial a sua mais baixa
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condutibilidade térmica, factores importantes paxestimentos de barreira térmica e para
a sua estabilidade a alta temperatura.

Atendendo as necessidades de revestimentos nésssteo desgaste e proteccao
contra a corroséo e a oxidacao das ligas de eldgeatzeratura e outros componentes que
operam a temperaturas elevadas, foram ainda pamtipanocompdsitos de zirconia com
alumina (ZrQAl,0O3) onde as nanocristalites de zirconia estdo emashidima matriz
amorfa de alumina e também revestimentos nanolamsnale zirconia e alumina
(ZrO./AlI,03) onde a fase tetragonal da zirconia também pode estbilizada a
temperatura ambiente, diminuindo-se o tamanho @@ gara poucos nanometros (cerca de
6nm). Estes revestimentos com tamanho de grao reinome estrutura nanocamada
também conduzem a diminuicdo da condutividade t&npara além de possuirem
caracteristicas mecanicas de enorme relevancidicladfiddade como € de esperar de
nanomateriais.

No que concerne aos revestimentos de projecc&mplae no ambito de melhorar a
sua proteccao contra a corrosado, a oxidacdo das iggtalicas de elevada temperatura e
garantir o aumento da resisténcia dos revestimeataestabilizacdo que advém da
presenca de agentes contaminantes nos combuspueigdeu-se a densificacdo da sua
superficie. O processo consistiu na utilizacacaders de COque promovem uma fuséo e
rapido arrefecimento da camada superficial gardatiassim uma camada densa e
uniforme de modo a reduzir a penetracdo dos contarteés e assim contribuir para a
reducéo da destabilizacdo da zirconia e corrossipalies metalicas.

Todos os revestimentos estudados foram sujeitosat@mentos térmicos de
recozimentos e/ou ciclagens térmicas a elevada etertypa a fim de estudar o
comportamento termo-mecanico, termofisico e a @éidalas interfaces metalicas.

Os revestimentos produzidos foram caracterizados ntedo a avaliar a
microestrutura, as fases cristalinas, a estab#ida@levada temperatura, as propriedades
mecanicas (modulo de elasticidade, tensdes residuadesao) e estudos de oxidacédo e
corrosdo a elevada temperatura. Nestes estuddgaraiin-se diversas técnicas de
caracterizacdo: microscopia 6tica (MO), microscaglectronica de varrimento (SEM) e
microandlise de energias por dispersdo de raioEDX], microscopia de forca atdmica
(AFM), microtopografia laser, espectrofetometridagtédo de raios X (XRD) (mod6-20
e sefiy), espectroscopia Raman, micro e nanoindentacdcroimilentacédo deslizante

(scratch tegt avaliacdo por ondas acusticasbyilfouin scatering, medidas de flexdo em
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4 pontos e avaliacédo da difusividade térmica recolo a técnica da deflexdo fototérmica
baseada no efeito de miragem.

Desta forma e para uma apresentacdo mais compraalesitrabalho desenvolvido
esta tese esta dividida em seis capitulos maigrasusdes.

No capitulo | € apresentada uma abordagem suaintipal de substratos utilizados,
uma apresentacdo da zirconia (material base destmeentos estudados) em que se
discutem as suas propriedades como material déeatfgeratura, as diversas formas de se
obterem a temperatura ambiente as fases de alf@etatara (tetragonal e cubica), em
suma a sua particular combinacdo de propriedadescts, mecanicas e fisico-quimicas
para aplicacbes de alta temperatura. E também espagla uma explicacdo sobre o
conceito e propriedades de revestimentos de baté@imica obtidos por projeccédo plasma
e de revestimentos PVD bem como uma breve desalg@ada uma destas técnicas, para
além da técnica de densificacdo de superficietaper de CQ@

Ainda no capitulo | sdo apresentados todos os timers#os estudados nesta tese
bem como uma breve descri¢cdo da deposicdo dos rmeesmo

O capitulo Il engloba o estudo das propriedadesutastis dos diferentes
revestimentos desenvolvidos e estudados ao longia dese com especial foco para os
estudos por difraccdo de raios X e espectroscopimaR. E estudado o efeito dos
diferentes materiais e mecanismos de estabilizdadxrconia tendo em vista a obtencéo
das fases de alta temperatura a temperatura amldient como a sua estabilidade apos
funcionamento dos componentes a alta temperatura.

No que concerne ao capitulo lll é apresentado wmdestdas propriedades
microestruturais e de composicdo quimica dos rewestos. Assim 0S revestimentos
foram caracterizados por Microscopia Electronicavderimento (SEM), Microscopia de
Forca Atdmica, Microtopografia por Triangulacdo éapara se determinarem espessuras,
morfologia, determinar rugosidades, etc. Por Migéliae de Energias por Dispersédo de
Raios X (EDX) acedeu-se a composi¢cdo quimica desstinentos e a porosidade de
alguns dos revestimentos foi determinada por analis imagem e por inclusdo de
mercurio.

O estudo e comparacdo das propriedades mecanisadifdcentes revestimentos
apresentados nesta tese estdo descritos em pormencapitulo IV. Desta forma é
apresentado um estudo das tensdes residuais (denot@rmica e intrinsecas do processo

de crescimento e de processamento) dos difereetestimentos. Sado ainda estudadas
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outras propriedades mecanicas de interesse redeypana este tipo de revestimentos e
aplicacOes, tais como a dureza o modulo de eldatleie adeséo.

Estudos de corroséo a alta temperatura de revedgtmele NiCoCrAlY + Zr@
8wt.%Y>03; depositados por projeccdo plasma antes e ap@mniato superficial de
densificagdo por laser de £tdem como a avaliagcdo da condutividade térmidaanido a
técnica deflexdo fototérmica sdo apresentados autdiss no capitulo V. Sdo também
apresentados estudos sobre a estabilidade estrdésses revestimentos sob a accéao de
agentes corrosivos a alta temperatura (1000°G)¢teno \JOs e NaSQO,.

No capitulo VI é apresentada uma simulacdo porisn@umeérica do efeito dos
revestimentos de barreira térmica no desempenhoyétio® e ambiental (emissdes
gasosas) de turbinas a gas: efeito das propriedéelesofisicas, espessura dos
revestimentos e caudal massico do ar de arrefetamen

Por fim, sdo apresentadas as conclusdes do trabeffemvolvido em que se resume
de uma forma clara e concisa todos os resultadadoske beneficios que poderdo advir da
utilizacdo deste tipo de revestimentos. Sao aindgerglas linhas de orientacdo para
estudos futuros de melhoria de alguns destes mewaabs, bem como para a melhor

compreensao do seu desempenho em servigo.
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CAPITULO |

MATERIAIS E PROCESSOS DE DEPOSICAO DOS
REVESTIMENTOS

1. Introducéo

Os revestimentos e filmes finos sdo utilizados ncomjunto diversificado de
aplicacbes que incluem dispositivos Opticos e #leatos, proteccdo a elevada
temperatura, ferramentas de corte, componentesapadistria automoével e aeronautica,
aplicacdes arquitectonicas de larga escala, entteoso A maioria das aplicacdes
mencionadas requer propriedades que, regra gerahcdntram em materiais inorganicos,
ndo metalicos; isto €, 0s materiais ceramicos.mM\sss revestimentos ceramicos tém sido
alvo de intensa investigacdo e desenvolvimentooagd da histéria, sobretudo desde a
segunda metade do século passado [1].

Por outro lado, as tecnologias de deposicdo deedilfinos e revestimentos
ceramicos tém sido consideravelmente afectadas pelatas linhas de progresso das
tecnologias relacionadas. Este progresso incligrdedvimentos na tecnologia de vacuo,
no processamento de revestimentos, na caracteyizégarevestimentos, na ciéncia e
engenharia de materiais ceramicos, na tecnologsa dikpositivos semicondutores, na
tecnologia optica e na tecnologia de ferramentasadiee. Actualmente, a deposicdo de
revestimentos com elevado controlo das suas pdgmtées e em geometrias cada vez mais
complexas tornou possivel uma melhoria do desengpelds componentes e dos
dispositivos revestidos [1].

No dominio dos revestimentos para aplicacbes measire em particular aquelas
concebidas para elevadas temperaturas de se®mesd utilizado maioritariamente duas
tecnologias de deposicéo: (i) a projeccéo térngoagarticular a projeccao plasma) e (ii) a
deposicéo fisica em fase de vapor assistida opm&oanhao de electrodsléctron Beam
Physical Vapor Deposition: EB-P\JD




Capitulo | — Materiais e processos de deposicaordesstimentos

A investigacédo, processamento e aplicacéo de fifmes e revestimentos ceramicos
tém sido efectuadas por investigadores com difesenformacdes cientificas e
tecnoldgicas. Por outro lado, a vasta gama de rastettilizados, as diferentes técnicas de
producao disponiveis e o amplo espectro de apksatginam os revestimentos ceramicos
um campo manifestamente interdisciplinar [1].

Os revestimentos de zirconia parcial ou totalmestabilizada tém sido fortemente
estudados para diversas aplicacdes tecnologica® €stas, salientam-se as que requerem
isolamento térmico e eléctrico, resisténcia ao a&sg proteccdo contra a oxidacdo e
corrosdo (a baixa ou a elevada temperatura) pdiGagjes como sensores, na oOptica e
microelectronica, equipamentos ou componentes gigera biocompatibilidade, entre
outros [2-9].

Estes materiais sdo muito importantes do ponto id& tecnologico devido a
excelente combinacdo entre as suas propriedadeésitas, térmicas, Opticas e eléctricas.
A zirconia possui elevado ponto de fusdo, elevadsisténcia a oxidagdo, baixa
condutividade térmica, elevada dureza e elevadicta@e de expansao térmica [10-12].

Os revestimentos a base de zirconia parcialmen#bikzada tém sido aplicados
como revestimentos de barreira térmica (TBC§hermal Barrier Coatings para a
proteccdo de componentes metélicos de turbinas paya a industria aeronautica, para
producdo de energia eléctrica e também aplicadosmertores a diesel de elevada
dimensao, permitindo melhorias consideraveis no cuecerne ao seu desempenho a
elevada temperatura. O conceito TBC permite aument@mperatura de servigo e/ou
reduzir os sistemas de refrigeracdo devido ao gméalide temperatura criado através do
revestimento ceramico espesso depositado. Esteoraethdesempenho termodinamico,
reduz as emissdes sem que haja a necessidadeede alteradas as ligas metalicas dos
componentes. Por outro lado, esta proteccao redda a oxidacao e corrosdo a elevada
temperatura evitando o desgaste prematuro dos cenfEs metalicos que ocorre como
consequéncia dos efeitos de microfissuragdo edddrgnica superficiais.

Muito embora se tenha registado alguma evolucaolihesas décadas no que se
refere a deposicdo de revestimentos ceramicos @aticygar a base de zirconia), estes
continuam a ser alvo de consideravel atencédo pie pa comunidade cientifica ja que
subsistem ainda mecanismos que n&o estao totallt@migreendidos. A correlacdo entre
as variaveis de processamento e concomitantesigulapes obtidas tem sido fonte de
inumeros trabalhos de investigacéo cientifica usmque a sua compreensao permitira a

melhoria do desempenho final dos componentes.
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Paralelamente, novas arquitecturas e novos cosd@io vindo a ser estudados no
sentido de utilizar novos materiais que permitaestabilizacdo da zirconia a temperatura
ambiente, a diminuicdo da sua condutividade térnoiGaumento da resisténcia a corrosao,
oxidacdo e desgaste de modo que os componentefcosefdossam suportar maiores
gradientes térmicos e que Ihes seja possivel opari@vadas temperaturas de servico.

Deste modo, objectiva-se a deposicdo de revestimeiet barreira térmica a base de
zirconia (ZrQ) dopada com oOxido de itrio (8wt%®s) por projeccédo plasma atmosférica
(APS — Atmospheric Plasma SprayingPretende-se ainda o desenvolvimento de
revestimentos com porosidade graduada que permigrdeducdo da condutividade
térmica e melhorar a acomodacdo das tensdes rssiguafeitos de sinterizacéo
desenvolvidos em servico.

Pretende-se ainda estudar a viabilidade de se gepee estabilizacdo da zirconia
com Oxido de gadolinio utilizando a tecnologia épakicéo fisica em fase de vapores para
a produgcdo dos revestimentos. De acordo com estieddscos (em cerdmicos
volumétricos) a zirconia estabilizada com éxidogdéolinio apresenta valores inferiores
de condutividade térmica. Além disso, utilizandoasenesma técnica de deposicédo sera
avaliada a viabilidade de estabilizar a zirconiancalumina na forma de material
nanoestruturado e nanolaminado. O objectivo pratogonsiste no desenvolvimento de

filmes finos com excelentes propriedades mecamicasn elevada resisténcia ao desgaste.

2. Substratos utilizados

Atendendo a que este trabalho visa o estudo e d@senento de revestimentos
para aplicacdes mecanicas sujeitas a elevadas remmas de servigo, seleccionaram-se
substratos de materiais habitualmente utilizados apiicacbes industriais (turbinas e
outros componentes de motores para a aeronauiitares a diesel de grandes dimensdes
e turbinas a gas usadas para a producao de eakicfiaca).

Deste modo, foram seleccionadas as ligas a baséqdel (Ni) Inconel 738LC,
Inconel 617 e Hastelloy X para que fosse possigghalacdo das temperaturas de servigo
e estudar o seu efeito no desempenho dos sisteodszmlos (substrato + revestimento).
A composicao quimica dos substratos pode ser dadsuha tabela 1.1.

Para se proceder a caracterizacdo dos revestimatiiiparam-se ainda laminas de
vidro, bolachas de silicio (100) e aco inox AIS6B% placas de aco ao carbono ST37.
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Tabela 1.1 - Composicdo quimica dos substratos de ligas tdetehperatura a base de niquel
utilizados neste trabalho.

Tipo de Elementos (% massa)

liga Ni Cr Fe Mo Co W C Mn Si B A Ti zZr Ta Nb
In617 Rest 22 09 9 12 - 006006 005 - 12 04 0035 - -
In738LC Rest 16 - 1,7 85 26011 - - 001 34 34 005 18 09

Hastelloy X Rest 22 18 9 15 0601 1 1 0,008 - - - - -

Os revestimentos de projeccao plasma foram degdositaobre substratos com
40x40x3mm da liga de alta temperatura Inconel 73@L€obre aco ST37. Quanto aos
revestimentos produzidos por PVD, estes foram diolos sobre ligas de alta
temperatura, sobre discos de aco inox 316L comx®,35nm e também sobre laminas de
vidro e silicio onde: os revestimentos nanolamisade ZrQ/Al,O; foram depositados
sobre discos com @ 50 mm de Inconel 617 e Hast&ljas revestimentos de Z3® ,0s,
Zr0,Y 203, ZrOAl,03Y,03 e ZrGd,O3 foram depositados sobre substratos de Inconel
738LC com 30x30 mm.

Os substratos utilizados para a producdo dos imedbs por projeccdo plasma
foram previamente bombardeados (decapados) coropaiticulas (corindum) de alumina
com um tamanho médio de 0,7121mm e limpos num bdalacetona em ultra-sons. Por
outro lado, os substratos metélicos utilizados papaoducdo dos revestimentos por PVD
foram inicialmente polidos mecanicamente recorresgloa lixas de alumina com
granulometrias sucessivas e decrescentes atél20dbbtendo-se deste modo superficies
com baixa rugosidade. Em seguida, os substratasifpolidos novamente utilizando um
sistema de panos e pasta de diamante até umacpastgranulometria de 1 micrémetro
obtendo-se assim um polimento com aspecto espelRadberiormente e imediatamente
antes da deposicdo, todos os substratos incluisdndo metalicos foram limpos num

banho de acetona em ultra-sons.

3. Material base dos revestimentos em estudo

O material base dos revestimentos desenvolvidostuelalos neste trabalho é o
oxido de zirconio (Zr@- zirconia) que devido a mudancas estruturais émceks de fase)
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em funcdo da temperatura tem poucas aplicacieldgiras no seu estado puro
(estrutura monoclinica) [13].

A zirconia (ZrQ) (pura, dopada com outros elementos ou ainda éugdso solida
com outros materiais) € um material, que devida@gunto impar de propriedades que
apresenta tais como: excelentes propriedades $ptitsicas, térmicas, mecanicas e
eléctricas, ocupa um lugar de destaque em diversiisacdes no dominio cientifico e
tecnoldgico. E um dos materiais ceramicos maisdasins quer na forma volumétrica quer
na forma de revestimentos protectores para lernésa8 e de lasers, microdispositivos
para sensores de gas, componentes que operam alasetemperaturas de servico,
revestimentos protectores em ambientes corrosivesestimentos anti-risco, na
microelectronica, entre outros [2-9].

Dependendo do tipo de aplicagcdo, estes revestimemtolem ser produzidos por
deposicdo quimica em fase de vapor (CVBhemical Vapor Depositignsol-gel, projeccao
térmica (em particular a Projeccdo Plasma) e depodisica em fase de vapor (PVD). Das
tecnologias PVD, a pulverizacdo catodica reactina raagnetrdo Mlagnetron Sputtering
apresenta excelentes caracteristicas para a dapode& revestimentos de zirconia ja que
permite o controlo atomistico da deposicdo e orolmtdas propriedades desejadas pela
correcta seleccdo dos parametros do processo [14,15

Neste trabalho, depositaram-se revestimentos deifzatérmica por projecgdo plasma
utilizando-se zirconia parcialmente estabilizada é¢wia (ZrQ,— 8 wt.%Y-05). Pela técnica de
PVD depositaram-se revestimentos de zirconia éigiate com oOxido de itrio (ZrdY;0s),
estabilizada com oOxido de itrio e 6xido de alumiZitD,Al ,O3Y ,03), estabilizada com éxido
de aluminio (Zr@Al,0s), nanolaminados de zirconia e de 6xido de alum(Ai®./Al,O3) e

também estabilizada com 6xido de gadolinio GGOs).

3.1. Principais propriedades e estrutura

A zirconia € um material que apresenta uma gam@aala de propriedades com
elevado interesse que lhe conferem um lugar deagiestno campo de aplicacdo dos
materiais ceramicos, em especial onde 0s compmesd® sujeitos a elevadas
temperaturas de servigo. Entre as diversas pr@utésdsalientam-se:

* O elevado ponto de fusao (2715°C);

» A elevada resisténcia a oxidagao;

* A baixa condutividade térmica;
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* A estabilidade a elevadas temperaturas;

* A elevada dureza;

* O elevado coeficiente de expanséo térmica (sentellaaalgumas ligas de a¢o);

» O baixo coeficiente de atrito;

* A boa tenacidade (resisténcia a fractura).

A zirconia apresenta trés fases cristalinas caiatitms em funcéo da temperatura e
da pressédo de processamento. A temperatura amBi@stavel a fase monoclinica, a fase
tetragonal é estavel no intervalo de temperatunage 4170°C a 2370 °C e a fase cubica é
estavel entre os 2370 °C e 2680 °C [12-17]. A fidud apresenta de forma esquematica as

estruturas cristalinas da zirconia.

& dtomo de Zr

# dtomo de O

Figura 1.1: i) Fase monoclinica (badelite), ii) fase tetraganid) fase cubica (fluorite)

Contudo, a zirconia pura apresenta algumas limé®gdo que concerne a sua
aplicacdo como ceramico avancado devido a transfgicnde fase que ocorre durante o
arrefecimento. Esta transformacao esté relaciooanea transi¢cdo da fase tetragonal para
a monoclinica acompanhada por um aumento de voller8a 5% gerando microfissuras
no revestimento e, por isso, conduzindo a falhastatfica dos mesmos. Uma vez que 0s
revestimentos operam a elevadas temperaturas deoser em ambientes corrosivos, a
danificacao dos revestimentos pode originar a fattmpleta dos componentes metalicos.

Torna-se assim importante evitar as transformag@efase dos revestimentos de
zirconia durante as ciclagens térmicas a que ospaoemtes revestidos estdo sujeitos
durante o funcionamento. A solucéo consiste nd#igacao das fases de alta temperatura
(tetragonal e cubica) a temperatura ambiente.

A estabilizacdo pode ser obtida pela dopagem caabigsantes (¥Os, Al»Os,
Ce0, alguns oxidos pentavalentes, entre outros.) PI6-& estabilizacdo da zirconia a
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temperatura ambiente pode também ser conseguida@eirolo do tamanho de gréo das
fases cristalinas de alta temperatura. Pequenstsisrida fase tetragonal (menores que 6
nm), ttm menor energia livre que os da fase mamoalie logo sdo estaveis a temperatura
ambiente. Este tamanho de grdo pode ser obtidodquambebido por exemplo numa
matriz amorfa de AD; ou produzindo-se revestimentos nanolaminados deiaa e
zirconia ou zirconia e titania [23-26].

Os mecanismos de estabilizacdo da zirconia, entddgexto de inUmeros estudos,
nao sdo ainda totalmente conhecidos. Contudo dé@s ém consideracdo alguns critérios
para a escolha dos estabilizantes, entre os quais:

* Os raios dos catides dos oxidos estabilizadoresndeser da mesma ordem de
grandeza da do catido *Zr(0,08nm) de modo a que estes se insiram na rede
cristalina, ndo provocando distor¢cbes da mesma,;

* O estado de oxidacdo deve ser 2+ ou 3+;

» A estrutura cristalina dos 6xidos estabilizadomgedser tetragonal ou cubica.

Os agentes mais utilizados para a estabilizagdzrdonia sdo o 6xido de magnésio
(MgO), oxido de calcio (CaO), o 6xido de itrio (Y2QDe o oxido de césio (CeO2), entre
outros. Atendendo a que estes oOxidos possuem eleswaldbilidade na zirconia séao,
portanto, capazes de formar solugbes sélidas car®gppromovendo a criagdo de lacunas
de oxigénio muito relevantes para 0s mecanismosesiabilizacdo da zirconia. A
substituicdo dos catides de*Zpor catides de menor valéncia é compensada petadao
de lacunas de oxigénio, o que melhora o coeficidatdifusdo dos anides de oxigénio e
aumenta a condutividade i6nica e, portanto, o dpeaho do material como um eletrdlito
sélido [27]

Por outro lado, materiais como o caso dos Oxiddemas raras (0xido de gadolinio,
GdO3) tém vindo a ser estudados como potenciais eigtathiires da zirconia [28,29].

A estabilizacdo das fases de elevada temperattem@eratura ambiente depende
principalmente da termodinamica e da cinética debézacdo de fases. A fase cristalina,
mais estével para determinadas condi¢Bes de copdpagilimica, temperatura e presséo,
aquela que apresenta um nivel mais baixo de enlerga Os dois tipos de estabilizacdo
de fases da zirconia ocorrem muitas vezes em sinedt sendo muito dificil distingui-los
e separa-los. A titulo de exemplo, e por ser o mahtmais estudado para estabilizar as
fases de elevada temperatura da zirconia a tempg@nbiente, na figura 1.2 apresenta-se
o diagrama de fases da zirconia estabilizada aten(zArQ,Y ,03).
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Como demonstra a figura 1.2, a estrutura da ziecdepende da concentracdo de

Y,03 e da temperatura. Verifica-se que a fase monceliekiste para concentracdes de

Y .03 até cerca de 2% mol, a fase tetragonal € obticaquncentracdes entre 2 a 8% mol

de Y,0; e a fase cubica para concentracdes M dcima dos 8% mol [22, 30-32].
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Figura 1.2: Diagrama de fase da zirconia estabilizada comada@itria (ZrQY,0;) [30-32].

4. Revestimentos de Barreira Térmica (TBC’s)

4.1. Generalidades

Os revestimentos de barreira térmica sao revestomenulticamada (metalicos +

ceramicos), que protegem 0s componentes metaliasselbvadas temperaturas e dos

efeitos corrosivos dos gases de combustdo em asrhigas (para avides e para a producao

de energia) e motores diesel, possibilitando a one@hdo seu desempenho a elevadas

temperaturas [3, 6, 7, 33-35].

O conceito de revestimento de barreira térmica ($B(bermite o aumento das

temperaturas de servico dos equipamentos e/ouugdedia utilizagdo dos sistemas de

-14 -



Capitulo | — Materiais e processos de deposigaordesstimentos

refrigeracdo necessarios. Devido ao gradienterdpdrtura provocado através da seccdo
do revestimento ceramico de topo, é possivel obédnores desempenhos termodinamicos
e reduzir as emissdes sem que haja a necessidadeclderar as propriedades das
superligas estruturais dos componentes.

No gréfico da figura 1.3 apresenta-se a evoluc&deataperaturas de servico que tém
sido permitidas ao longo dos anos pelo desenvohtmne introdu¢cdo no mercado de
novos materiais. Como exemplificado, 0 aumentcedgoeratura de servico das turbinas a

gas aconteceu a partir dos anos 70 com a introdiggicevestimentos de barreira térmica
[36].

1200
1150 |- Revestimentos de barreira térmica
1100 -
1050
?U 1000 ELigas mono cristal
% 950 |- &, Ligas com solidificagéo
B 200 direccionada
o B Ligas obtidas por moldacéo
GE) 850 convencional
= 200 ¥. Ligas fundidas
750 | | 1 ! | ] |
1940 1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010

Ano

Figura 1.3: Temperaturas de servigo permitidas com a aplicag@orevestimentos de barreira
térmica e dos restantes materiais utilizados agol@ios anos [36].

Os revestimentos de barreira térmica sdo geralnmmotiuzidos pela deposicao de
duas camadas, uma metalica e a outra ceramicae&iQEsao, o entanto, compostos por
3 camadas mais o0 material de base do componerdgstidtv. Regra geral, sdo utilizadas
ligas de alta temperatura a base de niquel e, sos @specificos, 0s componentes séo
fabricados em ligas mono-cristalinas para que oerdpsenho termo-mecanico seja
melhorado. Na figura 1.4 apresenta-se um grafieongiificativo da queda de temperatura
provocada pelo revestimento de topo.

A primeira camada ou camada intermédia (designaddgond coat”) a base de
NiCoCrAlY é depositada nas superligas de niquekeria estrutural dos componentes,

por projeccdo plasma em vacuo. A sua deposicaatolgeproteger os componentes (pas
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do rotor e estator das turbinas, por exemplo) ecatoxidacdo e corrosdo que acontecem
devido aos gases quentes da combustdo. A reduc@xidiacdo e corrosdo deve-se a
formacdo de uma camada de 6xido de cromio e/ouxi® @e aluminio comummente
designado por 6xido crescido a alta temperaturad(F@hermal grown oxide O TGO,
para além de conferir proteccao, melhora aindaaddentre bond coate o revestimento
ceramico de topo. Tradicionalmente, os revestingedétopo consistem em revestimentos
espessos de zirconia parcialmente estabilizadodtean(ZrO, — 8% Wt Y-03) depositados

por projeccao plasma atmosférico [36, 26].

Oxido crescido a alta

temperatura “TGO”

Revestimento Intermédio
“bond coat” - NiCoCrAlY
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Figura 1.4: Figura exemplificativa de um sistema de barreirmitga e a evolu¢cdo da temperatura
ao longo da sua secgdao, evidenciando os gradidate=smperatura entre as diferentes camadas de
revestimento e do substrato.

Nos Ultimos anos tem-se assistido a evolucdes fisigtivas no sentido de
desenvolver outros materiais para estabilizacanrdania (como por exemplo lantanatos
e terras raras) e modificar a microestrutura desstémentos, produzindo revestimentos

com porosidade graduada. A segunda abordagem af@e®sultados promissores com
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concomitantes aplicacées vantajosas em termos gemgenho dos revestimentos de
barreira térmica [34, 37, 41-45].

O revestimento de topo de zirconia parcialmentabdstada possui uma estrutura
laminar e porosa devido ao espalhamento das padiceramicas ao chocarem com o
substrato que pelo seu arrefecimento rapido (efeio témpera) microfissuram
perpendicularmente a superficie do substrato astievEsta estrutura porosa permite um
aumento do isolamento térmico e as microfissurasteates promovem um melhor
acomodamento das tensdes térmicas geradas durareocesso de deposicdo e
posteriormente em servico [3, 46-52].

O revestimento intermédio de caris metélico a laEs&liCoCrAlY reduz a difuséo
dos contaminantes resultantes da combustéo e bsieoes de expansao térmica entre o
substrato da superliga e o0 revestimento ceramictope, potenciando o aumento dos
ciclos de funcionamento dos componentes revestj@8s55]. Na interface entre o
revestimento ceramico de topo e o revestimento lio@tintermédio desenvolve-se um
oxido de alta temperatura (TGO), por oxidacdo deestmento intermédio durante o
funcionamento dos componentes a alta temperatsga,@&ido € essencialmente@y ou
Al,O3; dependendo do tipo de liga utilizada [56-58]. Bor lado, este O6xido evita uma
maior e mais rapida degradacdo do revestimentongtio, mas por outro a espessura do
oxido aumenta com o aumento dos ciclos de operdgadacomponentes até atingir uma
determinada espessura critica. Nesta situacaond#gem-se tensdes internas levando a
microfissuracdo paralela a interface que, no limpedem provocar a falha dos
revestimentos de topo por delaminagdo dos mesr8eS1p

Actualmente, existem essencialmente dois procegsa® a deposicdo de
revestimentos de barreira térmica: (i) a projeq@asma plasma sprayingatmosférica ou
em vacuo para a producao do revestimento de tqjip & deposicéo fisica de vapores
assistida por feixe de electrées (EB-PVElectron Beam Physical Vapor Depositjon

Inicialmente, ap6s 1970, os revestimentos de lbarregrmica eram somente
produzidos por projeccao plasma [62, 63]. Durardéaada de 90, comecaram a surgir 0s
revestimentos produzidos por deposicao fisica ese the vapor assistida por feixe de
electrbes que apresentam vantagens na resisténciemgue e delaminacdo, mas possuem
menor condutividade térmica [64]. Contudo, a progec plasma, continua a ser
amplamente utilizada na producédo de revestimemdsmdeira térmica, permitindo aplicar

novos materiais e produzir revestimentos com estgtavancadas.
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4.2. Projeccdo Plasma Atmosférico (APS) e Projecc®tasma em Vacuo (VPS)

A projeccao plasma é uma variante da projeccaoidare consiste essencialmente
na projeccao de particulas de material fundido gatcialmente fundido) contra uma
superficie de um componente, produzindo-se destaafaim revestimento. Em geral o
material sob a forma de p6 é injectado numa pigiolde é gerado um plasma capaz de
atingir elevadas temperaturas que o funde e é qpaoje a alta velocidade (por vezes
supersonica) contra a superficie a revestir. O®nag em questdo ao chocarem com a
superficie a revestir arrefecem rapidamente formamdevestimento. No processo de
projeccdo plasma os substratos ou componentes estiressdo mantidos a baixas
temperaturas ou mesmo a temperatura ambiente & g grande vantagem pois previne
deformacOes, alteracbes metallrgicas entre ouf&aproducdo de revestimentos por
projeccdo plasma, em geral, esta associada a géiojeglasma atmosférica, contudo
existem alguns tipos de revestimentos que necessieaser produzidos em atmosferas
controladas, dai existirem sistemas capazes deseados em vacuo ou a baixa pressao,
como é o caso dos sistemas utilizados na depod@gicevestimentos intermeédios “bond

coat” deste trabalho. Na figura 1.5 apresentamig@reas imagens do sistema utilizado

neste trabalho bem como um esquema exemplificdtveeu funcionamento.

Figura 1.5: Imagens do sistema de projeccdo plasma utilizad® @ producdo dos revestimentos
estudados neste trabalho [65].

As pistolas de plasma sdo constituidas essencitdnpan dois eléctrodos, como
exemplificado na figura 1.6. O catodo, em tungstgndssui a forma de agulha e encontra-
se inserido no interior de um anodo com forma gegate cilindrica com capacidade de
ser refrigerado por um liquido circulante. De sdhe que as pistolas de projeccdo plasma

podem ter um ou trés catodos.
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A aplicacao de um potencial na ordem das dezen¥sltle concomitante passagem
de uma corrente eléctrica com centenas de Ampéfe 46700A) entre o catodo e anodo
fomenta a ionizacdo dos gases inertes (Ar, He pkeviamente injectados para o interior
da pistola. Esta ionizacdo pode gerar um plasmazcde atingir temperaturas na ordem
dos 20000 °C [66,67].

Neste plasma € injectado o pé do material do rewesto a depositar que por sua
vez é fundido e projectado contra a superficievaster a uma velocidade muito elevada,
velocidades que podem atingir desde 100 m/s a 680 Tipicamente, a granulometria
destes p0s varia entre os 10 e 100um, podendoococapnésentar forma esférica.

Estas particulas ao projectarem-se contra o0 stbstgue esta “frio”
comparativamente com estas, formam um género desdisios empilhados uns sobre os
outros (geralmente designados por lamelas) qudifstdim muito rapidamente (sendo
possivel atingire taxas de arrefecimento da ordert! d 1’ °C/s) provocando um efeito de

microfissuracdo perpendicular a superficie [46663,68, 69].

Gas plasma
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Figura 1.6: Representacdo esquematica de uma pistola de pfRéasana Gun” e seu principio de
funcionamento.

Devido a este efeito de arrefecimento/solidificacdpida também conhecido por
témpera (“guenching”), os revestimentos depositgaosesta técnica ficam em geral num
estado de nao equilibrio de ordem quimica, crigtafica e/ou estrutural [46-48, 68-71]:

* A nivel quimico pode-se evitar a precipitacdo ddementos/substancias

estabilizadoras, mantendo-as em solucdo soélida mpemtura ambiente,

-19 -



Capitulo | — Materiais e processos de deposicaordesstimentos

permitindo a retencdo das fases de alta tempera&umnsequente bom
desempenho dos dos revestimentos;

* Em termos estruturais, as tensdes residuais dds&tasficam com um gradiente
ao longo da secc¢éao dos revestimentos e a suaueattanelar microfissurada e
porosa influenciam a integridade e desempenho desstimentos quando
sujeitos a tensdes termo-mecanicas externas, ganada sua influéncia a nivel

corrosivo do ambiente evolvente.

4.3. Descricao da deposicao dos revestimentos
4.3.1. Revestimento intermédio (“Bond Coat”)

Neste trabalho depositaram-se revestimentos deeitzartérmica por projeccdo
plasma. Os revestimentos intermédios de NiCoCrAdwarh produzidos por projeccdo
plasma em vacuo (VPS) recorrendo a um sistema ldar3vetco AG sobre substratos de
Inconel 738 LC. Utilizou-se um p6 metalico comerda Praxair Surface Technologies,
Indianapolis, IN (ref2 Ni192-8).

4.3.2. Revestimento de topo (“Top Coat”)

Posteriormente e utilizando o sistema de projeg@asma atmosférico (APS) da
Sulzer Metco AG equipado com uma pistola de deposkriplex, foram depositados 0s
revestimentos ceramicos de topo de Z8@t.%Y,0;3 utilizando um pd ceramico da Metco
(204 NS Sulzer Metco GmBH, Germany). A fim de seactrizar mais facilmente o
revestimento ceramico de topo, estes foram tambépositados, directamente sobre
substratos de aco ao carbono St37.

Na tabela 1.2 apresentam-se 0s parametros de gap@sira 0s Varios revestimentos
produzidos neste estudo.

Visto que se objectiva a producéo e estudo de TRGM baixa condutividade
térmica da camada ceramica de topo e melhoria dpadamento termomecéanico dos
revestimentos desenvolveu-se um novo conceito.mAsproduziram-se revestimentos
intermédios convencionais e na sua superficie depam-se revestimentos ceramicos de
ZrO,-8wt.%Y,03 por projeccao plasma atmosférica com porosidagdugda ao longo da
seccéo. A graduacéo da porosidade consiste no smmm@scente de porosidade desde a

interface com o revestimento intermédio até ao,topmo esquematizado na figura 1.7.
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Tabela 1.2 Parametros de deposicdo dos revestimentos deirbatérmica depositados por
projeccao plasma.

Cdbdigo das amostras HP GPI GPII GPlIl ;crfr?c?sstrzz
Paradmetros de deposicdo / Processo APS VPS
Poténcia [Kw] 14.5 20.5a145 20a1i5 20.5a148.4

Int. de corrente [A] 240 300 a 240 733

20,1/23,1 20,1/13,2 20,1/13,1 20,1/13,1 50,6/9,1

Gas de plasma [scem] (ArHe)  (ArHe)  (ArHe)  (AriHe)  (ArHy)

Gas de transporte (Ar) [sccm] 15 15 15 15 1.7
Diametro do nariz da pistola [mm] 10 10 10 10 7

Fluxo do P6 [g/min] 8.5 8.5 8.5 8.5 40
Distancia da pistola ao substrato [mm] 20 90 120 to9R0 275
Pressdo da cAmara de deposi¢cdo [mbar]  Atm atm atm tm a 60
Temperatura do substrato [K] 423 473 - 423 453 423 1073 - 1093
Espessura da camada total [um] 300 265 305 200 140
E/;L}o;:;}dade de varrimento da pistola 500 440

Camada 4

Revestimento ceramico

11 Camada 3 de topo

Camada 2

Camada 1

Porosidad

Revestimento metalico intermédio

Substrato

Figura 1.7 Modelo do revestimento TBC graduado em porosidadelongo da seccédo. A
graduagéo do revestimento encontra-se dividida eam¥das.

A graduacdo da porosidade é conseguida pela varidgdoténcia da pistola de
projeccao através da variacdo da intensidade denter(ver tabela 1.2) e/ou aumentando
a distancia entre a pistola de deposicéo e o stibstr

Assim, foram estudadas amostras com porosidadd¢acwasHP) e amostras com
porosidade crescente desde a interface até a miperf

ApoOs a deposicdo os revestimentos, foram recoadd$00 °C em atmosfera néo
controlada durante 100 h e sujeitos a 100 cicloschi®yue térmico a 1000 °C com

arrefecimento rapido em agua (efeito de témpera).
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5. Tratamento Superficial de TBC’s por Laser de CQ

Lasers de elevada poténcia de Nd-YAG, de diodos;@ee lasers de excimeros
tém sido utilizados no processamento de mater&&nacos incluindo revestimentos de
barreira térmica [72-80]. Existem inUmeras operagi®ssiveis de se efectuarem com os
lasers, tais como, limpeza de superficies, corfaracdo, densificacdo das superficies,
revestimento, soldadura entre outras. Devido aekada poténcia e eficiéncia, os lasers
de CQ sao considerados como os mais eficientes paraee@eko dos processos supra
citados [81].

A densificacdo de superficie por tecnologia laseisiste na irradiagcdo da superficie
da peca/componente com um feixe laser com pot&ufieiente para fundir o material e
permitir a sua resolidificacdo, formando uma supierfcom um aspecto semelhante a do
vidro.

Os lasers de C{aplicados como técnica de tratamento superfidalrdvestimentos
de barreira térmica produzidos por projeccéo plasmearevelado um elevado potencial no
gue concerne a melhoria das suas propriedadeséstda reducdo da rugosidade

superficial [82] e gerando uma rede de micro e ofsssuras como mostrafigura 1.8.

Figura 1.8: Exemplo da rede da reducédo da rugosidade (a) red#ade fissuras geradas pela
densificagdo da superficie através do laser (b).

O tratamento laser destes revestimentos pode pemnieliminacdo/reducdo da
porosidade superficial, melhorando a resisténce révestimentos e aumentando a sua
homogeneidade quimica. Véarios estudos tém sidodtevaa cabo para avaliar as
modificacOes realizadas neste material. O desgastevestimentos de barreira térmica de
projeccao plasma foi avaliado por Fu et al [82%wefou uma significativa melhoria, assim
como adeséo entre o revestimento e o substrato.

Estudos efectuados por Ahmaniemi et al [83], dertnarssn que a condutividade

térmica de revestimentos de barreira térmica tostgr laser aumentou ligeiramente nos
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casos em que a fissuracdo segmentada se encounéndalmente orientada; por outro
lado para casos em que a fissuracdo ndo era Vexticandutividade térmica diminuia.
Todavia, esta tecnologia de tratamento superfitl@alevestimentos de barreira térmica tem
sido referida [84,85] como um meio de aumentar gieggdo contra a corrosdo a alta
temperatura. Um aumento de cerca de 4 vezes dos die vida e da resisténcia a corroséo
a alta temperatura dos revestimentos de projededmp foram observados por Tsai, et al

[86, 87] quando tratados superficialmente por laser

5.1. Interacgéo do laser com os materiais na densécao de superficies

Genericamente, o laser transforma uma fonte degienexterna (descarga eléctrica,
radiacdo de uma lampada de flash ou de um diodesde) numa radiacdo com apenas um
comprimento de onda; o que pode ser conseguidoadasvformas. Como meio de
actividade o laser pode ter, por exemplo, um gaamicorpo solido, dai as designacdes
laser de gas ou laser de estado soélido. O tipas#e Heve ser seleccionado de acordo com
o tipo de aplicacdo. Assim, lasers de infravermelitdizam-se para maioritariamente para
aplicacdes em larga escala e os lasers de peqaerwimento de onda sao mais utilizados
em micro-processamentos.

O feixe de laser é formado dentro de uma determaigadmetria e € modelado para
as areas a tratar através de modeladores Opticlmsna de poténcia do feixe laser (onda
continua ou pulsado) é seleccionada de acordo ctippale aplicacdo, pelo que, feixes
transversais de onda continua sdo adequados patarnento de areas da ordem de alguns
mn?, enquanto uma fonte estacionaria pulsada é apoppara processamentos discretos
a uma escala micrométrica.

Ao se processarem 0s materiais com lasers, a angtica transmitida é absorvida
pela interaccdo do campo eléctrico da radiacadreteagnética com electrbes [88]. Se o
electrdo esta limitado dentro da estrutura do fatéiam sélido esta forca sera transferida
a estrutura. Se existir um fluxo suficiente de ést@ forca torna-se suficiente forte para
provocar vibracdes na estrutura cristalina, seretecthvel sob a forma de calor. Com o
aumento do fluxo de fotbes as vibragdes atingemrmival capaz de destruir a estrutura
sélida por rompimento das ligagbes atdmicas, qasnie@ metalicas fundindo
primeiramente o material e provocando, posteriotejea sua evaporacdo. Os vapores

podem ainda ser ionizados por introducao de faleaSoulomb para remover o material,
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contudo este ultimo efeito requer poténcias mintisselevadas sendo apenas usado na
fuséo atémica.

Algumas das vantagens da energia 6ptica de umdasgrarada com outras formas
de energia sdo a sua intensidade de poténciailiddde de automatizacdo dos processos,
“power shaping”, processamento fotolitico para aléan coeréncia e pureza espectral.
Geralmente a poténcia média determina a velocidamhe que o processo pode ser
efectuado. A qualidade do feixe/diametro do feigm tgrande impacto na qualidade e
penetracao.

A capacidade de pulso permite controlar a potémigapico necesséria para
possibilitar o controlo do processo independentéen@la velocidade do processo. O
comprimento de onda afecta a eficiéncia da poté&ramsmitida ao componente bem como
a qualidade do processo. A transmisséao do feixaste ao componente a tratar afecta a
flexibilidade do processo e determina a facilidaden que os equipamentos podem ser
operados.

No processamento de materiais existem dois tipodader que dominam as
aplicacdes existentes no mercado. Sdo os lasexstaéo solido de Nd:YAG e os lasers
gasosos de COOs lasers de GQ@ém um vasto campo de aplicacdo em operacdegige co
em que usam feixes de onda continua com poténciasvariam de 500 a 1500 W.
Contudo, podem ser utilizados noutros tipos decaplies como é o0 caso da soldadura,
embora com elevadas poténcias mais elevadas. &s lds Nd:YAG séo mais utilizados
em operagfes como € o caso da soldadura, contondbérta tém aplicacdes de relevo no
corte e furagcdo de materiais. Este tipo de lasems éssencialmente duas vantagens
distintas: a op¢cao de ondas pulsadas para eleyacms de poténcia e a transferéncia da
poténcia para a area de trabalho poder ser tradesfeor fibra dptica flexivel.

Neste trabalho pretende-se, pela aplicacéo des|asdundir a superficie do material
e provocar uma resolidificacéo rapida sem ocorponzacio do material. E um processo
que permite, em combinagdo com a fusdo localizadaionar elementos de liga ou
particulas de reforco estrutural na zona fundidéhonando e/ou alterando determinadas
propriedades superficiais.

A fusdo da superficie e subsequente répida reBcdidio sdo meios de
processamento de microestruturas refinadas e oaesiaveis em zonas localizadas dos
componentes que requeiram melhoria das propriedss$esciais para o seu desempenho

sem alterar e/ou provocar deformacfes nos compesieAissim, pode-se localmente
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aumentar a resisténcia ao desgaste, a microfiggyrageroséo, a corrosdo e oxidacao, em
particular a altas temperaturas como é o casoplasgdes em estudo.

O processo € realizado pela absorcao da energea Opainsmitida pelo feixe laser
que resulta no aquecimento do material. Conseqguente, o fornecimento de energia
suficiente leva a fusao localizada de materialgfslientes de temperatura permitem que
o mesmo solidifique durante o rapido varrimentosdperficie. As elevadas taxas de
arrefecimento devem-se ao processo de aquecimectlizado que, por sua vez,
provocam elevados gradientes térmicos.

Este tipo de tratamentos € mais adequado parafagesente ligados e ferros
fundidos. N&@o obstante, a densificacdo superfid@alrevestimentos de barreira térmica
utilizando projeccdo plasma, pode ser ainda exdaugen ceramicos porosos, ceramicos
nao homogéneos e compositos ceramicos. A utilizagdte tratamento (via laser) visa

conferir propriedades que melhorem o desempenhmdteriais utilizados.

5.2. Parametros do tratamento.

Neste trabalho, os revestimentos de Z8@t.%Y,03; depositados por projeccao
plasma atmosférico foram densificados superficiabmeom um laser continuo de £0
Para tal, diferentes quantidades de radiacdo amsedt de diferentes velocidades de
varrimento foram aplicadas as amostras, bem cofecedies larguras de sobreposicao das
pistas densificadas.

O tratamento de densificacdo da superficie dosstieventos foi efectuado num
equipamento industrial equipado com um laser de d¥elevada poténcia (6,0 Kw). Foi
utilizado um laser continuo de @@m comprimento de onda de 10,6 um e 0 equipamento
esta equipado com uma mesa CNC de 3 eixos (Rafier-3Rs 6000). Na tabela 1.3

encontram-se as caracteristicas e os parametmedessamento utilizadas.

Tabela 1.3 Caracteristicas do sistema de laser e paranagrpeocessamento.

Par&metro Valor
Modo TEM 01*
Tamanho inicial do feixe (mm) 20
Distancia focal (mm) 150
Tipo de onda Continua
Diametro do feixe de densificacdo (mm) 0,43
Potencia (W) 500
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Foram utilizadas diferentes velocidades de mamto no sentido de se aplicarem
diferentes quantidades de energia a cada amostra ® mostra na tabela 1.4.

Tabela 1.4 Parametros utilizados e condi¢fes resultantes.

Amostra CD-V CD-VII CD-X CD-XII
Velocidade de varrimento(mm/min) 5000 7000 10000 12000
Deslocacéo lateral de passagemm) 1 0.7 0.5 0.4
Sobreposicadmm) 0.21 0.40 0.56 0.61
Densidade de energigJ/mm2) 14.0 10.0 7.0 5.8

O laser foi operado no modo TEM para a poténcia escolhida e com o feixe
ligeiramente desfocado. Antes do processamentd fiaa amostras, uma amostra foi
utilizada para a densificacdo de uma Unica pista pada velocidade definida. A largura
de cada pista foi entdo medida, de forma a permaticular o deslocamento lateral da
amostra pretendido a fim de se obter a sobrepogie&opistas densificadas a cada

varrimento como esquematizado na figura 1.9.

Direcgéo d
deslocament

Largura da pist |

Sobreposicé ——

Deslocament
lateral

Figura 1.9: Representacdo esqueméatica do modo e sequénciardmento do laser sobre a
amostra a densificar.

A densificacdo por laser tem revelado um elevadtermial na melhoria do
desempenho dos revestimentos de barreira térmit¢@osbpor projeccdo plasma.
Diferentes estudos apresentam como vantagens auigio da rugosidade superficial, a
eliminacdo da porosidade aberta na superficie & gerde redes controladas de fissuras
segmentadas. Contudo, a relacdo entre os parandetqm®cessamento e as propriedades

resultantes ainda ndo estdo completamente coopbas.
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6. Producao de revestimentos para aplicacées supst a elevadas temperaturas de

servigo

Os revestimentos para aplicacfes a alta temperatolam ser depositados por
técnicas de deposicao fisica em fase de vapor (P¥Bysical Vapour DepositiQnou
outras técnicas que envolvam tecnologia de vacoatudo, neste trabalho apenas serdo
focadas técnicas de PVD especialmente as maigadiiis para a deposicédo de filmes de
oxidos metalicos com aplicacfes a alta temperdtziraonia, por exemplo). Assim 0s
revestimentos desenvolvidos (de Zidpados com O3, com ALO3 ecom AbOs-Y 20s;
nanolaminados de ZgAl,0;3 e com GdO; e com GdOs-Y,03) podem ter aplicagbes
diversas como TBCs, proteccdo anticorrosiva de omptes metalicos, resisténcia ao
desgaste de componentes sujeitos a elevadas téunpsrde servico, entre outras. Por
exemplo os TBCs depositados por PVD geralmentesaptam melhor resisténcia a erosédo
e maior eficiéncia aerodindmica, ndo necessitardivatamentos posteriores a deposi¢ao.
Tém também uma maior durabilidade na ciclagem t&rdevido a sua estrutura colunar
(segmentada) e relativamente porosa. O facto deiceoestrutura possuir orientacao
perpendicular ao substrato facilita o acomodamelai® deformagdes provocadas pelos
diferentes coeficientes de expansao térmica désnsas substrato metalico/revestimento

ceramico.

6.1. Deposicéo Fisica em fase de Vapores (PVD)

A deposicdo fisica em fase de vapor é um processuistico em vacuo que se
baseia na pulverizacdo/erosdo de um alvo libertaftdnos e moléculas que seréo
projectadas contra uma superficie e condensarfarma de revestimento. A pulverizacao
é efectuada em vacuo e os materiais sdo transpenana atmosfera gasosa sob a forma
de plasma a baixa pressao.

Este efeito foi observado por W. R. Grove no andl@882 em Inglaterra, quando
realizava descargas em gases [89]. No entanto,neeipp processo de deposicdo de
revestimentos em vacuo aconteceu em 1877 paralagéo de espelhos. Ainda, durante a
década de 30 do século XX, Berghaus conduziu trebaho sentido de produzir
revestimentos condutores de ouro.

Contudo, a consolidacdo dos sistemas de deposigéoas se tornou possivel

durante a década de 60 quando se registaram pogresnsideraveis nas tecnologias de
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vacuo. Por outro lado, as deposicdes idnicas deéoklabntribuiram consideravelmente
para a evolucao desta area de investigacao [8P - 92

Desde entdo, a industria da microelectronica idma principal forgca motriz para o
desenvolvimento de sistemas de deposicdo maiemks e fidedignos. Paralelamente, o
desenvolvimento de fontes de alimentacdo mais qagece sistemas de controlo mais
eficazes tém permitido a optimizagcdo dos procesd®sdeposicdo culminando em
revestimentos reprodutiveis com custos apelatiaos @ producdo em massa.

As tecnologias de deposicdo fisica em fase de v@puD — Physical Vapor
Deposition), principalmente a pulverizacdo catédioa magnetrdo (mais conhecida por
magnetron sputteringtém sido as eleitas para a producdo de variadisgevestimentos
quer em ambiente industriais como académicos devilm extensa versatilidade [92-96].
A pulverizacdo catodica € um processo de depodista em fase de vapor no qual
atomos de um alvo sdlido sé@o ejectados devido awbameamento da superficie por
particulas energéticas.

A aplicacdo de uma diferenca de potencial (denadégucentenas de volt) entre o
alvo (catodo) e o substrato (anodo) induz o estabebnto de um campo eléctrico que,
em vacuo. O campo eléctrico permite ionizar os asodo gas de trabalho levando assim a
formacgao do plasma. Nos processos convenciondigant-se gases de trabalho inertes
como, por exemplo, o argon, cripton e xénon. Orafda) €, regra geral, o gas de eleicdo
para os processos de pulverizacao catodica dewsda aompatibilidade de massa com os
materiais a depositar e por se economicamente\[@&je

A ionizacao do géas de trabalho pode ser consegeidautilizacdo fontes da corrente
continua (DC — Direct Current), de corrente cordipulsada (DC pulsada) e de radio-
frequéncia (RF — Radio Frequecy). A seleccdo do tie fonte a utilizar depende,
principalmente do material que se pretende deppsiteas de deposicdo necessarias e do
tipo de alvo seleccionado.

Na figura 1.10 apresenta-se de forma esquematmaoipio de funcionamento de
uma pulverizacdo catddica, e alguns mecanismosoqagem durante o processo de
crescimento dos revestimentos. O principio fisggudlverizacdo catddica deriva assim da
transferéncia do momento linear entre os ides dadgérabalho e os atomos do material

do céatodo (alvo do material a depositar) devidotaaue entre ambos.
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Figura 1.10: Esquema do principio de funcionamento de uma puablgdo catédica e
exemplificacdo de alguns mecanismos que ocorreantiip crescimento dos revestimentos [98].

Quando se pretende depositar um determinado filmnea partir de um alvo (catodo)
ndo condutor (dieléctrico), € necessario ter ensidenacdo a utilizacdo de uma fonte de
tensdo de radio frequéncia (RF) afim de gerar &2stas 0 plasma. Durante uma descarga
de corrente continua (DC), o material dieléctri@srega positivamente provocando a
diminuicéo da diferenca de potencial entre o camdoanodo atingindo valores inferiores
aos necessarios para que exista uma descargaicalécuando se depositam
revestimentos utilizando pulverizagdo catddica eadanreactivo (introducdo de O2 e o
N,) € também necessaria a utilizacdo de fontes RB@pulsadas de modo a diminuir o
envenenamento dos alvos e evitar a extingdo dmplasou diminuicdo do rendimento das
deposi¢cdes. O envenenamento dos alvos acontecalausn cria uma camada nao
condutora na superficie do alvo.

Um dos meios encontrados para aumentar a efieiédai ionizacdo do gas de
trabalho tem sido a utilizacdo de um campo magméapaz de confinar os electrées numa
zona mais proxima do catodo (alvo). Desta formades Ar presentes no plasma s&o
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acelerados na direcgdo do céatodo (por efeito dgaaetéctrico induzido) apds terem sido

ionizados devido ao choque com os electres qusyaowez serdo atraidos no sentido do
anodo. Contudo, serdo confinados huma zona do plaemsamente ionizada devido ao
efeito do campo magnético. Os ides do gas de tralmd chocarem a grande velocidade
com o cétodo (alvo) pulverizam (ejectam) atomosiémdas em todas as direccdes livres
depositando-se posteriormente nos obstaculos de@msno seu percurso; este efeito
liberta por sua vez ainda mais electrbes que faeomnea ionizacdo do gas de trabalho
[92,97].

Nestes casos um campo magnético estatico é solweposcampo eléctrico com
direccéo paralela ao alvo e perpendicular ao cashgaririco gerado devido a polarizagédo
negativa como mostra a figura 1.11 [99]. Emboréigiaa 1.11 se apresente o esquema de
um magnetrdo planar (convencional), actualmentst@xi outras geometrias com campos

magnéticos ndo balanceados e campos magnétic@slfech

Atomo do material

deposit
a deposttar Plasma toroidal
l30 de Ar -Ar” B
lE
Alvo (ctodo) }—>Anodo
Fluida
. <+—
refrigerante H/'Magne”éo

0000000000000

Figura 1.11: Esquema de um magnetrdo planar com representacéant magnético estatico,
bem como de todos os principais constituintes denagnetrao.

Esta configuracdo aumenta consideravelmente aapila@tade de ionizagdo das
moléculas do gés de trabalho devido a ocorrénc@lides entre os electrdes e 0os atomos
do gas na proximidade do catodo, uma vez que og@s sdo armadilhados nas linhas do

campo magnético obrigando-os a descrever trajastodicloidais que sofrem um

deslocamento na direccaoE x B, designado como efeito de Hall [91].
Independentemente de se utilizarem fontes de rterrBC ou RF, os electrdes
secunddarios resultantes do processo de pulverizigimantidos na proximidade do alvo.

Contudo, devido a ionizagao ou colisbes com owglestrdes (0 que promove 0 aumento
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localizado da temperatura), podem perder algumasuda energia cinética levando a
formagao de um plasma denso com forma toroidal.

O aumento da ionizacdo do gas de trabalho proragwelverizacdo, ou seja uma
maior quantidade de atomos sera ejectada do ataoggamesmas condi¢cdes de densidade
de corrente aplicada. Esta € uma das vantagensrebagntes visto que, para além de
permitir trabalhar a pressfes relativamente infesipos atomos atingem o substrato com
maior velocidade visto que o livre percurso médmador, aumentando-se assim as taxas
de deposicao [92,100].

As camaras de deposicdo devem ser evacuadas atigjaen pressdes de pelo
menos 10Pa no sentido de garantir maior livre percurso mégis particulas e para que
se evitem contaminacdes indesejadas. Segundoia tesr gases, o livre percurso médio
(A\) de uma dada particula é dado per7x10°/P, em que P é a pressdo em Razem em
m [101, 102].

A taxa de deposicdo na pulverizacdo catodica enmetid®p esta relacionada com
diversos factores do processo, tais como a pot&apliaada, o material do alvo a ser
pulverizado, o gas de trabalho utilizado, a disgab/o/substrato e a presséo de trabalho.
A taxa de deposicao é proporcional a intensidadeodente do catodo (para uma dada
tensdo). No entanto, na prética verifica-se qua kEstapenas € valida para poténcias
médias visto que para elevados valores de potéaclmearidade deixa de ser valida
devido a alteracdes do rendimento de pulverizatdp [

A principal vantagem da utilizacdo da pulverizag@odica em magnetrdo esta
relacionada com o facto de se formar um plasmaomignso na vizinhanca do alvo
possibilitando a aceleracdo de ibes que chocand@oocalvo sem perdas significativas de
energia promovendo maiores taxas de deposicaou@mma distribuicdo do plasma sobre
um plasma planar ndo € uniforme o que provoca enasfierencial de determinadas zonas
do alvo. Por outro lado, devido ao facto de o psmconcentrar proximo do alvo, néo se
favorece a activacdo dos gases reactivos proximasilostrato. Esta desvantagem pode ser
colmatada pela aplicacdo de um bias RF ao catodoequcombinacdo com a corrente
continua fard com que o plasma se afaste um pau@ivd ou podera gerar um plasma
auxiliar préximo da regido do substrato. Outraraliiva viavel € a utilizacdo de um
magnetrdo ndo balanceado. No entanto esta confijuodera ter desvantagens uma vez
que potenciara a erosdo ndo uniforme do alvo levamdque ocorra contaminagao

superficial de algumas zonas (envenenamento d¢. alvo
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No caso da pulverizacdo catdédica em magnetrazantdo uma fonte de corrente
continua pulsada (DC-pulsada) a descarga de cerpaxle ser pulsada no modo unipolar
ou no modo bipolar com onda quadrada na gama @250 KHz. A descarga é dissipada
através do plasma durante o “pulso-off”. Desta nmarevitam-se o aparecimento de arcos
e 0 aumento das taxas de deposicao para depositarais mais reactivos contornando o
efeito de envenenamento dos alvos (como o casepesitdo do aluminio para formar
alumina estudado neste trabalho), semi-condutoresisoladores, entre outros. A
frequéncia Optima e a duracdo dos pulsos dependeemiente dos materiais a depositar
assim como do sistema utilizado [92]

Os processos de pulverizagdo catodica em magnéitlidando fonte DC ndo sao os
mais apropriados quando se utilizam alvos isolaatesendencialmente isoladores (caso
de envenenamento da superficie), geralmente pagiaéncias acima dos 50 Hz, pelo que
nesses casos a pulverizacdo catdédica em magnetrdadofrequéncia (RF) pode e deve
ser utilizada [14,92].

A pulverizacdo catédica em magnetrao por radioagia (RF) geralmente opera
numa gama de frequéncias de 5 a 30 MHz, sendo @mergia dos electrdes primarios
oscila com energia suficiente para provocarem &agado. Por outro lado os electrdes
secundarios deixam de ser fundamentais e assimulimitensao para a qual uma descarga
€ estabelecida.

Para garantir a mobilidade dos ides € necessae@dalvo” (eléctrodo) seja ligado
por um condensador em série ao gerador RF (acoptarde impedancias) fazendo surgir
assim uma tensdo pulsada negativa. Para aumerghciéncia da descarga, ja que o
namero de atomos ionizados € pequeno, torna-ses#&ae confinar de algum modo 0s
electrbes secundarios. Devido a este efeito as td@aleposicdo por RF geralmente séo
baixas (em comparacdo com as atingidas quanddligamtfontes DC). A utilizacdo do
processo de pulverizagdo catddica em magnetrdizantilo fontes RF pode apresentar
desvantagens especialmente quando se utilizam aleosnateriais dieléctricos que
apresentam baixa condutividade térmica, elevadediceentes de expansao térmica e
geralmente sdo frageis. Neste sentido, a utilizad@opoténcias elevadas levam ao
aparecimento de gradientes térmicos também elevadpse, no limite, podera levar a
fractura dos alvos [87].
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6.1.1. Pulverizagdo Catbdica Reactiva em Magnetréo

Como ja supramencionado, na pulverizacdo catéditanagnetrdo néo reactiva o
anico gas presente no interior da camara de vacugés de trabalho que ao ser ionizado e
0S seus ides acelerados contra o alvo ejectanop®atdo material que se vai depositar
nos substratos formando um revestimento com a mesmaosicdo quimica do alvo. Os
revestimentos metalicos e semi-condutores sao slgwemplos de materiais depositados
neste modo. Pode-se também utilizar para deposi#griais ndo condutores (como por
exemplo ceramicos), contudo fontes de RF devenutdieradas. N&o obstante, torna-se
por vezes necessario introduzir alguma percentatpegas reactivo apenas de modo que a
estequeometria do filme seja a adequada uma vezalguenas moléculas podem ser
destruidas durante o processo de deposicao.

Assim, em termos muito gerais, na deposicdo caO0€dim magnetrdo reactiva
produzem-se revestimentos com composicao diferetde do material do alvo,
essencialmente pela reaccdo das particulas ejsati@dalvo com um gas reactivo que é
propositadamente injectado no interior da camarava@mio (oxigénio ou azoto, por
exemplo) de modo a depositar revestimentos de 8xiditretos ou ainda oxinitretos. O
principal inconveniente deste processo de deposisbdirectamente relacionado com a
possibilidade de envenenamento da superficie dw @leorrespondente diminuicdo das
taxas de deposicéo (ou no limite a extingdo dasPor outro lado apresenta vantagens
significativas pois a partir de alvos metalicos ue Unico elemento quimico ou ligas
metalicas € possivel produzir revestimentos naodwones de uma forma
consideravelmente mais econémica. Na figura 1.p&senta-se as taxas de deposicéo
tedricas e variacao da diferenca de potencial erpafudo fluxo de gas reactivo (curvas de
histerese) [91].

Pela analise das curvas de histerese apresentagasiceem consideracdo 0 caso
particular dos revestimentos de 6xidos metalicaeiaeolvidos neste trabalho é possivel
concluir que na zona | o processo conduzird a dggmsle revestimentos puramente
metélicos, com elevada taxa de deposicédo e contermsio de descarga normal. A medida
gue se comeca a injectar o oxigénio no interiotalaara este comeca a ser adsorvido pelo
revestimento depositado na amostra e nas parede&nta. O revestimento comeca a
ficar parcialmente oxidado formando sub-6xidos. &dida que o fluxo de gés reactivo é
aumentado o revestimento vai-se tornando mais daid#é se atingir um ponto de

estequiometria, sendo este um ponto critico daacute fluxo do gas (elevada
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instabilidade). Até se atingir este ponto tantaxatde deposi¢cdo assim como a tenséo vao
diminuindo. Aumentando o fluxo acima do fluxo aritie como os revestimentos ja estao
saturados entdo o excesso de gas reactivo vairaxsigperficie do alvo que provoca uma
queda abrupta na taxa de deposicao e no casos#tda descarga provoca-lhe alteracdes
significativas (no caso dos 6xidos geralmente baxao caso dos nitretos aumenta)
(envenenamento do alvo) provocando uma mudangeeisi@el, pois, sdo transicdes de
um so sentido. Quando se diminui novamente o fllxgas reactivo o comportamento da
taxa de deposicao e da tensdo de descarga naersaguesma curva de evolucéo devido
a superficie do alvo ja se encontrar oxidada & leas tempo até voltar ao modo metélico
pois € necessario que primeiro seja removida a darme Oxido presente na superficie do

alvo.

Tensédo de descarga (u.aTaxa de deposi¢éo (u.a.)

Fluxo de gas reactivo (u.a.)

Figura 1.12: Curvas de histerese da: (a ) Taxa de deposi¢aotendhio de descarga em funcéo do
fluxo de gas reactivo injectado na camara.

Outra situacéo indesejavel é o aumento signifioatia pressédo de trabalho a partir
do momento em que se ultrapassa o ponto critice pdluxo de gas reactivo. Existem
contudo algumas formas de prevenir o envenenangenadvo tais como: i) O fluxo de gas
reactivo ser pulsado; ii) uma adequada distandi@ efvo-substrato; iii) um dificil acesso
do fluxo de gas reactivo ao alvo com uma introdugiiequada na camara e
uniformemente distribuida; iv) uma adequada vebddd de bombeamento e/ou a
utilizagc&o de fontes RF ou DC pulsada.
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6.2. Mecanismos de formacao e crescimento de revestntos PVD

Basicamente os revestimentos de deposicao fisicaperes (PVD) depositam-se
sobre os componentes a revestir pelo efeito daetmagddo dos atomos, moléculas e
clusters destes quando atingem a superficie atimeeeseguidamente o revestimento em
crescimento com nucledes secundarias dando origemaas graos. Inicialmente as forgas
de atracdo electrostaticas, sdo as responsaveidigetdo dos atomos na superficie. Os
mecanismos de fixacdo sdo dominados pela adsouancg (com energias de ligacdo de
8eV a 10eV) se ocorrem transferéncias de electedé® o material do substrato e a
particula depositada e adsorcao fisica (com ersedgidigacdo de cerca de 0.25eV) se tal
nao ocorrer. Assim os mecanismos de formacdo eigresto dos revestimentos PVD
acontecem em 3 etapas consecutivas. Inicialmentéatosios sdo pulverizados e
transportados em direc¢cdo ao substrato, em quén®s incidentes transferem energia
cinética para &tomos adsorvidos tornando-se ad&ttigamlos formando assim ndcleos de
crescimento (nucleacdo). Numa segunda fase, d@st@®s (devido as colisdes e difusdes)
interagem e deslocam-se sobre a superficie incGmpgorse na rede levando ao
crescimento dos nucleos. Numa terceira fase ogosi@ntram em contacto uns com o0s
outros e ocorrem processos de coalescéncia quearesem estruturas maiores. Assim 0s
atomos incorporados vao reajustando posi¢cdes andnta rede por processos de difusdo
induzida pela temperatura e/ou energia fornecid#spspécies que bombardeiam o filme
em crescimento [14, 15].

Geralmente e dependendo de uma conjugacéo deds@oyolvidos no processo de
deposicao (material a depositar, tipo de substrastado da sua superficie temperatura do
substrato e todos os parametros de deposicéo)claagéo, cinéticas de crescimento,
microestrutura desenvolvida e as propriedadesafisios revestimentos evoluem de forma

diferente.

6.2.1. Nucleacdo, crescimento dos revestimentos ®alescéncia das ilhas de

crescimento

Tendo em conta o referido, na pratica tém sido robdes trés modos de
crescimento distintos (em ilhas, em camadas e emonmaisto) como se exemplifica

resumidamente na figura 1.13.
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Figura 1.13: Exemplificagdo dos mecanismos de nucleacdo e orestd dos revestimentos
PVD: (a) Crescimento em ilhas — mecanismo “Volmexbat”, (b) Crescimento camada por
camada — mecanismo “Frank Van der Merwe” e (c) €mento camada + ilhas — mecanismo
“Stranski-Krastanov’0 € a cobertura da superficie em monocamadas.

O crescimento em ilhas ou tridimensional (designpdo mecanismo d&olmer-
Webej verifica-se quando se formam nucleos que cresta&limensionalmente e sé
depois sofrem processos de coalescéncia entrepalas originarem um revestimento
continuo. Este efeito d4-se, quando as energiigat&io dos atomos ou das moléculas do
revestimento sao superiores as energias que a® lkgasubstrato. Este, € o modo de
crescimento tipico dos revestimentos metalicos. [15]

O crescimento por camadas (designado por mecardenfhoank Van der Merwe
verifica-se, quando a nucleacdo e seu crescimentdsem duas dimensdes, formando
camadas planas sucessivas. Este modo de crescisuegioquando as energias de ligacao
dos atomos ou das moléculas do revestimento séodrds as energias que os ligam ao
substrato [15].

Existe um outro modo de crescimento que ndo é dwigue uma conjugacao do
crescimento em ilhas e por camadas (designado @oainismo dé&transki-Krastangy em
que depois da formacéao de um crescimento inicialcpmadas se formam algumas ilhas
devido as energias de ligacdo envolvidas. Este ndedorescimento ndo esta totalmente
compreendido e a passagem de um tipo a outro, igadatpor factores que perturbam de
algum modo o crescimento, 0s quais podem envolekmauicdo de energia de ligacéo,
como é o caso da falta de coeréncia entre o filmnesebstrato e a existéncia de tensdes
acumuladas durante o crescimento. Este modo deiroex®o ocorre quando se depositam
revestimentos metalicos sobre substratos de miateretalicos ou semicondutores [15].
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Como descrito acima inicialmente comecam por forseamuicleos que podem
crescer de diferentes formas, cobrindo uniformemest superficies do revestimento em
crescimento e/ou sobre a forma de ilhas. Apésradoé@o dessas ilhas da-se um processo
designado por coalescéncia que se caracterizapsoimento e alteracao de forma dessas
mesmas ilhas numa primeira fase e com a contineidaddeposi¢cdo essas ilhas vao se
ligando dando origem a um revestimento continumiakkndo ou reduzindo ao maximo os
espacos vazios (porosidade), resultando no revestinfinal. Antes da coalescéncia entre
as ilhas estas tendem a atingir um tamanho critisé depois coalescerem, pelo que em
estudos tedricos e de modelacdo como por exemplabaedagem de crescimento em
camadas deve se ter em conta este factor poisraeiaa sé devem ser consideradas acima
desse mesmo tamanho critico [14]. A figura 1.14mgldica o efeito de coalescéncia

durante a deposicéo do revestimento.
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Figura 1.14: llustracdo esquematica desde a nucleacgéo até&iawsrps instantes do crescimento
do revestimento com a exemplificacdo da coalesaénci

6.3. Evolucao microestrutural dos revestimentos

O processo de crescimento dos revestimentos dagositutilizando tecnologias
PVD é muito processo muito dindmico e orientadoogpgbarametros do processo de
deposicdo que por sua vez vao determinar as pdajies fisicas dos revestimentos. Como
referido anteriormente as trajectdrias descritdespatomos desde o momento da sua
pulverizacdo até atingirem o revestimento em cmescio estdo relacionadas com efeitos
de sombreamento, difusdo superficial, difusdo veélnica e desorpcdo. Relativamente ao

processo de sombreamento este pode ser quantifeadtermos da caracteristica da
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rugosidade do revestimento. Os restantes paramegtrastificam-se pelas energias de
activacdo para a difusdo superficial e volumétecanergia de ligagdo do adatomo a
superficie que é fortemente influenciada pela teaipe|n e bombardeamento do
revestimento [99, 103, 104]. Estas energias desd@ifiestdo fortemente relacionadas com a
temperatura de fusdo dos metais puros e a micnbastr dos revestimentos esta
directamente relacionada com o0 quociente entre napdmtura de deposicdo e a
temperatura de fusdo do material a depositar. Ma&ecom elevadas temperaturas de
fusdo como no caso do Zirconio g 2125 K) e para temperaturas de deposicao baixas a
difusdo térmica dos atomos de Zirconio € bastamdieizida, contudo essa mobilidade
garante-se pela energia transportada pelas padi@nergéticas que bombardeiam o
revestimento em crescimento (incluindo os propdtosnos de Zircénio).

Como tal, existem modelos tedricos que relacionammiaroestrutura dos
revestimentos PVD com os parametros de deposicdmai® conhecido e utilizado é
aquele descrito poirhornton Este modelo estuda a evolugdo da microestrutosma d
revestimentos em funcéo de dois parametros, uns deiemperatura de deposicdo atraves
da relacéo T/}, em que T € a temperatura de deposicdo e Tm a tata@ede fusdo do
material a depositar, o outro € a pressao do gdsabalho que pode dar indicacdes da
energia das espécies que bombardeiam o revestintpr@ando tem sido considerada nos
modelos propostos recentemente [99, 103]. No casticplar dos materiais depositados
neste trabalho a relacdo T/Tm foi mantida entr8#®0,189 para o Zirconio, entre 0,151
e 0,530 para o Aluminio, e entre 0,07 e 0,20 paramateriais dopantes de itrio e
Gadolinio.

No modelo déelhornton[99, 103, 105] as microestruturas sao classifisaa quatro
zonas distintas em funcdo dos parametros de déposiczona 1, a zona T, a zona 2 e a
zona 3 como se apresenta na figura 1.15.

A Zona 1 caracteriza-se por apresentar uma esarpionosa (colunar aberta), nesta
zona a razao T/Tm é baixa (< 0,3), uma vez quéusat dos adatomos é bastante pequena
e nao consegue suprimir os efeitos de sombreanfgmholowing. O aumento do angulo
de incidéncia do fluxo do material a depositar preeno crescimento da Zona 1. A
utilizacdo de substratos rugosos ou elevadas meskbgas de trabalho podem potenciam
0 mesmo efeito uma vez que os materiais tendenp@siar-se nos picos do revestimento
em crescimento em detrimento dos vales. Os reveston caracteristicos desta zona

apresentam superficies rugosas e colunares (meeggtis porosos) e possuem
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propriedades consideravelmente diferentes do mhieiumétrico. Apresentam em geral
estados de tensao residual de traccdo de baixesiddele [107].

s ZONA 1
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Figura 1.15: Esquema ilustrativo da influéncia da temperataraubstrato e da presséo de Argon
na microestrutura de revestimentos metélicos degutws por pulverizagdo catdédica em magnetréo.

A zona 2 ocorre para valores de 0,3<T/Tm<0,5; enesiso os adatomos do
revestimento em crescimento possuem mobilidadefisigfiva. Esta zona € caracterizada
por uma estrutura colunar densa e em alguns cas@sfutura granular com fronteiras de
grao bem definidas.

A zona 3 verifica-se para temperaturas de depogigiadas (T/Tm>0,5) em que os
fendmenos dominantes sdo os de difusdo no inteliormaterial podendo ocorrer
recristalizacdo. A estrutura caracteriza-se poesgrtar com graos cristalinos equiaxiais,
cujas dimensoes laterais sdo, por vezes, suped@ggessura do substrato.

A zona T resulta da mobilidade superficial induzig@lo bombardeamento de
particulas energéticas e apresenta tipicamente estratura colunar densa que esta
associada a baixas pressdes de pulverizacdo. Asresgoressdes de deposicéo favorecem
a mobilidade dos atomos e consequentemente coernipara o aumento da densidade dos
revestimentos. Os revestimentos com estruturas zip@a T apresentam caracteristicas
Opticas, mecanicas e eléctricas proximas das daerimlatvolumétrico. Geralmente
apresenta-se num estado de tensédo de compressas|14

Da analise ao modelo d&hornton conclui-se que a microestrutura dos
revestimentos depositados por PVD depende fortemgmtbombardeamento energético

dos revestimentos em crescimento. Como tal nadigut6 é apresentado um esquema do
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modelo simplificado da alteracdo da microestrupeto bombardeamento de particulas

energeéticas e que, no limite, pode provocar a vepuhcao.

Repulverizacs
.\ I I Dispers J Pulverizacéo no O
revestiment x
Vazios Colunas do m
pronunciados revestiment
/\A Estrutura colunar

desfeiti

Efeito de Aumento de

- Repulverizacao
sombreamento mobilidade

Pressao

A A

Sem polarizagdo negativa Com polarizagdo negativa
do substrato (bias) do substrato (bias)

e Atomo pulverizado

O a0 energético do plasma /ou a&tomo energético pmbao

Figura 1.16: Modelo da densificacdo da microestrutura colunaedestimentos PVD.

Como se pode constatar a partir da analise daafigaterior, quando a deposicao
ocorre a baixa presséo (ou alternativamente quse@umenta a polarizacao do substrato)
aumenta-se a mobilidade, o que conduz a estrutolasares mais densas, ou seja tipo T.
A continua diminuicdo da pressdo de deposicado (mrnativamente o aumento da
polarizacdo do substrato (bias)) pode levar a éncra de fendmenos de repulverizacéao
[101].

Assim, a ndo polarizacdo dos substratos e a @dlzae parametros de deposicao
que favorecam o aparecimento da estrutura colurde priginar a formacao de zonas de
menor densidade mesmo com porosidade entre eles.oBacasos em que se polariza
convenientemente o substrato e as condicOes deetatua e pressao sao as mais
indicadas a estrutura colunar torna-se mais demsa, superficie do revestimento é
bombardeada por alguns ides do gas de trabalhonguié@nite se a sua energia for
suficiente, podem causar repulverizacdo dos atainosevestimento ou aumentar a sua
mobilidade, densificando desta forma o topo dasrmas em crescimento. Em conjuncao

com todos os parametros de deposicdo, temperaleisigstrato elevadas e com poténcias
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elevadas e pressdes baixas) a estrutura poderar dixser colunar e tornar-se densa
continua.

Devido ao fluxo de ibes e electrdes que cheganoea-gubstratos (e substrato), este
fica polarizado relativamente a terrasdlf-biag) pois o porta-substratos esta isolado
electricamente das restantes partes metalicas pBstazacao é importante pois promove
diferentes regimes de bombardeamento do filme esctitnento para diferentes condigbes
de presséo do gas de trabalho. O bombardeamentspécies energéticas € responsavel
pelas diferentes propriedades fisicas do filme nsdes residuais presentes em filmes
preparados em diferentes pressdes do gas de wabBahido & aplicacdo de uma diferenca
de potencial no substrato existe um fluxo de palgf carregadas que sédo atraidas do
plasma para o substrato e que se pode quantificaeenos da densidade de corrente no
substrato.

O objectivo consiste em acelerar os ides em dice@gd filme em crescimento
promovendo, assim, uma maior taxa de bombardeanseetgético do filme. O efeito de
polarizar moderada e negativamente o substrat@® pedequiparado a diminuir a pressao

dos gases de trabalho.

6.4. Vantagens da Deposicéo Fisica de Vapores

A técnica de deposicao fisica de vapores é umétede producdo de revestimentos
bastante versatil e com grande implementacdo industrangendo todos os sectores
industriais tanto em aplicacdes técnico-funcionasno em aplicacdes decorativas.
Actualmente considera-se um processo versatil enoecgamente competitivo para
substituir muitos revestimentos depositados porosuprocessos que por vezes sao
nocivos para 0 meio ambiente. Muito resumidamemtpulverizacdo catodica possui as
seguintes vantagens [102]:

- E possivel depositar qualquer material, elementhbigas.

- Os alvos de pulverizacdo promovem uma fonte gonzacao a partir de um

material solido, duravel e estavel.

- Com configuragcbes adequadas pode-se aplicar andgs areas e em sistemas de

deposicao continua (“rol-to-roll”).

- Opera a baixas temperaturas, até mesmo a temzeraimmbiente, quando

comparado com sistemas de CVD.
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- Permite a producéo de revestimentos ndo condugopartir de materiais metalicos

através da deposicdo reactiva na qual se injeceatAmara espeécies reactivas de

forma controlada.

- Permite a sua incorporacdo em linhas de prodogébnua desde a preparacdo dos

componentes e suas superficies até ao produto final

Para os revestimentos em estudo neste trabalhoocegso de deposicao fisica de
vapores (em particular a catddica reactiva e enectspa EB-PVD para producdo de
revestimentos de barreira térmica) apresenta algwaatagens e algumas desvantagens
comparativamente com o processo de projeccdo plagmasférico na producdo de
revestimentos para aplicagfes a alta temperatomag se mostra na tabela 1.5.

Tabela 1.5: Comparacao entre as vantagens e desvantagensadesgos de projeccdo plasma
atmosfeérico (APS) e deposicgéo fisica de vapore®jfara a producdo de revestimentos para alta
temperatura, em especial de barreira térmica.

Técnica/Processo

Propriedade Projeccéo plasma EB-PVD
Acabamento Bom (com polimento extra apds a Excelente apos a deposigdo
superficial deposicao). (semelhante ao do substrato inicial).
Sombreamento de Mau para orificios/ranhuras de pequena

o _ . Aceitavel.
orificios dimenséo.

Revestimentos espessos produzidos dBom controlo para revestimentos finos
Espessura o i 3
forma econdémica (até 5 mm). até 300 um.

) . Excelente devido a possibilidade da Bom para geometrias simples, pois em
Uniformidade do .
) pistola de plasma ser operada por complexas tem problemas de
revestimento
robot. sombreamento.

Aceitavel devido a sua interaccao )
o ) Excelente adeséo de natureza fisico-
Adeséao metalurgica (necessidade de preparacdo
. ] guimica.
da superficie com rugosidade)

Excelente. Com falha adesiva na

Bom. Com falha coesiva no material interface do 6xido crescido a alta

Durabilidade e modo  ceramico alternando com a interface dtemperatura (A3) / revestimento
de falha Oxido crescido a alta temperatura ceramico ou revestimento metélico

(Al,0O3) / revestimento ceramico. intermédio / 6xido crescido a alta

temperatura (AD5).
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6.5. Descricdo da deposicdo dos revestimentos

Todos os revestimentos finos produzidos neste ltrabforam depositados por
pulverizacdo catddica reactiva assistida por magoeAssim e para se garantir uma boa
gualidade dos revestimentos, isentos de contanesagites de cada deposicdo a camara
foi evacuada a pressées da ordem d&SP# Em todas as deposicées foi feita uma pré-
pulverizacao (“etching”) quer aos substratos coo®avos. Utilizaram-se como fontes de
alimentacéao, fontes de corrente continua (DC)ad®frequéncia (RF) e pulsada. As duas
tltimas foram utilizadas apenas para o caso dastieventos de alumina de modo a evitar
o possivel envenenamento do alvo de aluminio. Pathorar as propriedades dos filmes
obtidos procedeu-se a polarizacdo negativa dodratdss (Bias). Nos pontos seguintes
descreve-se em detalhe as condicbes de deposigdocpda tipo de revestimentos

produzidos no ambito deste trabalho.

6.5.1. Revestimentos nanoestruturados de ZgOdopados com ZrQAI,O; e com
Zro 2Y203A| -03

Os revestimentos nanoestruturados de &HD; e ZrQY,03AI1,0; foram
depositados por pulverizacdo catddica em magnetréonodo reactivo. A deposicao foi
efectuada em modo rotativo a uma velocidade coresta 4 rpm em que os dois alvos
metélicos de Zr e Al aplicando fontes DC e RF, eeipamente. A rotacdo do porta
substratos permite a producdo de uma estruturaestanturada de Zrdl,0; e de
ZrO,Y,03A1,0; de forma a estabilizar das fases de alta temparala zirconia a
temperatura ambiente. Como substratos para estdoestilizaram-se substratos de aco
inox AISI 316L, o vidro e o Inconel 738LC. Todos esbstratos metdlicos foram
sucessivamente polidos com lixas de SiC de graretltadecrescente e por fim com uma
suspensao de particulas de diamante (diametro mé@citometro). Todos 0s substratos
foram devidamente limpos num banho de acetona #arsdns antes de cada deposicao.
Na tabela 1.6 apresentam-se o0s principais parasneteo deposicdo dos diferentes
revestimentos depositados.

Os substratos e 0 alvo foram limpos numa atmosferArgon a 5x18 Pa durante

10 minutos com um plasma gerado por radiofrequgRitaa 100 W.
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Tabela 1.6: Condi¢cdes de pulverizagdo dos revestimentos deAls0; e ZrGY,03Al 05
depositados por pulverizacdo catédica reactiva exgnetrdo. Espessura e %Wt de@le de
Y203.

Cabdigos das amostras

Parametros ZrAl2  ZrAl4  ZrAl6  ZrAl7  ZrAI8 Zr8YAIL Zr8YAI2 Zr8YAI3
Corrente (A) 286 286 286 286 286 2.86 2.86 62.8
ggtaélﬁ‘;"’l}n?o':(s\% pulverizacdo ghy 550 400 600 600 600 600 600
Press&o inicial (Pa) >f0 10*  6*10° >10* 7*10° 2*10*  2*10*  2*10”
Temperatura do substrato (°C) 250 250 350 350 10050 2 250 250

% de fluxo de @ 20 20 20 20 20 20 20 20
Presséo de trabalho (Pa) 6*106*10* 6*10" 6*10° 6*10" 6*10°  6*10°  6*10"
Polarizacéo do substrato (V)  -50 -50 -50 -70 -50 0 -5 -70 -100
Tempo de deposicao (s) 28800 34200 28800 14400 02186000 36000 36000
Espessura (nm) 1200 1540 1350 760 1280 1350 1200 420 1
%Wt de ALO; 9.1 1.7 5 9.1 9.1 14.6 14.6 14.6
%Wt de Y,04 - - - - - 4.1 4.1 4.1

A distancia utilizada entre o substratos e o abr@dnstante e de 60 mm para todos
revestimentos produzidos. Neste estudo variou-pelarizacdo do porta substratos e a
temperatura de deposicdo no sentido de verificaew efeito nas propriedades dos

revestimentos produzidos.

6.5.2. Revestimentos nanolaminados de ZgAl ,03

Os revestimentos de ZgOAI, O3, Zro,Y,05; e ZrQ/Al,0O3 foram depositados por
pulverizacdo catodica em magnetrdo utilizando f@@enuma atmosfera gasosa dgeO
Ar. Os materiais anteriores foram depositados num#&ca camada na forma de
nanocompoésito e sob a forma de uma estrutura rmaim@da em substratos de vidro,
Inconel 617 e Hastelloy X (Ligas de Ni de alta temapura. Todos os de Inconel 617 e
Hastelloy X. Os substratos foram sucessivamentadgmlcom lixas de SIC de
granulometria decrescente e por fim com uma suéipeds particulas de diamante (até
diametro de um micrémetro). Todos os substrataamriodevidamente limpos num banho
de acetona com ultra-sons antes de cada deposicéao.

Antes de se proceder a deposi¢do dos revestimefgctsiado vacuo a camara até se
atingir uma presséo de 2xifnbar e efectuou-se uma pré-pulverizacéo aos sibsE ao

alv. Neste procedimento, utilizou-se uma fonte aleemte DC para os alvos, enquanto que
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para a limpeza dos substratos utilizou-se uma fdateorrente pulsada numa atmosfera de
Ar durante 20 minutos.

Todos os revestimentos foram depositados a mesmpetatura, garantindo a
mesma distancia ente o substrato e os alvos, aangsiarizacdo dos substratos e a mesma
poténcia de pulverizagdo. No caso dos revestimedépositados com uma estrutura
nanolaminada os substratos mudam de posicéo de faternada em frente aos dois alvos
metalicos de Zr e Al de elevada pureza (99,5%)ewsmmente, parando em frente de
cada um deles o tempo necessario e predefinido pam@ducdo de cada nanocamada.
Com a variacédo do tempo de deposicao em frentela al®o pode-se controlar as fases
estruturais dos revestimentos obtidos. Inicialmenpara se poder definir estes tempos de
paragem foram depositadas amostras com revestimdpt@rQ e de A}O; de modo a
calcular as taxas de deposicdo de cada um destegaisapara as condi¢cdes de deposicao
escolhidas. As tabelas 1.7 e 1.8 mostram as casligé deposicdo destes revestimentos

nanolaminados.

Tabela 1.7 Condicdes de pulverizacao para os revestimemtogastruturados de Z5ZrG,Y ;05
e ZrQY203A|203

Cédigos das amostras

Parémetros Z1A0 Z1Y1 Z1Y2 Z1A1
Estrutura Zro, ZrQ,Y 0, ZrQ,Y ,0O, ZrO,Y ,03A1,03
Distancia entre o substrato e o alvo (mm) 60 60 60 60
Corrente (A) 1.00 0.75 0.75 1.00
Voltagem (V) 400 380 380 380
Presséo de base (Pa) 1.2%101.2x10° 1.2x10° 1.2x10°
Temperatura do substrato (°C) 150 150 150 150
Presséo de {JPa) 1.3x10' 5x102 5x10°2 6x102
Pressdo total de pulverizagdo Ar{®a) 8x10°  6.8x10 6.8x10" 1.2

% wt de Y,03 0 5.2 11 11

% wt de ALO; 0 0 0 25
Espessura total (nm) 950 2000 6750 800
Taxa de deposi¢do (nm/s) 0.25 0.12 0.12 0.15

Os revestimentos foram submetidos a uma ciclagemidgé num forno solar na
Plataforma Solar de Almeria (PSA) em Espanha. @df@olar da PSA € composto por 89
pratos esféricos emparelhados, tendo uma areapsiesio de 98.51mA distancia focal
do concentrador € de 7.45m, a reflectancia é de &42poténcia incidente é de 60KW.
Para controlar os raios solares reflectidos quaenho concentrador o forno solar da PSA
possui um obturador. A densidade de energia no égommporcional a radiacdo que passa

pelo obturador. A concentracdo e a distribuicadfldoo/densidade de energia no foco

-45 -



Capitulo | — Materiais e processos de deposicaordesstimentos

caracterizam o forno solar. As caracteristicascppais do forno solar para uma capacidade
de 100% e o isolamento de 1000\/s&io 3000KW (fluxo méaximo) para uma poténcia

total de 58KW e um didmetro de 23cm de diametralfoc

Tabela 1.8 Condi¢Ges de pulverizagdo para os revestimergoslaminados de ZifAl 0,

Cdédigos das amostras

Parametros Z1 Al Z3A3.5 Z6A7 Z12A14
Estrutura ZroQ, Al,Oq ZrO,/AI,O3  ZrO,/AIL,0;  ZrO./Al,O4
zIili\it)é\(rrlﬁ:;';1)entre 0 substrato e 0 60 60 60 60 60
Poténcia de pulverizacédo (W) 1000 1000 1000 1000 0010
Polariza¢éo do substrato (V) -50 -50 -50 -50 50 -
Presséo de base (Pa) 2%10 2x10* 2x10* 2x10* 2x10*
Temperatura do substrato (°C) 300 300 300 300 300
Presséo de (para ZrQ (Pa) 5.8x10° 5.8x107 5.8x10° 5.8x107 5.8x10°
Presséo de Ar para Zy(Pa) 4.6x10" 4.6x10" 4.6x10" 4.6x10" 4.6x10"

Pressdo de {para AbOs (Pa) 7.8x16 7.8x10° 7.8x10° 7.8x10° 7.8x10°

Pressdo de Ar para A (Pa) 4.2x10 4.2x10" 4.2x10" 4.2x10" 4.2x10"
Presséao total de pulverizagéo

Ar+O, (Pa) 6x10" 6x10" 6x10" 6x10" 6x10"

N° de camadas 1 1 375/375 188/188 94/94
Espessura por camada (nm) 520 772 3/3.5 6/7 12/14
Espessura total (nm) 520 772 2440 2440 2440
Tempo de deposicao/camada (s) 3600 3600 14/24 28/48 56/96
Taxa de deposi¢do (nm/s) 0,144 0,214

Na figura 1.17 mostra-se um exemplo da ciclagemmitér da amostra Z6A€ a

evolucéo da radiacéo directa durante a experiéncia.

11000
940 —
2 g
~ 1800 ~
g ©
920 >
2 oo 2
© @
,% 4400 g'
S 900 (@)
5 7C|clqge~m tgrmlca 1,0 F
© —=— Radiagéo directa
o
880 L | | | | | 0
0.0 2.0x10° 40x10®° 60x10° 8.0x10° 1.0x10°
Tempo (S)

Figura 1.17: Exemplo da ciclagem térmica e da radiacdo direpiicada aos revestimentos
nanolaminados de ZgAl,O; (amostra Z6A7).
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Cada amostra nanolaminada de (ZAD,Os) foi submetida a 20 ciclos térmicos. Os
ciclos tém a sequéncia seguinte: aquecimento dea6D000°C; estagio na temperatura

maxima durante 5 minutos; arrefecimento até 600°C.

6.5.3. Revestimentos de Zr@dopados com GgO3 e com G@Os-Y 203

Os revestimentos de ZsOdopados com G@; e com GgOs-Y,0O3 foram
depositados por pulverizacdo catddica reactiva emnetrao utilizando uma fonte de DC
(“DC reactive magnetron sputtering”). Foi utilizadm alvo de Zirconio puro (& 203 mm)
dopado com pequenos discos de gadolinio ou/eidepitros com @ 6mm posicionados na
zona de erosdo do alvo. A deposicdo destes rewsbs) tem como objectivo a
estabilizacdo das fases de alta temperatura daniaré temperatura ambiente. A dopagem
com gadolinio é inovadora uma vez que até a danaapforam efectuados estudos em
ceramicos volumétricos [107, 108].

Nas tabelas 1.9 e 1.10 apresentam-se os pringyaa&énetros da deposicao dos

diferentes revestimentos depositados.

Tabela 1.9 Pardmetros de deposicao dos revestimentos d&as0; depositados por PVD

Cédigo da amostra

Parédmetros Gd#12 Gd#11 Gd#13 Gd#l Gd#2 Gd#3  Gd#4 db
N° de discos dopante de Gd 2 4 5 6 8 12 16 21
Voltagem (V) 264 278 278 270 268 266 260 260
Pressdo de base (Pa) >2%1610*  10* 2x10* >5x10° 10* >2x10* >2x10*
Fluxo de Q (sccm) 12 12 12 12 12 12 12 12
Fluxo de Ar (sccm) 100 100 100 100 100 100 100 100
Pressdo de deposicdo (Pa)  6%105.5x10" 6x10* 6x10° 6x10° 6x10° 6x10° 6x10°
% wt de GdOg 5.9 8.2 10.0 16.3 20.0 27.9 34.2 384
Espessura(pim) 3.80 1.22 2.40 2.62 2.60 2.85 2.86 2.92

Tempo de deposicéo (s) 25980 7200 16800 18000 18006000 18000 18000

* Medida por SEM

A variacdo da concentragdo de ,O¢gl e de GeOs-Y,0; conseguiu-se colocando
diferentes quantidades de Gd e de Y na zona daedusalvo.
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Tabela 1.10 Parametros de deposigéo dos revestimentos dg& ZDg5d,O; depositados por PVD

Cédigo da amostra

Parémetros Gd#6 Gd#7 Gd#8 Gd#9 Gd#10
N° de discos dopante dé+Gd 4+4 8+4 8+8 8+6 8+4
Voltagem (V) 286 278 270 274 280
Pressdo de base (Pa) 210 <2x10* >2x10* 2x10*  <2x10*
Fluxo de Q (sccm) 12 12 12 12 12
Fluxo de Ar (sccm) 100 100 100 100 100
Pressdo de JPa) <2x10" <2x10' <2x10' <2x10' <2x10
Presséo de Ar (Pa) 5x10  5x10! 5x10" 510" 5x10"
Presséo de deposicdo (Pa) 6%X10 6x10° 6x10" 6x10" 6x10"
% wt de Y,05 5.1 8.0 9.7 7.3 3.8

% wt de GdOg 12.3 114 20.3 12.2 20.1
Espessura(im) 2.75 2.6 2.44 2.59 2.80
Tempo de deposicao (s) 18000 18000 18000 18000 01800

* Medida por MEV

Os substratos utilizados neste estudo foram o @age AISI 316L, o vidro e o

Inconel 738LC. Todos os substratos metalicos faaoessivamente polidos com lixas de

SiC de granulometria decrescente e por fim com susaensao de particulas de diamante

(com didametro até 1 micrémetro). Todos os substrédeam devidamente limpos num

banho de acetona com ultra-sons antes de cadaigipos

Tanto os substratos como o alvo foram limpos numesfera de Argon a 5x1Pa

durante 10 minutos com um plasma gerado por ragjoéncia (RF) a 100 W.

A distancia utilizada entre o substrato e o alMoctmstante e igual a 60 mm para todos

revestimentos produzidos. Utilizou-se uma polaépagegativa (bias) para os substratos
de -50V DC e uma densidade de corrente para a igépase 6,20x18 A/cm?. Todos 0s

revestimentos foram depositados a uma temperatsraubstratos de 250 °C.
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CAPITULO Il

ESTUDO DAS PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

1. Introducéo

A zirconia € um material ceramico extremamente @pde do ponto de vista da
aplicacdo industrial quando sdo mantidas a temperaambiente as fases estaveis a
elevada temperatura especialmente a fase tetragonal

A zirconia estabiliza em trés fases cristalina dardsticas dependendo da
temperatura e pressdo de processamento. A temperatnbiente é estavel a fase
monoclinica, a fase tetragonal € estavel na gantentigeraturas entre 1170°C a 2370 °C e
a fase cubica é estavel entre os 2370 °C e 2682-8C Em servico, os ciclos térmicos a
que o0s componentes revestidos estdao sujeitos @arigiteracdes estruturais. A
transformacdo da fase tetragonal para monocliniGcampanhada pelo aumento de
volume de cerca de 3 a 5% 0 que gera fissuras e podinar a falha completa dos
revestimentos. Neste sentido, torna-se necessémiodaicdo de revestimentos de zirconia
cuja estrutura cristalina estavel a elevadas temtyraxs (fase tetragonal e cubica) se
mantenha a temperatura ambiente.

A estabilizacdo das fases tetragonal e cubica pedeonseguida pela dopagem com
Y03, Al,O3, CeQ e alguns Oxidos pentavalentes, entre outros. Utro qarocesso de
estabilizacdo é o controlo do tamanho de grdo dassfde elevada temperatura: os
peguenos cristais da fase tetragonal (menores que) §ossuem menor energia livre que
os da fase monoclinica e logo séo estaveis a tamparambiente. Este tamanho de gréo
pode ser obtido quando embebido por exemplo numaizmamorfa de AIOz; ou
produzindo-se revestimentos nanolaminados de atumirirconia ou zirconia e titania [2-
9], como se apresenta no esquema da figura 2.1.

Neste trabalho depositaram-se revestimentos deeif@artérmica por projeccéo
plasma utilizando-se zirconia parcialmente estadulia com itria (Zro— 8 wt.%Y,0s).
Utilizando pulverizagdo catddica em magnetrdo prodm-se revestimentos de zirconia

estabilizada com i) éxido de itrio (Z50,03), ii) 6xido de aluminio (Zr@Al,0Os), iii) 6xido
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de itrio e O6xido de aluminio (ZeBl,03Y,03) e iv) 6xido de gadolinio (Zrfd,03) e
ainda revestimentos nanolaminados de zirconiadgod aluminio (ZrgAl,0s).

_\ ﬂ

Nanocamada
de AlL,O3

Nanocristalites L}
L/}

de zZrO
2 Nanocamada
Substrato de Zro,

Figura 2.1: Representacdo esquemética de duas estruturas g®gsdva manter a temperatura
ambiente a fase tetragonal da zirconia: (i) embaderanocristalites de zirconia numa matriz
amorfa de alumina; (ii) produzindo revestimentosiagma estrutura nanolaminada de zirconia e
alumina.

Neste capitulo sdo apresentados os resultadoenmtdsra caracterizacao estrutural
dos diversos revestimentos produzidos. Apresentais#a a discussdo detalhada das
diferentes formas de estabilizacdo das fases tetehg clbica a temperatura ambiente.

Como referido no capitulo anterior, a caracteriaagétrutural foi conseguida pela
utilizagdo das técnica de difraccdo de raios-X peesoscopia Raman. A analise de
difraccdo de raios-X permitiu a determinacdoo deusa cristalina, a determinacao do

tamanho de gréo e o estudo das tensdes residismistida em pormenor no capitulo V).

2. Técnicas de andlise utilizadas na caracterizac&strutural e cristalografica
2.1. Difraccdo de Raios-X

Quando uma substancia cristalina é irradiada pofeixe de raios X que incide com
um determinado anguldd), os diferentes planos ou camadas de atomos dssicr
reflectem parte da radiacdo. O angulo com quexe féireflectido é igual ao angulo de
incidéncia. As ondas reflectidas pelos diferentaags cristalinos estdo em fase quando a
intensidade da radiacéo reflectida € maxima. Rdré hecessario que se verifique uma
determinada relagdo entre o comprimento de ondadiacao, a distancia entre os planos
dos cristais distancia interplanay de indices de Miller (hkl) e o &ngulo de incidén®

relacdo denomina-se pbei de Bragg10] de acordo com a equacéao 2.1.

nA = 2d,,, serld) (2.1)
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em quen € um numero inteiro (ordem de refrac¢do), comprimento de onda da radiacéo,
dniy a distancia entre planos dos cristafséeo angulo entre o vector do feixe incidente e o

plano de Bragg responsavel pela difrac¢cdo como plifeca a figura 2.2.

\és\enﬂ

Figura 2.2: Esquematizacdo da geometria de difrac¢do de raios x

Portanto, quando se submete uma amostra cristliaeos X com um determinado
comprimento de onda especifico é possivel obteregpectro com a intensidade da
radiacéo difractada em funcédo do angulo de incidéha feixe. Pela analise do angulo ao
qual a difraccdo é maxima € possivel determindrdagtancia(s) interplanare(s) das fases
cristalinas que constituem o material em estudo.viftade de os cristais que constituem
os diferentes minerais apresentarem diferentedndists interplanares, é possivel com esse
registo identificar os minerais presentes nas aamgior comparacdo com as tabelas
JCPDSde referénci@ll].

A partir dos difractogramas de raios-X € ainda petsdeterminar o tamanho de
grao pela utilizacdo formula de Scherrer [10] dpdk equacdo 2.2 em que se utiliza a

largura & meia altura do pico de difraccdo maenisi.

09x A

- L xcosP) &2

ondeA é o comprimento de onda dos raios X-r&/® o0 angulo de Bragg e tlfieé a
largura do pico a meia altura.

Os picos de difraccdo foram modelados com uma turRdeudo-Voigtiana e
determinado para cada pico estudado a componentissi@aa e a Lorentziana que
representam respectivamente o tamanho de grédo mi@sdeformacdes da rede

cristalina [12].
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Para a andlise de difrac¢do de raios-X utilizow-skfractometro Philips PW-170
operando com uma radiacdo de GuUKAOKV, 30 mA) com comprimento de onda de
1,54056 A (Cuk, com comprimento de onda de 1,54439 A;»(K,1)=0,5), variando @

entre 20° e 80° com intervalos de 0.02°.

2.2. Espectroscopia Raman

O efeito Raman consiste numa variacdo no comprongatonda que € espalhado
por moléculas. Quando um feixe de luz monocromaticele num dado material, cujas
dimensdes sdo menores que o comprimento de onlle dacidente, ocorre o fenémeno
do espalhamento.

A maior parte da luz espalhada apresenta o0 mesmprooento de onda da luz
incidente e este espalhamento é conhecido comthaspento ddRayleigh Uma pequena
fraccao desta luz espalhada, no entanto, apresent@omprimento de onda diferente do
da luz incidente, e a sua existéncia constitui @t@fRaman. A propor¢do de fotbes
espalhados inelasticamente em relacdo aos espalbtticamente € da ordem de 1 em
107, tornando a sua deteccdo problematica em alysitumcdes. A analise de adsorbatos
s6 se tornou possivel com a descoberta de um éieitbmmento gigantesco na intensidade
deste espalhamento quando estes adsorbatos serassem quimicamente ligados a
superficie de alguns metais. Este efeito € utibzhdje na técnica de Espectroscopia
Raman Aumentada pela Superficie (SERSurface Enhanced Ram&pectroscopy)O
efeito SERS é fortemente dependente da proximieatle substrato e adsorbato e esta
relacédo pode ser utilizada para a determinaca@sigipnamento molecular. [13]

Os espectros obtidos por Espectroscopia Raman gsanevestimentos de ZyO
apresentam bandas caracteristicas. Para a faggotaf existem 6 modos de vibragao
Raman activos de primeira ordem associados as¢diesa3dl, 2Bl; e Aly e segundo a
teoria de grupo prevé-se que estejam aproximadamnmast posicoes 151, 262, 321, 468,
612 e 640 cm [13]. Contudo, a principal banda Raman de fasedenhal da zirconia
encontra-se a 260 e 640 ¢ esta relacionada com os modos de alongamerto@g e
Zr-Oy, respectivamente.

As medidas de Raman apresentadas neste trabalam fefectuadas com um
equipamento de espectroscopia Raman equipado centinima de laser de HeNe com 633
nm de comprimento de onda e 1 mW de poténcia (@ar@vestimentos produzidos por

projeccao plasma). Para o caso dos revestimentdsizidos por pulverizacdo catodica em
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magnetrao utilizou-se um equipamento com uma lahdaser de Ar (“Coherent Innova
90”) com 488 nm de comprimento de onda e 20 mW aténgia na superficie com um
espectrometro equipado com um monocromador triplonedetector CCD (Jobin-Yvon
T64000) e um microscoépio (Olympus BHSM).

3. Analise estrutural e transformacao de fase
3.1. Revestimentos espessos de Zr8wt.%Y .03 depositados por projeccéo plasma

atmosférico

A analise estrutural foi executada para determ@nastrutura cristalina de todos os
revestimentos e determinar o volume de modificaigidase. A figura 2.3 mostra alguns
difractogramas de XRD tipicos (a baixos e eleva@lngulos) para os revestimentos de
ZrO,-8 wt% Y,0O3 projectados atmosfericamente na condigdo: commsitepo, com

recozimento e sujeitos a ciclo térmico.

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
3 5 t<111> a) ] ?ét <400> b)
] \ 1 — t<004> =4 L
— I PR
T ] ] S 5 Com choque térmico
- [}
B 1 B
T ] ] © i
S ‘D
(20 Com choque térmico ] jom .
c Q Recozido [
q') -
Z ] = t <400>
- : Recozido . +
L _ Como projectado
Como projectado
T T T T TrrTTTTTT=| [rrrrrrr LARRRARERRS LRARRARRERS LRARARARRRS LAARRARRERS LRAARARRRRS LARRRRRRRRS LAARRRRRERS
27 28 29 30 31 32 33 70 71 72 73 74 75 76 77 78
Angulo de difrac¢éo, 2 6[7] Angulo de difrac¢éo, 2 0[]

Figura 2.3: Espectro de raios-X dos revestimentos de; A @t% Y,O; depositados por projeccdo
plasma atmosférico para as diferentes condi¢ceBajaos angulos e (b) Altos angulos.

Todos os revestimentos como depositados apresamtaanestrutura policristalina
tetragonal onde o principal pico de difraccdo gpomde aos planos de difraccdo com
indices de Miller (hkl) t(111). Depois do recozirtee:le choque térmico observou-se uma
pequena quantidade (menos que 1-2%) de fase moicaclpara algumas amostras
testadas. Este fenOmeno possivelmente ocorreaaviegregacao de pequenas particulas
que nao foram fundidas durante a projeccdo e quesemam composicdo quimica
heterogénea. A fraccdo volumica de fase monoclificastimada utilizando a equacao
(2.3) que relaciona a intensidade dos picos dedifio (i.e. | representa a intensidade

difractada para os planos da rede cristalina ddchs):
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I +1

%m - I m(111) m(111) (2.3)

m(111) m(111) t(112)

Os principais picos de difraccdo da fase monodiniorrespondem aos planos
m(111) e m(-111), mesmo com a ampliacdo usadanafis@p estes picos ndo sao visiveis.
Na figura 2.4(b), sdo mostradas as fases tetraga®ialta temperatura que sdo bem
identificadas como picos dos planos com indicedder t(004) e t(400). Depois dos
recozimentos e choques térmicos, ndo foi deteatedhuma alteragdo estrutural o que
significa que os revestimentos apresentam boa ikdsale estrutural mesmo apos
exposicao a ciclos térmicos a alta temperaturaQ £00100°C).

Da analise da figura 2.3 é ainda possivel obsenver pequena variacdo na posicao
do pico de XRD para as amostras tratadas termidamgoe pode ser explicada pelas
alteracdes nas tensdes térmicas devido aos trati@srtérmicos.

Utilizando uma funcédo Pseudo-Voigtiana, foram lzealos os principais picos e
determinou-se para cada um, as componentes Gaaussiaorentziana que representam a
micro-tensdo e tamanho de gréo, respectivamentel4l120 tamanho de gréo foi
determinado usando a equacédo de Scherrer (2.2¢rn@lsse um aumento no tamanho do
grado apos o tratamento térmico. Estes valores e&®80da 35 nm para os revestimentos
como depositados, 68 nm para 0s revestimentos emozimento e 60 nm para as
amostras sujeitas a ciclo térmicos.

Na figura 2.4 apresentam-se 0s espectros de memmaR da camada ceramica
superior dos TBCs estudados onde a banda Ramaa fpgira a fase tetragonal dos
revestimentos de zirconia estabilizada (146, 280, 870, 612, 640 ct) esta presente.

637,8
252

Como projectado

Recozido

Intensidade [u. a.]

Com choque térmico

2579

T T T T T T T T T T T T T 1
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
- -1
NUmero de onda (cm )

Figura 2.4: Espectros de Raman dos revestimentos de,-Zr@t% Y,O; depositados por
projeccdo plasma atmosférico para as diferentedigies (como projectado, recozidos e com
choque térmico).
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Nenhuma fase monoclinica foi observada o que cuoafios resultados obtidos por
XRD, ndo sendo também observada nenhuma mudangacap@tamento térmico em
termos de alteracéo de fase.

A principal banda Raman de fase tetragonal dami@oencontra-se a 260 e 640tm
esta relacionada com os modos de alongamento d& &-Zr-Q, respectivamente.
Considerando a banda Raman a aproximadamente 640 sfin observadas algumas

variacOes devido a presenca de estados de tengdlamws diferentes.

3.1.1. Alteragdes estruturais ap0s tratamento laseta superficie dos TBC's

Como é sabido a densificacdo da superficie dosstieventos de barreira térmica
tem como objectivo efectuar a selagem da porosidadda a superficie através da refusao
das camadas superficiais e posterior recristalizaggpida. Desta forma pretende-se
minimizar/reduzir a difusdo do oxigénio e dos comnteantes dos combustiveis para a
interface com o revestimento metalico intermédaurendo a sua oxidac&o e crescimento
do 6xido crescido a alta temperatura (TGO), bemacarsua corrosao e diminuir também
a possivel destabilizagédo da zirconia por partecdasaminantes dos combustiveis. Desta
forma pode-se aumentar a vida util dos revestinsergoconsequentemente a dos
componentes revestidos.

Com a refusdo da superficie dos revestimentos acdelo com o difractograma
apresentado na figura 2 do capitulo | a zirconigiphnente estabilizada com itria comeca
por formar a fase cubica, contudo e devido ao echmento rapido, recristaliza na fase
tetragonal martensitica ou (ndo transformavel) .[¥5]figura 2.5 mostra os diferentes
difractogramas de XRD no interval® 220-80°) onde as fases da zirconia se detectam com
maior intensidadegara os revestimentos de Zf®wt% Y,0; depositados por projeccdo plasma
atmosférico com porosidade constante ao longo dgieeapos a deposicdo e apos a densificacédo
da superficie por laser onde se varia a velocidadearrimento.

Da analise da figura 2.5 verifica-se que a superfiensificada dos revestimentos
CD-V e CD-VII apresenta uma estrutura cristalinatigo tetragonal ndo transforméavel
com o principal pico de difraccdo para os plandsl)lpor outro lado para as amostras
CD-X e CD-XII o principal pico difractado € paraaentacao planar (202).

Para todas as amostras estudadas apenas se detdetse tetragonal néo
transformavel apds a densificacdo superficial @med. Tal pode ser explicado pela

homogeneizacédo quimica provocada pela refusaotarmige algumas particulas residuais
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mal fundidas aquando da projeccéo e que se segregers revestimentos apenas tratados

termicamente mas nédo sao refundidos como explicagmnto 3.1 deste capitulo.

{v A Lo w_|
(iv l_h h A M
i l_h b o |

| i) k L n

A1) = t(202) i
. (002) Tﬁm’ ~ 7 t113) rl} 31; (222) 1 1400)
TONIN i b RN

T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

Angulo de difraccao, 0 (°)

Intensidade (u.a.)

Figura 2.5: Difractogramas de XRD para os revestimentos de-Br@t% Y,O; depositados por
projeccdo plasma atmosférico: (i) apds a deposgigiia uma porosidade constante ao longo da
secgao; (ii) amostra CD-V; (iii) amostra CD-Vllyfiamostra CD-X e (v) amostra CD-XII apos a
densificacdo superficial por laser onde se varivelacidade de varrimento.

Na figura 2.6 apresenta-se os diferentes difraatags de XRD no interval®Z72-
76°) onde se verifica que os parametros de redasgatetragonal ndo transformavel nao

variam mais do que 0,2% apds a densificacdo dafstipeeom laser.

t (004) t (400) i

Intensidade (u.a.)

72 73 74 75 76

Angulo de difraccéo, 8 (°)

Figura 2.6: Difractogramas de XRD para o interval® (Z2-76°) dos revestimentos de Zi®wt%
Y,03; depositados por projeccdo plasma atmosfériccapgf)s a deposicdo para uma porosidade
constante ao longo da seccéo; (ii) amostra CD4W;ainostra CD-VII; (iv) amostra CD-X e (V)
amostra CD-XIl ap6s a densificacdo superficial peser onde se variou a velocidade de
varrimento.
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Apés a densificacdo por laser a intensidade dasspara os planos (002), (113) e
(004) da rede cristalina da fase tetragonal naosfibamavel sofre um aumento
consideravel para todas as condi¢cbes de densiic&gdntudo, para a amostra CD-V
(5000 mm/min), verifica-se um drastico crescimestdadifraccdo para os planos (111) em
comparacdo com as amostras apos deposicdo enquenpara as restantes condi¢cbes de
densificagdo € observado um decréscimo da intedesiddractada segundo esta direcgéo
de planos cristalogréaficos. Estas diferencas rentatao cristalografica preferencial estéo
relacionadas com as diferentes quantidades de;éadfarnecidas durante os tratamentos e
com as diferentes taxas de arrefecimento que premagcristalizacbes diferentes.

Foram também calculados o tamanho de grédo e a®-oedéormacdes da rede
cristalina e como seria espectavel a amostra Cpr¥santa um tamanho de grao bastante
superior. Como se pode verificar na tabela 2.Jvatdo de grdo diminui para as restantes
amostras no sentido em que se diminui a densidadendrgia do tratamento. Estas
amostras valores de tamanho de grdo menores dosjobtidos para os revestimentos
como depositados. O comportamento das micro defg@ressapresenta um estado inverso,
contudo e para todas as condi¢cdes de tratameniafe@iores as dos revestimentos apoés a
deposicdo. Este comportamento pode ser justificdlmspfendmenos envolvidos na
deposicao e solidificacdo das particulas cerantioeante o crescimento dos revestimentos

depositados por projeccao plasma atmosférico.

Tabela 2.1 Parametros utilizados e condi¢gfes resultantes.
Cédigo das amostras

Parametro Como Dep. CD-V CD-ViII CD-X CD-XII
Densidade de energigd/mm2)  --------- 14.0 10.0 7.0 5.8
Tamanho de gréo(nm) 30-35 52 32 30 26
Micro deformac&o (x10%) 4.05 2.99 3.65 3.68 3.98

3.2. Revestimentos finos depositados por PVD

3.2.1 Mecanismos de estabilizacéo da zirconia

Neste ponto faz-se uma breve descricdo dos mecasidm estabilizacdo da Z;O
que envolvem principalmente a adicdo de diferenteacentracbes de, mas nao
exclusivamente, oxidos trivalentes, a mistura dastatites de zirconia muna matriz
amorfa de outro 6xido como a8k, ou através da diminuicdo do tamanho de grdo da
ZrO,. Na estabilizagdo das duas fases de alta temperatavem ser consideradas a
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termodindmica como a cinética da transformacadatses. A estabilidade termodindmica
de cada fase é descrita em termos de energiadivf&bbs, que por sua vez é dependente
da composicao, temperatura e pressdo de procedsarNenentanto, existe um elemento
da cinética, que actua em conjunto com a diferelg;@nergia termodinamica entre as
fases, ou seja, a energia de activacdo necessdsiapransformacéo de fase. Isto permite
a estabilizacdo das fases metaestaveis, tantoagdetl como a cubica, mesmo a baixas
temperaturas.

O método mais comum para estabilizar a zircon@,aatlata tem sido a adicdo de
dopantes capazes de criar lacunas de oxigénios&@espara anular a formacao da fase
tetragonal apds o arrefecimento. O grau de estabdp € influenciado pela concentracéo
de dopante [16,17Para o itrio, 0 dopante mais utilizado, é necess#ma lacuna para
cada dois ides de itrio. A quantidade de dopantesséria para a estabilizacdo € bastante
substancial (uma %mol ndo inferior a 8 dgY € necessaria para alcancar a estabilizacao
total da zirconia [2]. Fabris et al. [18] mostrargme a estabilizacdo da zirconia pode, em
teoria, ser alcancada por dopagem dos cristaig@nia apenas com lacunas de oxigenio,
0 que suporta a teoria de que as propriedadesrGlmes e estruturais da zirconia
estabilizada sé@o controladas pela desordem esthatur torno das lacunas de oxigénio, ao
invés vez da adicao de caties dopantes.

A transformacéo da t-ZrOpara a m-Zr@ pode ser anulada pela adicdo d®y
GdO3, MgO e CeQ. Y03 e G303, pois, formam uma solucdo solida com a zirconia e
alteram os limites das modificagbes de fase.

Nem todos os elementos que podem ser utilizad@sgstabilizar a zirconia formam
uma solucao sdlida. A alumina, por exemplo, ndolével na zirconia, pelo que ocorre
outro mecanismo de estabilizacdo baseado no esfiergmnstrangimento [19]. Uma vez
gue o modulo de elasticidade da alumina € quasebcoddo da zirconia, a mistura de
zirconia com alumina provoca o reforco estrutuetal forma que os cristais de zirconia
ficam aprisionados numa matriz rigida de alumirtaq2].

Finalmente, o outro mecanismo de estabilizacaoirdaria consiste na reducédo do
tamanho do grdo da zirconia para o ponto onde & titsagonal € favorecido. Isto €
conseguido através da producéo de revestimentadamainados alternando nanocamadas
de zirconia policristalina e alumina amorfa [9,2Rleste caso, a estabilizagcdo da fase
tetragonal € uma funcdo do tamanho das cristalA#ts. et al. [22] derivaram uma
expressdo para o raio critico (RC) das cristahtgmrtir do qual ocorre a transformacao

espontanea da fase tetragonal para a monoclinma. €ssa expressao previram que a
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estrutura nanolaminada deve ter uma espessuramesmde 6nm e o raio critico varia com

a temperatura de deposicgao.

3.2.2. Mecanismo de estabilizacdo por reforco estural

E estado da arte que a alumina ndo forma soludiasdm a zirconia e de acordo
com Lange [21] altera a estabilidade da zirconia base no esfor¢co de constrangimento.
A teoria de Lange mostra que a estabilidade esalutla zirconia tetragonal depende
essencialmente do tamanho do nucleo critico qaerdistringido por uma matriz com um
modulo de elasticidade superior ao da ZrO2 (esteaso da AlD; que tem um médulo de
elasticidade de 400 GPa, aproximadamente o dobda daconia) [2,20,21].

As excelentes propriedades mecanicas da zircomicapaente estabilizada, tais
como a boa tenacidade estdo associadas a transfarmmartensitica t => m que aumenta
a sua resisténcia mecanica por dois mecanismositdsst De facto, em ceramica, a
compressao superficial é conseguida através daforamacdo de fase a superficie
acompanhada por um aumento de volume. A fase teteh@stavel da zirconia € obtida
guando a espessura de cada camada de zirconiaa¥ e o raio para o qual uma
cristalite hemisférica de zirconia tetragonal isemte deformacdo e de tensbes se
transforma espontaneamente em monoclinica paradacia temperatura de crescimento
[22,23].

Como ja foi referido, para a zirconia estabilizadma transformacéo de volume
induzida (M) a partir da transformacdo da fase tetragonal estftael para a fase
monoclinica mais estavel, € acompanhada por umrgonde volume dé&V = 0,04. Este
aumento de volume introduz tensdes de compressaagdeitudeo=(AVxV¢xE) / (3%(1
v)), onde \{ = fraccdo de volume da fase transformd&tia, modulo de elasticidade, =
coeficiente de poisson).

Para a zirconia tetragonal metaestavel dispersa matriz resistente de alumina, o

efeito de reforgo para a zona de compressao éladécuomo: k= axogx/d. Sea =1 e

Vi=0,2ed= 1% m (profundidade a partir da superficie} K2 MPa/m.

Mesmo usando uma abordagem muito simples, esteegakstimados estdo de
acordo com o0s experimentais encontrados na literatu

A estabilizagdo observada para os revestimentoslaramados de Zr@Al,O3
produzidos para este trabalho com espessuras deamadas de 3/3.5 nm, 6/7 nm e 12/14
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nm, estdo em boa concordancia com Aita et al. [@@¢ deriva, segundo uma analise
termodinamica, uma expressdo para o raio critigp,eR que a transformacdo de fase

tetragonal para monoclinica ocorre:
R, = 39x[1-(T/1448]" nm (2.4)

onde T é a temperatura de deposicdo em (°K). P@m@aeratura de crescimento utilizada
nas deposicdes deste trabalho e utilizando a eqyag foi possivel determinar um raio
critico de 6,3 nm.

De facto, para amostras onde a espessura da namgate Zr@ € de 12 nm,
aparecem alguns graos da fase monoclinica mistii@mn a maioria do material que esta

na fase tetragonal como se mostra mais adiante oagitulo.

3.2.3. Revestimentos nanoestruturados de ZgOdopados com AIO3 e com ALOs-
Y 203 depositados por PVD

A ZrO, é um material interessante e tem muitas aplicat@i@s cientificas como
tecnologicas, no entanto, para aplicagbes de eftgpdratura, € necessario suprimir a
transformacao tetragonal para a monoclinica e abtemperatura ambiente as fases de
alta temperatura. Essa transformacao pode sensdprpor adicdo de oxidos trivalentes a
zirconia tais como: X0z, CeQ, Al,0O3 e GdO3; ou mantendo o tamanho de gréo de abaixo
de uma determinada dimensé&o critica (30nm) [24¢@Bistrangido no interior de uma
matriz amorfa como no caso deste trabalho,®Al

Nesta seccdo apresentam-se o resultados obtideemntefs aos revestimentos de
ZrO, dopados com AD; e com A}Os-Y,03 depositados por pulverizacdo catdédica em
magnetrdo. Nas figuras 2.7 e 2.8 apresentam-seif@ctogramas obtidos para os
revestimentos nanoestruturados de A@0; e ZrQAl,03Y 203 respectivamente.

A figura 2.7 apresenta os difractogramas de XRDapas revestimentos
nanoestruturados de Zs@8l,0; depositados por pulverizacdo catddica, com coragids
de alumina diferentes, mas essencialmente tempasatle deposicédo e polarizagcao dos
substratos diferentes. Todos 0s revestimentos ewssestrutura cristalina tetragonal,
porém para o revestimento com apenas 1,7%Wt ¢@z;/4d principal fase presente é a
monoclinica com direccdo preferencial de crescimgf00). Foram produzidos outros
revestimentos variando a concentragdo de aluminetando a poténcia RF aplicada a
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este alvo e verifica-se que o limite de concentralg %WtAbO3 para estabilizar a ZeO

se situa entre 0s 2 e 5%.

}—— b1 =350°C (Bias = -70v) H
{——DT=100°C “J Substrato
1——DT=250°C ” t(220)
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Figura 2.7: Difractogramas de XRD para os revestimentos nandesdos de ZreAl,O;
depositados por PVD para a condicao de apos aigépos

Quando se aumenta a temperatura de deposicdo @OIP@ °C até 350 °C ndo se
verificam alteracdes no tipo de fase presente udonverificam-se mudancas significativas
na orientacdo preferencial de crescimento, bem cpara mudancas na polarizacéo
negativa aplicada (bias). Para o revestimento @rédepositado a 100 °C nao se verifica
qualquer orientacao cristalina preferencial, a¢é@daentre as intensidades das duas
direccdes principais de difraccao (111) e (200géldmas o aumento da temperatura de
deposicdo promove um crescimento cristalino pratea¢ segundo a direccdo (200) e
consequente reducao na direccdo (111). Por oty taaumento da polarizagdo negativa
do substrato promove um crescimento preferencidineacdo (111) dos planos paralelos a
interface com os substratos.

Para os revestimentos nanolaminados dopados commustara de YOs; e AlLO;
nao foi detectada a fase monoclinica e os revestoa&rescem na fase tetragonal como se
pode verificar na figura 2.8.

Quando se aumenta a polarizacdo negativa dos atasstle -50 V até -100 V néo se
verificam mudancas significativas na orientacastalina estrutural de crescimento. Todos
0s revestimentos (Zr8YAIL, Zr8YAI2 e Zr8YAI3) apsgam um crescimento preferencial

-67 -



Capitulo Il — Estudo das propriedades estruturais

segundo a direc¢ao (200). Apenas pequenas mudsdgadservadas para as intensidades
maximas dos picos difractados.

Substrato Bias -50 V
n ! Bias -70 V
Bias -100 V
’m* ] Substrato
S 1(220)
= 4 t(200) .
% ; . i Substrato
© H - i
=2 (111 : {(131) 1(400)
o
c

%wﬂk .

7 T v T
50 60 70 80

T T
20 30

Angulo de difraccfo, 2 6 (°)

Figura 2.8: Difractogramas de XRD para os revestimentos nanmesados de ZreAl,OzY ,05
depositados por pulverizagdo catddica a 250°C parndicdo de apos a deposi¢cdo em funcdo da
variacdo da polarizacéo negativa dos substratos.

Os picos da direccado de crescimento preferencied p@dos os revestimentos
estudados, foram ajustados com uma fungcdo Pseudtara e para cada pico as
componentes Gaussianas e Lorentzianas que re@esannicrodeformacgéo e o tamanho
de grdo respectivamente, foram determinadas [26mé&dia do tamanho de grdo D
presente no revestimento foi calculada atravégjdagéio (2.2) de Scherrer. Na tabela 2.2

apresentam-se os tamanhos de gréos para os divevesimentos.

Tabela 2.2: Tamanho de gréo e intensidade relatjygli111) para revestimentos de Z#,0; e
ZrO,Y,0:Al,0; depositados por pulverizagdo catddica reactiva nesgnetrdo em fungédo da
temperatura de deposi¢éo e da polarizacdo neghis/aubstratos.

Cdédigos das amostras

Parédmetros ZrAl2 ZrAl6 ZrAl7 ZrAl8 Zr8YAI1 Zr8YAI2 Zr8YAI3
Temperatura do substrato (°C) 250 350 350 100 250 50 2 250
Polariza¢éo do substrato (V) -50 -50 -70 -50 -50 0 -7 -100
Tamanho de grao (nm) 24.7 28.1 24.6 23.9 35.8 25.25.2
l1200/lva11 3.4 8.0 0.2 0.9 7.5 9.0 7.4

Da analise da tabela anterior € possivel conclierapm o aumento da temperatura
de deposicéo verifica-se um aumento do tamanha&teapmo seria de esperar devido a
maior mobilidade atoémica e coalescéncia promovigata temperatura durante o

crescimento do revestimento. O aumento da pold@@aggativa dos substratos reduz o
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tamanho de grdo possivelmente devido a um maior bameamento idnico do
revestimento em crescimento. O tamanho de grao pararevestimentos de
ZrO,Y ,03Al,03 € superior ao dos revestimentos de AI@0; para as mesmas condi¢des
de deposicdo atingindo cerca de 36 nm. Como descrt literatura, 0S NnOSsOS
revestimentos apresentam valores para o tamanlgpédeinferiores a 30 nm excepto a
amostra Zr8YAI1, contudo estes tém a estabilizatgiairconia garantida com a presenca
da itria (Y203).

Os revestimentos com alumina tém interesse parataccao a alta temperatura de
ligas de Ni utilizadas em aplicacdes a alta tenipeaecomo é o caso das turbinas a gas,
pois eles mostraram-se mais eficientes para redumidacdo dos componentes metéalicos

a alta temperatura [2,27].

3.2.4. Revestimentos nanolaminados de ZgA\l,0O3 depositados por PVD

Os revestimentos nanolaminados de ZADO; depositados por pulverizagcédo
catddica foram analisados por difraccdo de raios-Yor espectroscopia Raman para

estudar a estrutura cristalina e o tamanho de gréo.

Intensidade (u.a.)

26 28 30 32 34 36
Angulo de difraccdo, 2 6 (°)

Figura 2.9: Difractogramas de XRD para os revestimentos de Br@e A}O; puros depositados
por PVD para a condicado de ap6s a deposicao.

Os revestimentos de Zg(Qpuros (sem adicdo de dopantes) apresentam eatrutur

monoclinica com tracos residuais da fase tetragd@dslespectros apresentam um pico
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residual a aproximadament8=30° relativo a difraccdo dos planos (111) da fesagonal

da zirconia e os picos par@~28° e B=31° correspondem a fase monoclinica difractados
dos planos1(1l) e (111) respectivamente como mostra a figuéa @€quanto que os

revestimentos de alumina permanecem amorfos. @stisentos de zirconia apresentam
um tamanho de grédo de 52 nm.

Na figura 2.10 apresentam-se o0s resultados de XREx @s revestimentos
nanolaminados de ZgAIl,O3 depositados por PVD para a condicdo de apés aidépoe
apos a ciclagem térmica entre os 600 °C e os 10009Grno solar da PSA em Almeria

Espanha.

Z3A3.5 Z6AT7 Z12A14

a) t<111> b) c)
t<111>

L t<111> L L

o t <200>

Intensidade (u.a.)

I . ol :ml I
24 28 32 36 24 28 32 36 24 28 32 36
Angulo de difraccéo, 2 0 (°)

Figura 2.10: Difractogramas de XRD para os revestimentos namiokdos de Zr&Al,Os
depositados por PVD para a condi¢cdo de apos aigépad) e apos a ciclagem térmica entre os
600 °C e os 1000°C (II): (a) Amostra Z3A3.5 comB3fanometros de espessura das nanocamadas
de ZrGQJ/Al,O; respectivamente; (b) Amostra Z6A7 com 6/7 nanopsetde espessura das
nanocamadas de Zs@l,0O; respectivamente e (c) Amostra Z12A14 com 6/7 natms de
espessura das nanocamadas de/At¢D; respectivamente.

A estrutura nanolaminada com a espessura das maadaa mais baixa de Zy@
Al,0O3 (3nm/3.5nm) apresenta um espectro de raios-X eeidedo uma estrutura quase
amorfa com algumas evidéncias da fase tetragomah Bs revestimentos com maior
espessura das nanocamadas 0s revestimentos appssicéo crescem na fase tetragonal

tendo os planos (111) da rede cristalina parakelogerface como direccao principal de
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crescimento. Os planos (111) da fase tetragonabsamais compactos, e como tal sédo
termodinamicamente favorecidos para crescer pamaite ao substrato [2,22,28].

A estimativa do tamanho de grdo dos revestimerdo®laminados de ZuAl,O3
foi determinada a partir da analise do pico de maiensidade considerando a sua largura
a meia altura e utilizando a equacao de Scherr2). 2omo se pode constatar na tabela
2.3, 0s revestimentos sem tratamento térmico posawa tamanho de grdo, que em

média, é aproximadamente igual a espessura daaraade.

Tabela 2.3. Tamanhos de gréo obtidos por difraccdo de raiopaka 0s revestimentos
nanolaminados de ZgAl,O; depositados por PVD.

Cébdigo da amostra

Parametro Condicéo Z3A3.5 ZB6A7 Z12A14

Ap0s a deposicao 4.9 7.3 12.8
Tamanho de

x ApOs tratamento
grao (nm) hos 17.8 18.2 11.2
termico

Os revestimentos nanolaminados aqui apresentatis ds acordo com a previsao
dada pela equacao 2.4. Contudo, para amostrasaoegjeessura da nanocamada de, £rO
de 12 nm, aparecem alguns grdos com estruturalerésimonoclinica misturados com a
maioria do material que possui estrutura tetragac@ho € possivel observar na figura
2.10(c). A alumina fica no estado amorfo apds asdigfo, mantendo-se neste estado apos
a ciclagem térmica a 1000°C. Outros estudos [29stram que a espessura da
nanocamada de AD; também pode influenciar a espessura critica dacaamada de Zr
a partir da qual comeca a formar-se grados comtaestrmonoclinica.

Neste estudo utilizou-se aproximadamente a mespes®sa para as nanocamadas
de ZrGQ/Al,03, mantendo a espessura da nanocamada @& Abnstante e igual a 8nm.
Verificou-se que se podem depositar nanocamada&@e com espessuras até 20 nm,
mantendo a fase tetragonal obtida durante a d&mosigesmo apds recozimento dos
revestimentos em forno atmosférico a 1000 ° C [29].

De modo a estudar a estabilidade estrutural da fesagonal obtida apds a
deposicédo, os revestimentos nanolaminados foragit@sip uma ciclagem térmica entre os
600 e os 1000°C num forno solar na PSA em AlmesjgaBha e os resultados de XRD
apos o tratamento térmico apresenta-se na figieglD. Como se pode observar da figura

todos os revestimentos recristalizam na face tetiagevidenciando uma estrutura
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cristalina muito mais definida e pronunciada. Cdote como para o estado de apés
deposicdo os revestimentos com espessura da namaaea ZrQ de 12 nm apresentam
alguma fase monoclinica residual evidenciada pedagmca do plano de difraccao (-111)
da rede cristalina. O tamanho de grdo aumenta gareevestimentos com estrutura
nanolaminada de 3/3.5 nm e 6/7nm de ZADRO; e diminui ligeiramente para 0s
revestimentos com 12/14 nm de 2f&8),0; de acordo com a tabela 2.3.

As fases estruturais tetragonal e monoclinica foreammbém analisadas por
espectroscopia Raman e os resultados estao refadeena figura 2.11.

Estes resultados estdo coerentes com os obtidasapdifraccdo de raios-X sendo
que apos a deposicdo 0s revestimentos se apresentanestado quase amorfo cuja
cristalinidade aumenta com o aumento da espesagraahocamadas. Apds o tratamento
térmico os revestimentos sofrem transformacdes,redgranjos microestruturais, de
tamanho de gréo, tensdes residuais, apresentaralorigtalinidade muito mais definida.

Os espectros de micro-Raman para os diversos imeesds apresentam as bandas
Raman tipicas para a fase tetragonal da zirco(ld®, 260, 320, 470, 612, 640 ¢nA
principal banda Raman de fase tetragonal da zicemiontra-se a 260 e 640tmque se
confirma para a generalidade dos revestimentos fdl&tetectado nenhuma banda Raman
referente a alumina cristalina o que confirma gualeposita no estado amorfo e assim

permanece apos tratamento térmico.
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Figura 2.11: Resultados de Raman para os revestimentos nanowsirde ZrQAl,O;
depositados por PVD para a condicao de apds aigépasapos a ciclagem térmica entre
0os 600 °C e os 1000°Ga) Amostra Z3A3.5 com 3/3.5 nanometros de espassas
nanocamadas de Zy@l,0; respectivamente; (b) Amostra Z6A7 com 6/7 nanoogatie espessura
das nanocamadas de 2f&1,0; respectivamente e (c) Amostra Z12A14 com 6/7 natas de
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espessura das nanocamadas de/At¢D; respectivamente.
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3.2.5. Revestimentos de Zr@dopados com GgO3; e com GgOs-Y 03 depositados por
PVD

Nas figuras 2.12, 2.13 e 2.14 apresentam-se ofiaegs de difraccdo de raios X
para revestimentos dopados com 4.9 %mol g@s;Ycom 2.1, 3.6, 6.2, 11.6 e 17,5 %at de
Gd,0O3 e com 7.8, 9.3, 10.5 e 14.9 %at de,@gY,03. Como ja referido, a estrutura
cristalina da zirconia esta relacionada com a teatpe de processamento, assim como
com a concentracdo de elementos estabilizadorealn@mte, a estabilizacdo da zirconia
tem como principal mecanismo de estabilizacdo agger de lacunas de anides quando na

presenca dopantes aliovalentes em solucao sélidacirconia [30-32].

— Zr0,Y,0, Apds a deposicéo

4 —— Zr0,Y,0, Recozido a 1000 °C
g

~ \

© n Substrato

S

N

(D)

§e)

©

% Substrato

o t <220> Substrato

£ t <400>

| S|

' Angulo de difraccao, 8

Figura 2.12 Difractograma de raios-X de um revestimento d@,Ztopado com 4.9 %mol de
Y,0; depositado por PVD, ap6s a deposigcéo e apds mentn a 1000 °C durante 8h num forno
de atmosfera néo controlada.

O estabilizador mais comum e objecto de maior estud a data foi 0 X03, que se
inclui neste trabalho como referéncia. Da analisedihgrama de fases da Zr90,0;
podemos observar que a fase tetragonal é estav®mnperatura ambiente para uma
variacdo de 2 a 8 %at. de; e que para concentracdes superiores, a fase fEesen
fase cubica como se pode verificar pela analidegdea 1.2 do capitulo I.

Como mostra a figura 2.12 o revestimento de zieconim 4.9 %mol de XD3; possui
fase tetragonal com uma orientacdo cristalina pratal (111) ndo sofrendo alteracoes
significativas apds o recozimento a 1000 °C dur&mtenum forno com atmosfera nao
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controlada. Outros estudos [33] mostram que quartdmanho do ido do material dopante
aumenta, a variagdo das fases tetragonal e cubidéagrama de fases tende a ficar com
maior amplitude, o que significa que os limitesed¢abilizacdo das fases tetragonais e
cubicos séo deslocados para menores e maioresnt@pées respectivamente.

Tendo em conta o referido anteriormente e atendangee o raio idnico dos dois
catides trivalentes (¥=0.893 A e Gi'=0.938 A) sdo semelhantes, ndo se esperavam
alteracbOes significativas no intervalo de conce&diea para estabilizar a temperatura
ambiente as fases de alta temperatura da zircomaos dois elementos estabilizadores.

A fim de determinar as principais fases destesstewentos, os picos dos angulos
superiores (paraBentre 70 e 80°), correspondentes aos planos aeghb (400) foram
ajustados com uma Pseudo-Voigtiana de forma a aasdases tetragonal e cubica.

Analisando as figuras 2.13 e 2.14, os resultadé@esm conformidade com as
consideracdes anteriores relativas a estabilizdgazrconia com estes materiais [34-36],
para concentracfes abaixo de 7.5 %at 0s revestmenistalizam com fase tetragonal.
Entre 7.5 e 9.5 %at € possivel observar uma migtifases tetragonal e cubica. Acima de

9.5 %at. apenas se observa a presenca da fasa.cubic

C <200>

Substrato )
¢ <400> ,Substrato
/ \\J\ c<311> / o

C <200>
-
©
=)
Py / J\ c <400> ~
© A ©
(tS N ~ O"D
°  <200> C, t <200> t<131>,C <311> C,t <400> N >
©
Q A t <131> t <400> / 6’

J\t <200> A { <131> t <400> o
A AN N

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 v

Angulo de difrac¢éo, B (°)

Figura 2.13 Difractograma de raios-X dos revestimentos de,d@pados com diferentes
concentracdes de @k, de 2.1 a 17.5 %at, depositados por PVD.
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Figura 2.14 Difractogramas de raios-X dos revestimentos d@,Ztopados com diferentes
concentracdes de @ok+Y,03, depositados por PVD.

Na figura 2.15 apresenta-se a variagédo da intessicativa entre {§(111); (131),
c(311); k(400)}1(200) para os revestimentos dopados com as diéremncentracdes
de GdO; e Y,03. Da andlise da figura, conclui-se que estes rievestos apresentam um

forte crescimento preferencial na direc¢do (200& panbas as fases tetragonal e cubica.

S

@5 0,257 - et c<111>

< o024 * ® £<131>, ¢ <311>

_g A t, ¢ <400>

g 015

2 .

L 01

@®©

=)

‘G 0,05

c

)

E 0 T T T 1
0,0 50 10,0 15,0 20,0

Concentracdo de GdOs+ Y503 (%at)

Figura 2.15 Variagéo da intensidade relativa dg {115 It <1315, ¢ <3115 lic <4009 / lic <200-para os
revestimentos de ZrOdopados com diferentes concentracdes dgOfs@ de GeOz+Y,0;,
depositados por PVD.

A ocorréncia de orientagéo preferencial aumenta@@ammento da concentracdo dos
estabilizadores. Outra observacdo em funcado daenotmacao dos estabilizadores é o facto

da posicao do pico mudar para angulos de difragtds baixos. Esta alteracdo pode estar
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relacionada com o tamanho do raio i6nico dos elémsesstabilizadores, que sdo maiores
que o raio ionico do Zr, o que implica um aumerde@dpagcamento da rede cristalina.

Os picos da direccao (200) tetragonal e cubicaa pawenores e maiores
concentracdes respectivamente, foram ajustadosuomarfuncdo Pseudo-Voigtiana e para
cada pico as componentes Gaussianas e Lorentzjaaagpresentam a microdeformacao
e o tamanho de grao respectivamente, foram detadan[26]. A média do tamanho de
grao D presente no revestimento foi calculada ésraa equacéo (2.2) de Scherrer.

Na figura 2.16 apresenta-se a evolucdo meédia doarfamn de grdo e da
microdeformagdo com a concentragdo dedzd Os erros experimentais absolutos,
associados aos apresentados no gréafico sdo casstaiferiores a 5% relativamente aos
valores absolutos medidos. A média do tamanho 8e para os revestimentos com fase
tetragonal (t) e fase cubica (c) aumenta com o atonda concentracdo de £&H,

variando entre os 23 e 0s 30nm.

; . . . . . r T T 0,0060
~ 33} ]
S
A 40,0056

£ 30 n 1 1%
18 27k 40,0052 8"
S
o L ] S
o 24 n L] 10,0048 5
© 2t 1 ©
S Q
2 40,0044 ©
c 18 B e
G ' =

15| 40,0040 =S
% —n— Lin;argzo —A— Microdeformagéo | =
= 12t 1 1 . ) ) . , , , . 10,0036

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
%at Gd,0,

Figure 2.16 Variacdo do tamanho de grdo e das microdefornsadde revestimentos de ZrO
dopados com diferentes concentra¢des d®¢de 2.1 a 17.5 %at, depositados por PVD.

Na regiao de transicao de fase (mistura das fasgsabserva-se uma diminuicdo no
tamanho de grédo, que se deve, provavelmente, @tsanos parametros das células
unitarias. Por outro lado nas regides onde as tategonal e cubica estdo bem definidas
o tamanho de grdo cresce ligeiramente com a peagemt de dopante. Este
comportamento era expectavel uma vez que o tamémides Y e Gd* séo superiores
aos do ido Zf que tém valores de 0, 089, 0,938 e 0,079 nm, céspmente. Assim, a
introducdo de uma maior quantidade de ides dopansesidos na estrutura cristalina
tendem a aumentar as distancias interplanaresggaos tornam-se ligeiramente maiores.

Esta explicacdo est4 de acordo com os resultadesesypados na figura 2.16.
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Relativamente as microdeformacdes, verifica-se wmeato com o aumento da
concentracdo de GO; até 7-8 %at, quando a fase cubica comeca a apadsmois
diminui ligeiramente. As maiores deformacdes olm#ag na regido de transformacéo de
fase podem ser atribuidas as transformacdes pdiba®ide fase e as ligacdes elasticas de
graos anisotropicos. Para os revestimentos dopano<sd0s+Y,03 a média do tamanho
de grao é de aproximadamente 26,5 nm, como se podsultar na tabela 2.4. A
microdeformacdo dos diferentes revestimentos apdepasicdo encontra-se listados na
mesma tabela. Ndo foram observadas alteracOesfisajuas com o aumento da

concentracdo de dopante.

Tabela 2.4:Variacdo do tamanho de gréo para os revestimaatd&dQY ,0;Gd,0; depositados
por PVD com a %at. total de dopante, as microdedgfi|s apos a deposicao.

ZrO,Y,03 ZrO,Y ,03Gd,03
% at Tot. 4.9 7.8 9.3 10.5 14.9
Tamanho de Gréo (nm) 25.2 28.3 27.4 26.2 24.7
Microdeformacao 0.00543 0.00535 0.005 0.0054 0.0051

Com o objectivo de se verificar a estabilidadeutstal da fase tetragonal e cubica e
demais propriedades microestruturais dos revestosae ZrQ dopados, com 2.1, 3.6,
6.2, 11.6 e 17,5 %at de ¢ e com 7.8, 9.3, 10.5 e 14.9 %at de,GdY,0;
respectivamente, estes foram recozidos a 1000Atu8ah num forno com atmosfera nao
controlada. Nas figuras 2.17 e 2.18 apresentanssesultados de difraccado de raios X
apos o recozimento dos revestimentos dopados ch3.8, 6.2, 11.6 e 17,5 %at de Ggl
e com 7.8, 9.3, 10.5 e 14.9 %at de@GaY,03 respectivamente.

ApoOs este recozimento, a fase tetragonal e cubaraém-se estaveis a temperatura
ambiente ndo se verificando alteracdes estrutgigsficativas: os planos de difraccao
principais mantém-se segundo a direc¢éo (200)glarab substrato.

Registam-se alguns picos residuais atribuidos éristie do TiQ que se difundiu
para a superficie a partir do substrato em detadas regides do revestimento que
microfissurou com o tratamento.

Da andlise destes gréaficos pode-se concluir quedg){Gé um bom elemento
estabilizador para a zirconia pois mantém a estabéo das fases de alta temperatura da

zirconia mesmo quando submetido a altas tempesagupasterior arrefecimento.
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C <200> ¢ TiO; - Rutile

C <200>| C <200>

£ <200> t<131>

t <200>
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Figura 2.17. Difractogramas de raios-X dos revestimentos d@,Ztopados com diferentes
concentracdes de &k, de 2.1 a 17.5 %at, depositados por PVD, recozdd800° durante 8 h
num forno de atmosfera ndo controlada.
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Figura 2.18 Difractogramas de raios-X dos revestimentos d@,Ztopados com diferentes
concentracoes de @okt+Y,0;, depositados por PVD e recozidos a 1000° duramteén@m forno
de atmosfera néo controlada.

Da analise da figura 2.19 pode-se constatar quatamento térmico provocou um
aumento do tamanho de gréo para todos os revestisn@malisados.
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Figura 2.19 Variacdo do tamanho de grdo e comparacao paravestimentos de ZEGd,0; e
ZrO,Y ,0:G 05 depositados por PVD e apos tratamento térmicda 40.

Uma vez que se tornou dificil distinguir clarameatpassagem da fase tetragonal
para a cubica apenas pela analise dos espectidRDevisto que ndo existe uma clara
distincdo para os picos difractados para a dire(2@@) da fase tetragonal e cubica e para
a direccdo (400) da difraccdo para angulos altestiearam-se medidas de Raman cujos
resultados se apresentam nas figuras 2.20 e Azdnalise objectivou encontrar zona de
transicdo bem como caracterizar a estrutura dgriatahtes e apos o recozimento a 1000 °C
durante 8h ao ar. As bandas de vibracao tipicasgarQ tetragonal encontram-se a 146,
260, 320, 470 e 640 ¢hn

Segundo estudos efectuados por Yashima etal [3d,&8e tetragonal desaparece da
estrutura cristalina da zirconia e passamos apemnas a fase cubica quando se detecta o
modo de vibracdo a 470 &m

Como se pode observar nas figuras 2.20 e 2.21agazancentracdes de &4 onde
a fase tetragonal estéd presente as bandas tipstes fdse sdo identificaveis. Verifica-se
também que a intensidade do pico a 470 decresce & medida em que a concentracédo de
Gd,O3 aumenta e para uma %at de 6,2@®E muito residual deixando de existir para
uma %at de 7,8 G@s. Concluiu-se assim que € necessério a adicdordae de 6,5 a 7% a
%at de GdO3; necessaria para estabilizar totalmente a faseadlai zirconia.

Como se pode verificar na figura 2.21, ap6s o lieweato a 1000 °C durante 8 h
num forno de atmosfera ndo controlada as faselaltemperatura da zirconia mantém-se
estaveis a temperatura ambiente e ndo se detectdtmtacOes significativas para os
revestimentos apds a deposicdo. Estes resultaddisntam a estabilizacdo das fases de

alta temperatura da zirconia a temperatura ambidatgevestimentos de ZyOGd,Os3
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depositados por pulverizacao catddica reactiva egnetrdo com corrente continua (“DC

magnetron sputtering”).

T T T T T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900
NUmero de onda (cn)

146 2667 6372  %aiGd 0,
| NW%MW 175
5| e %Mmmiﬁ

Figura 2.20 Espectros de Raman dos revestimentos de, Zi@pados com diferentes
concentracdes de @bk, de 2.1 a 17.5 %at, depositados por PVD.
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Figura 2.21 Espectros de Raman para os revestimentos de dopados com diferentes
concentracdes de &k, de 2.1 a 17.5 %at, depositados por PVD, recozdd800° durante 8 h
num forno de atmosfera ndo controlada.

Em suma, os resultados de Raman confirmam os Imierde descritos pela analise
de XRD sobre a estabilizacdo da Zrdm GdOs. Por outro lado, 6xido de gadolinio é
um bom estabilizador para a zirconia. Este matpode ser utilizado para a producéo de

revestimentos de barreira térmica uma vez que ramstezeramicos volumétricos deste
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material j& demonstraram que apresentam valores Ivgikos para a condutividade
térmica. Apresentam ainda vantagens no que conéeso@ aplicacdo a alta temperatura
[35,39].
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CAPITULO Il

ESTUDO DAS PROPRIEDADES MICROESTRUTURAIS E DE
COMPOSICAO QUIMICA

1. Técnicas de analise utilizadas na caracterizacamicroestrutural e analise da

composicao quimica.

A microestrutura, a morfologia e a composi¢cdo qoémilos revestimentos sao
propriedades extremamente importantes para o samgenho final, como por exemplo
em termos de isolamento térmico, resisténcia agasés, proteccdo contra a oxidacéo e
corrosdo dos materiais. Neste capitulo apresergamssresultados do estudo destas
propriedades. Os revestimentos foram caracterizgawsMicroscopia Electronica de
Varrimento (SEM), Microscopia de Forcas Atodmica,cMtopografia por Triangulacao
Laser no sentido de se determinarem espessuraflogaa e rugosidades, entre outras.
Por Microanalise de Energias por Dispersao de R&i(lSDX) analisou-se a composicao
guimica dos revestimentos. A avaliacdo da porosidde alguns dos revestimentos

produzidos foi determinada pela analise de imagei®EM e por inclusdo de mercurio.

1.1. Microscopia Electronica de Varrimento (SEM) eMicroanalise de Energias por
Disperséo de Raios X (EDX)

Hoje em dia e com os desenvolvimentos tecnolégmas se tém conseguido, a
microscopia permite ndo sO a observacdo de pormenmoacessiveis a vista desarmada,
mas observacbes com elevados niveis de resoluéada escala nanométrica. Por outro
lado, os equipamentos de Microscopia ElectréonicavVdeimento (SEM) tém ainda
associadas capacidades analiticas excepcionaisetontem uma rapida determinacao da
composicdo quimica, inclusivamente de pequenass alea amostra, facilitando em
particular a identificacdo de defeitos e ou contemdes indesejaveis. Esta caracteristica
resulta da utilizacdo de feixes de electrdes taonmamente emitidos na "iluminagéo-

irradiacdo" do material em analise [1, 2].
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Contudo e com o aparecimento dos SEMs ambientais, agperam a pressoes
proximas da atmosférica ndo é necessario prepaesgerifica das amostras o que em
termos industriais apresenta inUmeras vantagemgg@a@oncerne a avaliacdo de defeitos e
contaminacgdes que de outra forma seriam complid&jlas

A microscopia electronica de varrimento € uma @asitas intensivamente usada
em areas de investigacdo para a observacao eeaddlisaracteristicas microestruturais de
materiais devido a uma série de factores [1, 45 t®mo: (i) possui uma maior
profundidade de campo relativamente aos sistem@soéonvencionais, permitindo que
uma maior quantidade da amostra seja observajl@, dépaz de produzir imagens de alta
resolucdo da superficie da amostra, que devidardaaf@eomo as imagens sao criadas,
possuem caracteristicas tridimensionais e de edegadlidade para avaliar a estrutura da
superficie das amostras, o0 que significa que aiatitas proximas podem ser
examinadas com ampliacdes elevadas, (iii) forneardgs quantidades de informacéo, a
partir dos sinais emitidos da amostra e (iv) a am@gio das amostras € relativamente facil,
ja que a maioria dos SEMs apenas requerem que stranseja condutora. No entanto, a
observacdo das caracteristicas microestruturais maseriais (tamanho de grao,
porosidade, presenca de diferentes fases, enti@spekige normalmente uma preparacao
prévia das amostras (polimento e contraste de tasds grao).

Para que as amostras possam ser submetidas & atélimicroscopia electrénica
devem cumprir determinados requisitos: i) apreseatavada condutividade eléctrica
superficial, no caso de amostra nédo ser conduteva der revestida com um filme fino
condutor (ouro ou carbono), ii) possuir estabileladficiente a nivel térmico, estrutural e
quimico, face aos efeitos resultantes da interacgéo o feixe de electrdes e iii) ndo
devem conter agua, solventes ou outros materiaés ppalerdo vaporizar aquando da
colocacao do sistema em vacuo.

Na microscopia electronica de varrimento um feixe electrbes incide sobre a
amostra a analisar. Da incidéncia dos electréemm@stra ocorrem varias interaccoes: (i)
Interaccdo elastica que resulta numa mudanca @ecdio da trajectéria do electrdo.
Assim, os electrdes retrodifundidos resultam daptede interac¢des, em que o electrao
sofre um forte desvio angular, com perdas de emeamiuzidas. Sao originarios da
superficie da amostra e possuem energias eleadaanas do feixe incidente. Devido a
sua energia, esses electrbes resultam de um esgattamais uniforme do interior da
amostra, resultando num contraste topograficoimfano dos electrées secundarios. Como

a probabilidade de retroespalhamento é funcédo deeral atomico, entdo permite obter
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imagens com contrastes diferentes para areas demardes composi¢cdes quimicas. E (ii)
interaccdes inelasticas que envolvem perda de ienergventuais mudancas de direccéo
das trajectorias e desaceleracdes dos electroestdbaccido com os electrdes das camadas
electrénicas mais externas dos atomos, onde ocomge reduzida perda de energia do
electrdo incidente, resulta a emissao de elecg@esndarios, de baixa energia (inferior a
50 eV), ou mesmo a emissdo de um fotdo (radiagiiweViou proximo) designado por
catodoluminiscéncia, que é o resultado do retormceléctrédo excitado ao seu estado
fundamental. Como os electrbes secundarios sdodmsuda regido mais proxima da
superficie, o brilho do sinal depende da superficie € exposta ao feixe primario. Esta
superficie € relativamente pequena para uma saojgerfilana, mas aumenta para
superficies rugosas. Assim, superficie rugosa tend®r mais brilhante do que uma
superficie plana, resultando em imagens com bongastes tridimensionais. Com esta
técnica, podem-se obter resolu¢des da ordem dos 5 n

Da forte interaccéo do electrdo com as camadas@ieas internas do atomo, pode
ocorrer a eliminacdo de um electrdo. Quando o at@messa ao seu estado fundamental
emite raios-X ou electroes Augde energia quantificada.

A amostra emite também raios-X que podem ser atalgs utilizando um
espectrometro de raio-X acoplado ao microscopiatddmodo, é possivel obter também
informacfes acerca da composicdo quimica dos rastarue constituem a amostra. A
Microanalise de Energias por Dispersdo de Raio€BX) trata-se de uma técnica de
microandlise quimica que funciona em conjunto conmiaroscopia electrénica de
varrimento. A técnica EDX utiliza o raio-X que ¢é igdo da amostra durante o
bombardeamento com um feixe de electrbes de forntaracterizar a composicao
elementar de um determinado constituinte da amastrécnica EDX permite a analise de
recursos ou fases com as dimensdes reduzidasmatf4lu

Quando a amostra € bombardeada pelo feixe deddsatio SEM, sdo arrancados
electrdes da superficie da amostra a caracteffzano resultado o espaco vazio deixado
pelo electrdo arrancado € preenchido por um etedeémaior dimensao, depois € emitido
um raio-X de forma a balancar a diferenca de easmgntre os dois electrbes.

O detector de raio-X, EDX, mede o numero de raiosAXfuncéo da sua energia.
Cada elemento tem uma energia caracteristica,qoel@través da deteccado dos diferentes
raios-X emitidos pode-se identificar os diferergssnentos presentes na amostra.

Com a ajuda de softwares incorporados, permiteaaquéantificar a percentagem

atomica de cada elemento e ou a percentagem enopeasolecular de alguns compostos.
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No caso deste trabalho de investigacdo foi detewisira percentagem de alguns Oxidos
adicionados a zirconia [4].

A morfologia da superficie foi analisado com um nmo$copio eletronico de
varrimento (SEM), modelo LEICA S360 CAMBRIDGE, Oxfolnstruments.

1.2. Avaliacao da porosidade por analise de imageenpor introducéo de mercurio

1.2.1. Avaliacdo da porosidade por intrusdo de medcio

Existem varias técnicas para a determinacdo e tedmagdo da porosidade de
materiais solidos, desde Opticas, microscopicas eoralise de imagem associada,
incorporacao de gases ou de liquidos, entre oudexte modo, a avaliacdo da porosidade
por incorporacao de mercurio é considerada umacgamportante para a determinacéo e
caracterizagcdo quantitativa da porosidade e dategdo do tamanho dos poros de
materiais solidos [5].

Esta forma de determinar a porosidade foi deseidala partir da observacdo do
comportamento de um liquido sobre um material egtidroso, em que o material nédo é
molhado pelo liqguido a pressdo atmosférica. Seguado primeiros estudos, tal
comportamento foi desenvolvido por Washburn noss&2® e teve como resultado a
seguinte equacao [6, 7].

r =(-4ycosd/P)/2 (3.1)
onde r € o raio dos poroga tensdo superficial do liquid®,0 angulo de contacto entre o
liguido e o sdlido e P a presséo . Uma vez querolrie tem uma baixa molhabilidade na
maioria dos sélidos, sé preenche a sua porosidani@ressao, sendo tanto maior quanto
mais pequenos forem os poros. A tensao superfloiahercurio é bastante elevada (cerca
de 0,465 N/m) e apresenta angulos de contacto maltids com a maioria dos soélidos
(cerca de 130). Devido a estas propriedades o mercirio é o Gidgodo utilizado na
porosimetria por intrusdo [5-7].

O unico inconveniente da utilizacdo da equacag €&th relacionado com o facto de
0S poros nao terem uma geometria circular perfg@tdp que os resultados serao
meramente comparativos. Existem alguns desviosldevicompressao quer do mercurio
quer da amostra para as pressoes utilizadas. R o, os poros com aberturas
pequenas mas com maior volume interno podem cdistar¢cdes dos resultados. Ensaios
em vacuo para determinar a compressao do merclajasées matematicos minimizam

estes efeitos [7, 8].
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A distribuicdo do tamanho dos poros obtém-se airpdat medicdo do volume
inserido a uma determinada presséo. No inicio deaies deve-se ter em consideragdo o
aumento instantdneo do volume cumulativo de meycaleévido a penetracdo nos
intersticios [8].

Em geral a distribuicdo do tamanho dos poros é gdad&ncdes de distribui¢do tais
comodV/dinr, dV/dlogr ou dV/dr em funcgé&o do raio do poro, em que r € o raio dosge
dV é a variacao de volume dos poros para o raio dparmcilindrico que varia entre e
¥ dr. Geralmente, as funcdes logaritmicas garantemraaier fiabilidade de resultados
pois, para quaisquer valores de r, o valor da fumefresenta a presséo a que determinado
volume penetrou e o volume que penetrou [9, 10].

De forma a que se garantam os melhores resultatasopcalculo da distribuicdo do
tamanho dos poros deve-se escolher o melhor mé&oado em conta o tipo de porosidade
do material em estudo. Assim, e para 0 nosso caspdrtante conhecer os mecanismos
de crescimento do revestimento e a geracédo da igades inerente ao processo de
projeccao plasma atmosférico de materiais ceramieste sentido, para os revestimentos
de barreira térmica de ZyB/wt.%Y>0O3; depositados por projeccao plasma atmosfeérico,
com graduacdo da porosidade da interface para feupero grau de porosidade e
distribuicdo do tamanho dos poros foram determisgoar intrusdo de mercurio sob
pressao apos remocao dos revestimentos dos sabsteaST37 com acido hidrocloridrico

e calculada de acordo com a equacéao (3.2).
-1
D= (1+ ;] (3.2)
Vesp X Po
onde, p € a porosidade totaksye 0 volume especificom é a densidade tedrica.
De forma a melhor se caracterizar a porosidadeterdmar o grau de graduacao,

bem como entender a distribuicdo e rede de comdatie da porosidade, imagens de SEM

foram devidamente analisadas.

1.2.2. Avaliacdo da porosidade por analise de image

De uma forma sucinta considera-se as imagens paracessamento de imagem como
funcdes bidimensionais convencimaConvém igualmente, nos referiremos sobretuda pa

processamento digital de imagens aos espacos @ade® Fourrier [11]
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Uma imagem é assim considerada como sendo a fulecélaas variaveis reais, por
exemplo, Int.(x,y) do brilho (nivel de cinzenteasmponentes de cor, ...) de uma imagem
para determinada posicédo de coordenadas reais (Xx,y)

As técnicas de processamento de imagem estdo getalndivididas em duas
grandes categorias: radiométricas e geométricas.oNaracdes geométricas ao contrario
das radiométricas, o nivel de cinzento em cadaop@pixel” da imagem) € modificado de
acordo com os valores de cinzento da imagem navsiahanca. Os operadores
radiomeétricos actuam sobre a imagem original meaifo a sua distribuicdo de cor. No
processamento, a imagem é representada por umia @latque tipicamente é processada
pela multiplicacdo por outra matriz ou séries dérimes sequencialmente.

Na analise e processamento de imagem devem seraimaonta inumeros factores
pelo que se deve considerar alguns operadoresrierdais [12], tais como: a seleccdo da
regido com interesse para estudar eliminando @sspque ndo séo relevantes ou possam
distorcer os resultados; a homogeneizagdo do bdéisoimagens; melhoria do contraste
das imagens (pela reducéo do ruido); a melhoridetimitacdo de fronteiras de situacdes
particulares como o caso de fissuras, buracos, @tcaracterizacdo e medida dos
parametros adequados ao processamento e 0 proeessatia imagem na frequéncia
adequada.

A observacao directa da microestrutura do revestionea seccao transversal atraves
da técnica de SEM fornece informacdo comparatibaesa porosidade para os diferentes
revestimentos. Em conjugacdo com o detector der@sc retrodifundidos (BSE), as
imagens representam a composi¢do quimica da miarhesa sendo representadas em
imagens com variacdo de niveis de cinzento. Sesdona 0s poros aparecem muito
escuros, 0 que permite que estes sejam distingeidpmntificados através da analise das
imagens com softwares adequados. Por este métaaespaobter informacéo sobre a rede
de poros tridimensional ou da ligacéo entre elds14].

As imagens digitais, foram avaliadas no programarddise de imagem Matrox |l.

Os poros foram identificados pela limiarizacdo dohb dos poros de forma a
produzir uma imagem binaria, sendo depois feitaadiagdo da fraccdo da area escura da

imagem binaria e determinada a sua percentagem [15]

-90 -



Capitulo Il — Estudo das propriedades microestratare de composi¢do quimica

1.3. Microscopia de Forca Atomica (AFM)

Ha cerca de 2.500 anos, alguns filésofos Gregesdiiz a pergunta, “as coisas que
nos rodeiam ndo podem ser reduzidas em pequengmoentes mais simples?” A palavra
atomo teve a sua origem por volta do mesmo perguamsignifica indivisivel [16].

As técnicas de microscopia de forca atémica — ARM inglés Atomic Force
Microscopy baseiam-se na interaccao da superficie com umia pouito afiada montada
numa viga (mais conhecida poantileve), que funciona como mola, e que é sensivel a
pequenas variacdes de forcas de acordo com a lbale A deflexdo desseantileveré
geralmente detectada por sistemas oOpticos. Assinfeixa laser incide no cantilever e a
sua reflexdo é direccionada para um fotodiodo edesma, os deslocamentos verticais da
ponta provocados pelas forcas entre a ponta e exfgug, sdo analisados com base nas
diferentes intensidades recolhidas pelo fotodiodlaconjugacdo com o varrimento da
superficie segundo dois eixos por accao piezoralaatesulta na obtencdo da topografia
da amostra. A sensibilidade deste método permitgirndeslocamentos inferiores a 0.1
nm.

Na figura 3.1 apresenta-se uma representacdoativsirda da interaccdo da ponta

AFM com a superficie de uma amostra.

Figura 3.1: Representacdo esquematica da interaot@oa ponta AFM e a superficie na técnica
AFM [17].

Na andlise de amostras por AFM geralmente considseatrés modos distintos de
funcionamento: (imodo de contactmue é o mais simples, pois consiste no contacto
permanente entre a ponta e a amostra permitinda fioechs interatomicas repulsivas, o
que possibilita a obtencdo de imagens de elevadéugéio em superficies pouco rugosas e
suficientemente duras. No entanto, quando se pletanalisar matérias mais maleaveis e

7

facilmente deformaveis pela ponta, como é o0 casondteriais biol6gicos, polimeros,
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amostras muito rugosas, utiliza-se muito frequeateeno modo intermitente; (ihodo
intermitente - neste caso a ponta oscila a uma fladaéncia (da ordem de alguns KHz)
com uma grande amplitude e contacta a superficiantiastra ao fim de um ciclo de
oscilacdo. Quando forcas de interaccdo ou gradielgdorca se estabelecem entre a ponta
e amostra a amplitude da oscilacéo € atenuada(jiiBfy modo de ndo-contactenvolve
igualmente a oscilacdo da ponta, geralmente a kmialitude e a uma certa distancia
(dezenas de nandmetros) da amostra, idealmentem@®acto. Ao longo das oscilacdes a
ponta é sensivel a forcas de longo alcance, taiso coteraccbes d&an der Waals
magnéticas e eléctricas que podem ser de natutemaivea ou repulsiva conforme a
distancia entre os atomos. O efeito destas forghse sa alteragdo na amplitude, fase ou
frequéncia da oscilacao € utilizado para seguopadrafia da superficie. Além disso, as
alteracOes na fase de oscilacdo podem ser usa@dadipeariminar entre diferentes tipos de
materiais na superficie.

O modo de contacto intermitente pode ser consideztatho um compromisso entre
o modo de contacto e de n&o-contacto. E tambéni denaminar as varias técnicas de
AFM consoante o tipo de forcas estabelecido enprenéa e a amostra, como por exemplo
MFM (Magnetic Force Microscopy EFM (Electric Force Microscopy FFM (Friction
Force Micoscopy [18]. A técnica AFM tem varias vantagens em com@pa@ao com a
microscopia electronica. Ao contrario do microsodmlectronico que fornece uma
projeccao bidimensional ou uma imagem bidimensidaasuperficie da amostra, o0 AFM
reproduz tridimensionalmente a superficie. Enquaatmicroscopia electrénica necessita-
se de um ambiente de vacuo, o AFM pode funcionafeipgemente num ambiente
atmosférico e permite, até mesmo, a analise deteamsasm meio liquido.

A principal desvantagem que o AFM tem comparativ@smeao microscopio
electrénico é o tamanho da imagem obtida. Enquauoo microscopio electronico pode
mostrar areas da ordem dos freruma profundidade de campo na ordem dos mm, o AFM
pode apenas mostrar uma altura maxima da ordemmidodmetros e uma area maxima de
cerca de 100 por 1Q0m?,

O modo utilizado na analise dos revestimentos desl@lho foi o intermitente em
que durante o varrimento a ponta ao oscilar toclicamente a superficie em funcéo da
oscilacdo e das forgas atractivas e repulsivashades.

Em filmes finos, a partir das imagens de AFM, psdetambém calcular a
rugosidade média @Re rugosidade média quadratica (desvio padréogtzssidade) (R,

verificar perfis de rugosidade, estudar tamanhag@e/cristalites, etc [19].
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As medidas de rugosidade da superficie mais immpeggpodem ser dadas através de
parametros estatisticos [20, 21], tais como, agidgde média quadratica (& que é o

desvio padréo da altura (Z) numa determinada area.

N

z (Zi - Zave)2

Rs = |2 (3:3)

onde Z,e € 0 valor médio de Z dentro de uma dada area, @valor em cada ponto Z
medido e N é o numero de pontos medidos numa deda a
A rugosidade média (Ra) que representa a médmméitia dos desvios ao plano

médio, também é um parametro amplamente utilizagldado pela equacao (3.4).
N
Zl:\zi -Z,,
== 3.4
R, = (3.4)
onde %, corresponde ao valor Z para o plano médio da Hajgedo revestimento, Zi é o

valor de Z para cada ponto medido e N € o nUmeppd®s medidos numa dada area.
Pela comparacdo destes dois parametros estatigiims-se aferir acerca da
rugosidade da superficie dos revestimentos ou & quntrario esta contém muitas
imperfeicdes, como buracos na superficie ou ilhdasnaterial (mais conhecidos por
“ribbons”).
As medidas de AFM foram efectuadas por um micrascde forca atomica (AFM)

Multimode TM SPM 3, da Digital Instruments Nanoseop

1.4. Microtopografia Por Triangulacdo Laser

A analise de superficies de forma a avaliar as pugimiedades microtopograficas
pode ser feita por microtopografia laser com basecenceitos de triangulacdo 6ptica
activa e o sistema utilizado neste estudo est&septado de forma esquemaética na figura
3.2 [22,23] designado por MICROTOP.06MFC.

A triangulacédo optica tem vindo a provar a suadatile na analise topografica e
dimensional de objectos e superficies tanto no roieiatifico como industrial, como um
meio metrolégico ndo invasivo. Esta técnica aprasem vasto campo de aplicacdes quer
no estudo da rugosidade ou na inspec¢do microtéfiogrde superficies, que pode ir de
superficies bastante rugosas como por exemplo tgsarifacturados até superficies

bastante lisas tipo espelho com resolucdes da addemanometros [22-24].
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Figura 3.2: Representacdo esquematica do sistema de microéfigodaser utilizado nas
avaliacOes da superficie dos revestimentos dedialtro “sistema MICROTOP.06MFC”.

A abordagem utilizada neste trabalho tem por bas&todo de triangulacdo 6ptica
activa com incidéncia obliqua de um Unico feixeafte; e uma observagdo normal e
especular, com um varrimento mecanico automatieasiocronizado das amostras, e um
sistema de aquisicdo de dados com um sensor etgattoo apropriado (camara de
aquisicdo em linha, PSD, ou um sensor diferen@pkeddendo do tipo de aplicacdo). O
pequeno ponto (“spot”) brilhante do feixe projectath amostra, com difraccdo limitada,
durante o processo de varrimento, é reproduzidoeepéicularmente e especularmente no
sistema electrénico foto-sensitivo de deteccdo peesler a sua posicao lateral. O ponto
(“spot”) horizontal deslocado entre as posi¢coevalemento é directamente relacionado
com a diferenca de alturas entre esses pontos pfigie, sendo entdo, dessa forma
obtido o0 mapa topografico da superficie e calcidamoseus parametros estatisticos.

1.5. Avaliacdo da Rugosidade utilizando medidas daflectividade

Uma outra forma de se obterem os parametros éstasisobre a morfologia de uma
superficie é através da medida da reflectividati tiessa superficie como por exemplo a
avaliacdo da rugosidade. Assim, a rugosidade pedenmis afectada por algumas
irregularidades na superficie que promovem a deétudo feixe de luz dispersa. Nestes
casos, as areas analisadas sdo de alguAs mm

A rugosidade média quadratica da superficigs(fpode ser avaliada a partir da

integracédo total da refleccdo “Total Integratedtteing” (TIS) [25], a partir das medidas
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da reflectancia difusa e especular. TIS é a ranfre a reflectancia difusa e a reflectancia
total da superficie (especular + difusa):

2
Tis=_ P _ 4 aud ZHRnsCOSE, (3.5)
Sr+ Dfr A

ondeb, é o angulo de incidénciale2 o comprimento de onda.
Quando a rugosidade da superficie € muito maisgueggue o comprimento de

onda, a TIS é dada por:

2
Tis= (Mj (3.6)
A
e a rugosidade da superficie é calculada atravégukcao (3.7),
/1 1/2
=—ATIS 3.7
Rns 477COSB, 1ms) (3.7)

2. Resultados da caracterizacdo microestrutural

2.1. Revestimentos de projeccéo plasma

Hoje em dia, s@o exigidas temperaturas de ser@ga vez mais elevadas como é o
caso das entradas das turbinas a gas. Concomitamttgnorna-se necessario desenvolver
revestimentos que permitam esses aumentos de tEnmaerou seja, SA0 hecessarios novos
materiais para revestimentos ou novas arquitecfugies 0s materiais existentes [26, 29,
30]. Estes novos conceitos de TBCs devem ter cividiadie térmica mais baixa, e devem
mais estaveis a temperaturas mais elevadas do sguarcmitecturas que existem
actualmente e que se baseiam em zirconia parcitdnestabilizada com 7-8 wt.% de itria
(YSZ) [26, 27]. Por outro lado, estes novos revestitos devem possuir determinadas
propriedades semelhantes aos de YSZ convenciama®) por exemplo o coeficiente de
expansao térmica e resisténcia a corrosao.

E estado da arte que o aumento da porosidade sedondutividade térmica. No
entanto, acima de determinados valores criticgsodesidade pode ocorrer a deterioracao
da integridade mecéanica dos revestimentos devdimi@uicdo de coesao entre lamelas do
revestimento projectado. A producédo de revestinseaton porosidade graduada (desde a
interface com o revestimento metalico intermédié at superficie) pode manter ou
melhorar 0 seu comportamento termo-mecanico maotbad adesao e promovendo, por

outro lado, a reducéo do modulo de elasticidadenassmo o nivel de tensdes residuais ao
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longo da seccgéo transversal. Estas propriedadesnpseér controladas com rigor pela
alteracéo da geometria e a distribuicdo dos p@®&js [

A producéo de sistemas multicamada tem sido apam@aho outra solugcédo possivel
para aplicacfes sujeitas a elevadas temperaturagrdgo. Um possivel exemplo é a
producdo de uma estrutura cujas camadas consgudegsempenham fungdes distintas:
uma camadas para melhora o isolamento quimico, ecameada intermédia de zirconia
convencional parcialmente estabilizada e uma careatiior de um material novo, ou
estruturas graduadas. Neste tipo de sistemas, jposigéio quimica varia desde a interface
com o revestimento metalico intermédio até a sigertitilizando 100% YSZ na interface
e depois reduzindo a sua percentagem por sub&bttegm novos com 0s materiais como
pde exemplo os lantanatos [26]. A adicdo de novementos dopantes e/ou a sua
combinacdo com determinadas percentagens de ¥®s3)( tém possibilitado o
desenvolvimento de materiais com condutividade it&rnsubstancialmente reduzida.
Foram atingidas reduc¢Oes da ordem dos 40% paratiemtos co-dopados comQs e
Gd,03 [29-31].

Com o objectivo de se garantir um melhor isolame@tmico, neste trabalho é
apresentado e estuda um novo conceito de TBC. §lersin depositar um revestimento
metélico intermédio convencional por projeccao mpasem vacuo e um revestimento de
topo de Zr@-8wt.%Y,0O3 com porosidade graduada de acordo com o0 conceito
representado na figura 6 do capitulo I.

Neste capitulo apresenta-se um estudo das progegdanicroestruturais dos
revestimentos de ZeBwt.%Y,03 graduados em porosidade e depositados por projecca
plasma atmosférico. A fim aumentar a eficiénciabdareira térmica foram estudadas
diferentes camadas com diferentes porosidades awquentam em direccao a superficie.
As imagens de SEM da microestrutura dos revestwseioram processadas com rotinas
dedicadas de maneira a determinar a porosidadeedestimentos [13, 32]. Para além dos
valores da porosidade para cada camada foi tambéiada a maneira como a porosidade
evolui ao longo da seccéo transversal dos revestose A porosidade total foi ainda

determinada pela técnica da intrusdo de mercugip [3

2.1.1. Caracterizagcao microestrutural e morfologica

Na figura 3.3 estdo representadas micrografias StaMseccdo transversal dos
revestimentos de barreira térmica, antes e ap@zimeento e apdés do choque térmico. A
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espessura de todos os revestimentos foi medidartat das micrografias da seccgéo

transversal (ver tabela 1.1 do capitulo ). A comalgéo dos resultados obtidos com os
parametros de deposicdo permitiu determinar a ssmesle cada microcamada com
diferentes porosidades ao longo da seccéao traréves revestimentos tém uma estrutura
porosa e depositam-se sob a forma de lamelas domuea colunar como se pode ver pela

figura 3.3(d), esta estrutura é caracteristicaedgsd de revestimentos [33-37].

EHT= 20.0 KV WD= 14 mm MAG= ¥ 150.  PHOTO= 0 R= 40BSD
B ) e —

= Revestlmento de be
topode YSZ - =
b T R

Revestimento de ligacédo

Substrato
Wy - NN g :

- set U WD- 23 mm MAG= X 150. PHOTO- 12 R- 40BSD
@
_UNTY. MINHD

e ¢

Lado da interface com
revestimento intermédio

de ligaca.

‘F
-

Figura 3.3: Micrografias da seccéo transversal dos revestimgatZrQ-8 wt.%Y,0; produzidos

por APS obtidas mor microscopia electrénica deivemto representativas da microestrutura e da
porosidade; (a) seccao transversal dos revestimapias a deposi¢ao; (b) e (c) seccdo transversal
dos revestimentos apods recozimento e apés o cht#joeco onde é claramente visivel o
crescimento de Oxido de alta temperatura (TGO)n(dyoestrutura lamelar tipica com estrutura
colunar em cada lamela; (e) camada superior dé@sensversal do revestimento onde é notério
0 aumento da porosidade para a superficie.
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Na projeccdo por plasma, e em particular na atrrioaféa microestrutura dos
revestimentos sao fortemente dependentes das Gesddp processo. As lamelas sdo
separadas por poros interlamelares resultantefdar solidificacdo das lamelas, por
vazios muito finos formados pelo contacto entrdaaselas ou particulas parcialmente
fundidas e por microfissuras que se devem as tensdmicas e relaxacdo de tensdes
devido a rapida solidificacdo. A presenca de fasuwambém aumenta a tolerancia a
deformacfes e aumenta a resisténcia ao choquetédos TBCs em servigo. Atraves das
micrografias MEV €& possivel observar a variacdo pmieosidade para diferentes
revestimentos, assim como, a variacdo da interfare a ligacdo do revestimento a
superficie, como se demonstra na Figura 3.3 (edanfroainda observadas pequenas
microfissuras com diametros de aproximadamente rA0@&stas fissuras tém origem nas
tensdes térmicas que tém origem devido ao rapidgdearmento durante o processo de
projeccao (“quenching stresses”).

Apo6s o recozimento a 1100 °C durante 100h em aéresfao controlada (forno
atmosférico), e apos o choque térmico a 1000 °Caroefiecimento em agua (ciclos de 1h
até perfazer 100h) todos os revestimentos apresentama estrutura sinterizada ou seja
mais compacta. Consequentemente, verificou-se w&diedda quantidade como mostra a
figura 3.3. Os resultados estdo de acordo com tdosbpor outros autores [38]. Esta
sinterizacdo promove o aumento da condutividadmit@&; do modulo elastico e da
resisténcia a deformacgdes. Apos tratamento térmaaoficou-se a existéncia de um o6xido
gue cresceu a alta temperatura (TGO) entre o adb metdlico intermédio e o
revestimento de topo de Z¥@ wt.%Y,0O3 como mostram as figuras 3.3 (b) e (c).

Na figura 3.4 apresentam-se duas imagens représastada superficie do
revestimento de topo de Zr8 wt.%Y,O3 para a condicdo de apos deposicdo e apos
tratamento térmico. E possivel observar que osstiewentos apresentam uma superficie
bastante irregular (tipica destes revestimentososiigqlos por projeccdo plasma
atmosférico) com uma mistura de particulas completde fundidas sob a forma de
lamelas e particulas parcialmente fundidas residdtanuma maior rugosidade da
superficie. Aparentemente parecem semelhantes, pagt@ sdo, contudo uma analise
pormenorizada demonstrou que apés o tratamentdct&rind uma maior densidade de
fissuras a superficie e mais pronunciadas nos timergos que sofreram choque térmico
do que nos recozidos como seria de esperar poisoque térmico provoca reducdes

bruscas de temperatura que provocam tensdes etegaddracturam o revestimento.

-908 -



Capitulo Il — Estudo das propriedades microestratare de composi¢do quimica

0. PHOTO- 5

Figura 3.4: Imagens representativas da superficie do revestinmae topo de ZrE8 wt.%Y,0;
obtidas por SEM: (a) para a condi¢do de apos dgimsi (b) apds o tratamento térmico.

Com o intuito de caracterizar a rugosidade da $igper destes tipos de
revestimentos alguns deles foram inspeccionadosmpanotopografia laser, de onde se
conclui que apresentam uma rugosidade média Rarda de 11 a 1fm, como se pode

ver pela figura 3.5.

Ra = 11.2 microns.
R =76.4 microns.

Wean step height: 434 microns

8

G |

Figura 3.5: Imagens representativas da superficie topogréficeevestimento de topo de Zr®
wt.%Y,0; obtidas por microtopografia laser, de onde se pocicular a rugosidade superficial.

A avaliacao da rugosidade da superficie é impatpais € um elemento importante
no desempenho funcional das pas das turbinas p@ist@ maior a rugosidade maior
resisténcia vai oferecer a passagem dos gasess €etiss consideracfes e medidas foram
efectuadas para os diferentes tipos de revestimgnaoluados em porosidade, contudo néo
se encontraram alteracfes significativas de magiale tipo de microestrutura. A Unica
diferenca notada é a graduagdo da porosidade patgpeaficie que sera estudada em
pormenor no tépico seguinte.

Na figura 3.6 mostra-se em evidéncia o 6xido cdes@ alta temperatura nos
revestimentos apés o choque térmico a 1000 °C cafeaimento em agua (varios ciclos

até perfazer 100h), bem como a composi¢ao quinessednesmo oxido.
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n (b)
(a)

Figura 3.6: Imagem representativa do Oxido crescido a altgpéeatura entre o revestimento
metalico intermédio e o revestimento de topo de,B@Wit.%Y,0; (a); (b) espectro de EDX do
Oxido crescido a alta temperatura.

A partir das micrografia obtidas por microscopiecéionica de varrimento a secgao
da seccdo transversal dos revestimentos é possbwatluir que a maioria dos
revestimentosle ZrG-8 wt.%Y,0; (graduados em porosidade) apresentam, em médi, um
espessura de oxido depn apds recozimento durante 100h a 1100°C em foomo C
atmosfera ambiente. Da andlise do espectro de tEspwtria de Energia de Dispersao
raio-X (EDX) apresentado na figura 3.6 (b) é paalsiebservar que o TGO ¢é
predominantemente Oxido de aluminio. A taxa decomEnto dos revestimentos apos
choque térmico (1000 °C em atmosfera néo contrplaaia arrefecimento em agua (varios
ciclos até perfazer 100h) foi avaliada pela medddaespessura do o0xido ao fim de 4h,
24h, 50h e 100h e cujos resultados se apresentgmafico da figura 3.7. Apds as 100h do

ciclo térmico, o 6xido apresentou uma espessuceia de 6,um.

8 T T T T T T T T T T

N w B 62] (o] ~
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
-
}7
}7
1 1 1 1 1 1

Espessura do 6xido ( pum)

[N
L 1 L
1

o

2 4 6 8 10

o

Raiz quadrada do tempo (h 0’5)

Figura 3.7: Espessura do 6xido de aluminio 4&d) em fun¢éo da raiz quadrada do tempo para 0s
revestimentos de NiCoCrAlY+ZrB wt.%Y,0; depositados por projeccdo plasma apos o choque
térmico a 1000 °C com arrefecimento em agua (cidéodh até perfazer 100h). a recta de ajuste
representa a lei de crescimento parabdlico — cotestie oxidacdo parabolica.
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O crescimento do 6xido de aluminio na interfaceeentrevestimento intermédio e o
revestimento de topo de zirconia parcialmente étadba resulta da difusdo do aluminio
presente na composicdo quimica do revestimentomgtio para interface. O o6xido
formado funciona também como barreira protectonaidacéo e corrosdo da restante liga
por parte do oxigénio e dos gases da combustadudaisas a gas e grandes motores
diesel. No entanto, quando atinge uma determingpessura (e devido as irregularidades
na interface) leva ao desenvolvimento de elevadasdes residuais que promovem o
aparecimento de micro fracturas, por vezes pagl@ainterface, que podem ser
responsaveis pela delaminacdo da camada da zireaniasequente falha do sistema.

Apo6s o choque térmico efectuado em todas as arspsi@a foi possivel observar
qualquer falha do revestimento de top. Todaviajfiveu-se alguma densificacdo a
superficie e o0 aparecimento de pequenas fractumpemdiculares ao plano do
revestimento o que melhora a acomodacao das terséidsais. Este comportamento é
importante e significa que 0s revestimentos aptaseruma excelente resisténcia ao
choque térmico. A producéo de revestimentos corosieide graduada permite aumentar
o desempenho mecanico uma vez o revestimento possethor acomodacdo das tensdes

térmicas durante o periodo de arrefecimento.

2.1.2. Avaliacédo e medicao da porosidade

Sabe-se que a durabilidade de muitos materiaisgiéuda sua porosidade, embora
seja benéfica para algumas propriedades como @msokto térmico, € também
responsavel por uma maior ou menor resisténciaeagaste, oxidacdo e/ou corrosao dos
materiais que estao sobre proteccao destes reeastisn

A porosidade total pode ser determinada apenasipgies conceitos desde que se
conheca correctamente a geometria dos componentesdensidade volumétrica dos
materiais. Um exemplo muito simples é a utilizagagrincipio de Arquimedes (medindo
a diferenca de massa de um material imerso numd&yjjuContudo para se melhor
caracterizar a porosidade é necessério recorgmmaas que fornegcam informacéo sobre a
geometria, distribuicdo e tamanho dos poros, tasnoc a analise de imagens
microscopicas, intrusdo de mercurio, entre outras.

Assim a porosidade dos TBCs pode ser caracterigadhtativamente através da
observacéo da microestrutura e quantitativameriget@enica de Porosimetria de Intruséo
de mercurio (MIP ou porosidade Hg), além da medd#@alensidade do revestimento. A
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observacdo directa da microestrutura do revestongeia avaliacdo da sua seccgao
transversal em SEM fornece informacdo comparabbaesa porosidade para as diferentes
amostras produzidas. Em conjugacédo com o deteetetedtroes retrodifundidos (BSE), a

composicao quimica da microestrutura é represemi@danagens com variacado dos niveis
de cinza. Os poros aparecem muito escuros, o quatpejue estes sejam distinguidos e
quantificados através do tratamento e andlise wagens. A utilizacdo deste método

permite ainda a obtencdo de informacdo acercadtatrelimensional de poros e/ou da

ligacdo entre eles [13, 32].

Dos revestimentos analisados foram adquiridas déees de imagens, uma com
400x de ampliagéao e outra com 500x de ampliacao.

Utilizando o MIP, é possivel obter medidas da poaxe total para a porosidade
aberta e a avaliacdo da distribuicdo do tamanhopdoss. O MIP também fornece
informacé&o sobre a forma como o0s poros se ordenammiroscopia revela informagao
sobre a geometria dos poros, pelo que, existeesgerem combinar estas duas técnicas
para uma analise mais completa.

Os poros foram identificados pela limiarizacdo dohb dos poros de forma a
produzir uma imagem binaria, sendo depois feitaadiacdo da fraccdo da area escura da
imagem binaria e determinada a sua percentagem eremoplifica a figura 3.8.

Figura 3.8: Sequéncia exemplificativa seguida no tratamentondgem: (a) aquisicdo da imagem
SEM a partir da seccdo devidamente polida e lirfilpaconversdo da imagem SEM em imagem
binaria e (c) calculo da porosidade a partir ddissmavancada da imagem.

Os valores da porosidade obtidos pelas duas té&cntdezadas e para os diferentes
revestimentos apds a deposicdo e apdés o tratanténmtuco de recozimento sao
apresentados na tabela 3.1, onde se pode obsenaadiferenca consideravel entre a
porosidade Hg medida e a porosidade obtida pelksande imagens. Além disso, foi

observada uma reducdo dos valores de porosidade @p@cozimento em todas as

-102 -



Capitulo 11l — Estudo das propriedades microestratare de composicao quimica

amostras. Esta diminuicdo deve-se principalmentefeito de sinterizacdo, previamente

descrito.

Tabela 3.1: Porosidade dos revestimentos medida por analisemdgem e MIP para os
revestimentos de ZrB wt.%Y,0; graduados em porosidade depositados por projgdedma
atmosférico e apos recozimento a 1000 °C ao ar.

Amostras HP GPI GPII GPIl
Porosidade Hg (%) 1475 1531 1529 13.38
Analise de Imagem (%) 11.79 13.08 1548 13.34
Anélise de Imagem (%) 11.15 10.76 12.73 9.34
Analise de Imagem apds recozimento{%) 8.44 8.33 9.90 10.57
Anélise de Imagem apés recozimento{%) 6.94 7.99 7.40 8.27

#Porosidade incluindo as micro fissuras pequenasgeamdes poros (buracos).

®Porosidade excluindo os grandes poros (buracos).

Enquanto a porosimetria Hg apresentou resultadesif para 0os poros pequenos e
microfissuras, falhou para os poros de raio supar®um. Para poros grandes o mercurio
enche-os sem qualquer aplicacdo de pressao eXtbm@lo ao peso do mercurio e ao
tamanho dos poros) e logo ndo sao medidos. Par tado, ndo obstante da técnica de
andlise de imagem medir a contribuicdo dos poragigres e micro fissuras entre as
lamelas e através delas tem dificuldade em aval@ntribuicdo de poros com diametros
maiores.

As microestruturas micro fissuradas favorecem unwndgtividade térmica
relativamente baixa em TBCs depositados por AP@reeatam tolerancia as deformacdes
em servico. De acordo com as analises SEM e cqmarésnetros de deposicao a espessura
de cada micro camada foi estimada para os revegtiaeleccionados e graduados em
porosidade para a superficie sendo que a amosttariiporosidade constante.

Os valores da porosidade para cada camada foramueados através da analise de
imagem. Na figura 3.9, pode-se observar a variaigiporosidade ao longo da secc¢éo
transversal para os trés tipos de revestimentols, &Rl e GPIIl apds a deposicao.

Como se pode observar da analise da figura 3.9msidade aumenta na direccao da
interface com o revestimento metalico intermédéatuperficie do revestimento de topo
de ZrQ-8 wt.%Y,0s3. Para a condi¢cdo de ap0s depositados a porosafiadiita tem uma
variacdo na ordem dos 3% a 5% desde a interface su@erficie da camada de topo de

zirconia parcialmente estabilizada e para as aa®aos 0 recozimento observou-se uma
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reducéo significativa desta variagcao (de 1% a Z4éfa diminuicdo deve-se aos efeitos de
sinterizacdo a altas temperaturas [38, 39].
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Figura 3.9: Distribuicdo da porosidade ao longo da seccasvymnal determinada pela andlise de
imagem para o0s revestimentos de Z8awt.%Y,0; graduados em porosidade e apos a deposigao:

(b, d,f) porosidade considerando as microfissusggi@nas e os grandes poros (buracos); (a, c, e)
porosidade excluindo os grandes poros.

A distribuicdo do tamanho dos poros para todospos de revestimentos estudados
foi determinada por porosimetria Hg cujos resultask apresentam na figura 3.10.

Nesta figura esta representada a porosidade cuwautah funcdo do tamanho dos
poros, verificando-se que existe uma distribuicBoolal tipica para os raios dos poros
encontrados (figura 3.10(b)). Todos o0s revestingerdgpresentam um comportamento
idéntico em termos da distribuicdo do tamanho dwes) apesar do perfil de porosidade
ao longo da espessura do revestimento ser difgpandecada um deles.

Os revestimentos ndo graduados (HP) apresentam poees na gama de 0.04-
0.4um de raio que as amostras graduadas. Os revesten&fill tém uma contribuicdo
adicional para a porosidade total de poros comsraienores do que 0.008, o que
implica a formacéo de mais micro fissuras ou pdexe interlamelar. Uma fracgcdo da

porosidade representa as microfissuras e a mgumsenta a porosidade aberta.
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Figura 3.10: Distribuicdo do tamanho dos poros para os revestios de Zr@8 wt.%Y,0; apds a
deposicdo calculada por intrusdo de mercurio: ¢apgidade cumulativa em funcdo do tamanho

dos poros; (b) distribuicdo do tamanho dos poragia contribuicdo para a porosidade total,
verifica-se uma distribuicdo bimodal.

Os poros com raio inferior a Qua tém uma contribuicdo pequena para a porosidade
total e a sua quantidade € de cerca de 1% a 2%s Rom raios maiores queut
representam para todos os revestimentos, uma lmaigio de 2.5% para a porosidade
total. A porosidade com raios na gama de QuirIem maior influéncia na porosidade
total, pois € responsavel por cerca de 8.5% da meAnfraccdo com raios inferiores a
0.2um representa as microfissuras através das lamelastre elas, o que é muito
importante para a acomodacao de tensdes. Na f&jlitaapresenta-se a relacédo entre os
parametros de deposicdo (poténcia da pistola denpla distancia entre o substrato e a

pistola de plasma) e a porosidade dos revestimenboksizidos.
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Figura 3.11: Evolucédo da porosidade em funcdo da poténcia stalpide plasma e da distancia
entre o substrato e a pistola de plasma.

Observa-se que a porosidade aumenta quando se taumedistancia entre o
substrato e a pistola plasma e diminui a medidasguaumenta a poténcia da pistola de
projeccdo plasma. Estes resultados devem-se a udgéin da velocidade com que
particulas fundidas atingem o revestimento em tresto no primeiro caso, e no segundo

caso, as particulas tém mais velocidade e maigrdeatura.

2.1.3. Alteragdes morfologicas e microestruturaispds o tratamento com laser de C®

Neste tOpico apresentam-se as alteragcbes morfakge microestruturais da
superficie e seccdo dos revestimentos de-BrQvt.%Y,0; de projeccdo plasma
atmosférico apods a densificacdo da superficie gseride C@a partir de andlises por
microscopia éptica e SEM. De forma a se obteremnalgparametros estatisticos sobre o
estado geométrico da superficie apdés a densificggio laser as amostras foram
adicionalmente analisadas por microtopografia lasleima primeira fase estudaram-se
apenas as alteracdes provocadas pelo laser naestreitora e morfologia do revestimento.
Para tal utilizaram-se revestimentos depositadesagpsobre substratos de aco St37 sem
revestimento metélico intermédio o que em certaidaethcilitou as analises no sentido
em que se tornou possivel remover o revestimerds apdensificacdo para uma analise
mais pormenorizada, especialmente ao longo da sé@dsversal. Posteriormente foram
tratados revestimentos com o sistema completo\dsstimmento de barreira térmica a fim
de se efectuarem estudos de oxidacao e corrosi teraperatura como se apresenta no

capitulo V.
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As imagens apresentadas nas figuras 3.3 e 3.4 dustelo devem ser consideradas
como referéncia

Visualmente foi possivel detectar uma primeira rati@o da superficie dos
revestimentos: deixam de apresentar um aspectsougode cor cinzento e passam a
possuir uma superficie lisa tipo vitrificado e séransparente, sem que se detectasse
delaminagao da camada densificada.

Posteriormente a ap6s uma analise pormenorizadaparficie das amostras
densificadas detectou-se uma rede de microfissimas malha mais ou menos apertada
consoante a densidade de energia fornecida a Bupetiem como a eliminacdo da
rugosidade e porosidade aberta caracteristicaug@sficies dos revestimentos de barreira
térmica projectados por projeccdo plasma atmosféN@a figura 3.12 mostram-se duas
imagens da superficie das amostras CD-V e CD-Xditattas com a maior e menor
densidade de energia, respectivamente. Nas imageassivel verificar a existéncia de
uma malha de fissuras provocadas pelo arrefecintéptdo apos a densificagédo por laser.
Para as outras duas amostras tratadas com eniatgiasédias a malha de fissuras possui
um parametro de rede intermédio.

Figura 3.12: Imagens da superficie de duas das amostras apéssdicacdo laser para a maior
densidade de energia e para a menor densidadedgaarespectivamente: (a) amostra CD-V e (b)
amostra CD-XII.

Da anadlise efectuada pode-se verificar que asréissacorrem em duas zonas
distintas das pistas e em direc¢cdes aproximadanmergendiculares. O revestimento
microfissura na zona de sobreposicdo das pistaseecdo de passagem do laser. A
microfissura forma-se na fronteira da pista (qué asser densificada do lado da zona da
amostra ja densificada) e perpendicularmente @ edtavessando as pistas em toda a
largura. O fenébmeno ocorre, portanto, na direcg@msversal do varrimento gerando uma

malha aproximadamente uniforme. A malha torna-sés rapertada a medida que a
densidade de energia diminui, isto €, a velocidddepassagem do laser aumenta.
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Verifica-se também a formacdo de alguns vortices snperficie que se devem,
provavelmente, a libertacdo de gases em zonaspyaseatavam maior porosidade como
assinalado na figura 3.12(b).

Considera-se que as fissuras sdo causadas petacgdt e pelo relaxamento de
tensbes residuais durante o rapido arrefecimentairdania fundida até a temperatura
ambiente [40-43] uma vez que a passagem do lasmnsequente fusao e re-solidificacao
gera os elevados gradientes de temperatura lodafizzapazes de gerar tensdes residuais
térmicas superiores a resisténcia a fractura darda parcialmente estabilizada com itria.
Quando a velocidade de passagem do laser aumentamnplado deposita menos energia
na superficie o que provoca uma fusdo do materg@dos profunda, contudo suficiente
para fundir o material, por outro o arrefecimergmibém é mais rapido, o que provoca
maiores gradientes térmicos e consequentementarecapento de mais fissura, como
mostra a figura 3.12.

Para se caracterizar a microtopografia da superfilds revestimentos apdés a
densificacdo com laser de €@ superficie das amostras foi analisada por noipografia
laser [22], e os parametros estatisticos da rugdsifbram calculados. Como a superficie
apresenta a rede de fissuras acima descrita fass@dio minimizar a influéncia das
fissuras sobre os valores da rugosidade e, conseqgouente, obter valores mais precisos.
Para tal um método ndo normalizado foi utilizadatnatamento dos perfis de rugosidade
de forma a eliminar/reduzir o efeito da profundieladas fissuras. Na figura 3.13
apresentam-se os valores da rugosidade Ra e Rmsopatiferentes tipos de amostras
densificadas em funcdo da densidade de energiaciden & superficie bem como a

rugosidade de uma amostra por sem tratamentaz@atdicomo referéncia).
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Figura 3.13: Comparacao dos valores da rugosidade Ra e Rmepditerentes revestimentos em
funcdo da densidade de energia de densificacaaal@es com a contribuicdo das fissuras, valores
da amostra por tratar como referéncia e (b) valapgs a eliminacdo/minimizacdo do efeito das
fissuras.
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Como se pode verificar pela analise da figura 2)186 valores de Ra e Rms séo
significativamente reduzidos apos a densificacasugierficie por laser. A disparidade dos
valores da rugosidade apresentados para as ddsramiostras e o ndo obedecerem a uma
relacdo directa com a densidade de energia defidag@b tem a ver com 0s restantes
parametros de processamento como a velocidadeobrepssicdo das pistas. A medida
que se aumenta a velocidade de passagem do lss@uenenta a sobreposicéo das pistas o
valor a rugosidade (com a contribuicdo das fiswamenta o que reflecte a existéncia de
maior densidade de fissuras. Contudo, esta rela@@se verifica para todas as amostras.
A amostra CD-XII apresenta um valor mais baixo digosidade o que se justifica pela
maior sobreposicdo das pistas o que resulta nupexfeazie mais plana, isto € com uma
ondulacao inferior.

Nos graficos da figura 3.13(b) apresentam-se osremlda rugosidade apods a
eliminag&o/reducdo da contribuicdo das fissurasficendo-se também uma diminui¢do
da rugosidade da amostra CD-X. Todavia, a mostra/@Dntinua a apresentar os valores
mais baixos da rugosidade. Estes resultados séafirncados pela analise da seccéo
transversal dos revestimentos. Estudos adicior@@msnecessarios no sentido de melhor
entender a influéncia da velocidade de passagem solaeposicdo das pistas
separadamente.

O parametro de “skewness” da-nos informacao solsienatria das irregularidades
perpendiculares a superficie base do revestimeagsim sendo todas as amostras,
incluindo a amostra apos a projeccao plasma apgeeseralores da “skewness” negativos
indicando uma predominancia de vales na superf@e.outro lado a “kurtosis” fornece-
nos informacdo sobre a simetria no plano do rewesitio e para que tenhamos uma boa
simetria este valor deve ser 3. A “kurtosisk(Rara a rugosidade e\\para a ondulagéo)
Rk € de 2,86 para o revestimento sem densificaca® anglica uma boa simetria no plano
do revestimento, enquanto que apresenta valorestaswwialmente diferentes para os
revestimentos densificados onde a simetria dagulagdades no plano do revestimento
nao existe como se pode verificar também pela image uma destas superficies
representada na figura 3.14(b).

A figura 3.14 mostra um exemplo da microtopogralf@asuperficie antes e ap6s o
tratamento térmico. No canto superior direito saggens mostra-se a morfologia avaliada

por MEV para comparacao.

- 109 -



Capitulo Il — Estudo das propriedades microestratare de composi¢do quimica

Sa  =159pm
Sq  =196pm
Sp —d6pm
Sy =89pm
St =13pm
Ssk = 0519
Sku =289

Sz =1z4pm

135 pm

Figura 3.14: Microtopografia tridimensional da superficie deegtimentos TBC; (a) da superficie
do revestimento apds projeccdo plasma e (b) dafstipeda amostra CD-V densificada por laser
com uma densidade de energia de 14 3/mm

E notodria a diferenca de rugosidades e a morfolegiige as duas amostras e verifica-
se que a superficie ap0s a densificacdo por lasauni® mais lisa. Contudo, na analise
directa da figura 3.14 é necessério ter em coregjderas escalas a que cada uma esté pois
a topografia da figura 3.14(a) do revestimento apdsojeccdo plasma esta a uma cota
maxima da base de 13 e a figura 3.14(b) da amostra CD-V esta a uma detl6 um
o que implica uma diferenca de escala de 8,4x. &wsfaiacdo justifica-se pelo facto de
gue mantendo a mesma escala da amostra por téatasenveria o efeito e a rugosidade
provocada pelo tratamento de densificacdo lases,apanas uma superficie extremamente
lisa.

Para além das alteracdes superficiais provocadasdpesificacdo laser é também
importante verificar quais as alteracdes provocamakngo da seccédo do revestimentos.
Na superficie destaca-se a elimina¢édo da porosidadieninuicdo da rugosidade que seréo
benéficas na proteccdo a corrosdo e em termosia@midos das turbinas a gas em
funcionamento, e o aparecimento de microfissuraspmadera acomodar algumas tensées
em funcionamento. Por outro lado, dependendo daestensdo também podem ter
consequéncias nefastas pois poderdo ser um carivndgara os contaminantes para o
interior dos revestimentos, efeito este que sdtdlado no capitulo VI.

Na figura 3.15 mostram-se as imagens da seccao ddasentes amostras
densificadas por laser obtidas por SEM em moddeatdrées retrodifundidos para realcar
a porosidade e a extensao das fissuras.

Para todas as amostras as fissuras atravessam dawificada perpendicularmente
a superficie e depois comecam a flectir para oiortatravés da porosidade na direccao do
centro das pistas. Como anteriormente referidoiasfissuras que aparecem na direccao
das pistas formam-se na zona de sobreposicdo stas pina fronteira da pista que esta a
ser densificada do lado da zona da amostra jafdeusi como mostra a figura 3.19(a
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Figura 3.15: Imagens em modo de electres retrodifundidos d&asedransversal dos
revestimentos de ZgB wt.%Y,0, de projeccdo plasma apos a densificacdo por tees€Q
perpendicular a direccdo de passagem do laserandsta camada densificada e as fissuras: (a)
amostra CD-V; (b) amostra CD-VII; (c) amostra CDeX(d) amostra CD-XII. & pormenor
exemplificando onde se inicias as fissuras queatéineccédo da passagem do laser.

Em nenhum dos casos estudados as fissuras sdiergeficente profundas para que
atinjam o substrato. No entanto, para a amostraifiada com maior densidade de
energia (amostra CD-V) a extensdo e largura dasrfis sdo consideraveis e provocam
alguma danificacdo da estrutura do revestimentgariado em alguns casos a atingir uma
zona na direccao central da camada densificada ooostra a figura 3.15(a). Por outro
lado, a amostra densificada com a menor densidadeergia (amostra CD-XII) apresenta
uma camada densificada mais uniforme como mosfigusa 3.15(d). As outras duas
amostras tém alteracdes intermédias como mostrdigusas 3.15(b) e (¢). Em suma, a
amostra CD-XII densificada com o laser de,@Om a menor densidade de energia e com
a sobreposicao de pistas mais acentuada apreserdacamada densificada densa e
uniforme e embora apresente uma maior quantidadeadiiras estas sdo mais finas e
menos profundas.

Na figura 3.16 mostra-se a espessura da camadéicktesem funcdo da energia de
densificacdo de cada amostra, medida em pistaffidadas separadamente para que fosse

possivel medir também a sua largura e logo caleusambreposicéo.
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Figura 3.16: Variagédo da espessura densificada com a densidaeeetgia e largura das pistas
para uma pista simples.

A espessura da camada densificada para cada amastentre 70 a 17m e a
largura das pistas de 1,01 a 1,21 mm. Para as @®a@sim toda a superficie densificada a
espessura densificada é praticamente a mesma slas gingulares para as mesmas
condicOes, excepto para a amostra CD-XII que aptasen valor ligeiramente superior
(cerca de 77um). A sobreposicdo destes revestimentos €, pravavee, elevada ou seja
mais de metade da largura da pista.

Na figura 3.17 mostra-se em pormenor um exemplandaoestrutura da zona
densifica fracturada desde a superficie até a ndwa densificada do revestimento e
verifica-se que esta zona dos revestimentos c¢rgta@lom uma microestrutura colunar
densa e polifacetada muito diferente da estrutureelar do revestimento depositado por
projeccao plasma como se pode ver pela figura @1Hmbora se tenham observado
alguns vortices a superficie € provavel que sejganas depressdes superficiais,
resultantes da eliminac&o da porosidade do masayiaér fundido e a rapida solidificacéo,
uma vez que no interior desta zona densificada s&cencontra qualquer tipo de
porosidade. Na zona de transicdo verifica-se oeapaento de alguns cristais mais
pequenos mas a interface € um pouco abrupta, pessratura colunar que vai desde a

superficie até a zona néo danificada termina defanmea bem delimitada.
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gl
\:

Figura 3.17: Eexemplo da microestrutura da zona densifica drada desde a superficie até a

zona nao densificada do revestimento (amostra CD@J) superficie, (b) zona imediatamente

abaixo da superficie; (c) zona da interface — fuflzona densificad e (d) estrutura lamelar ndo
densificada caracteristica dos revestimentos dequ@o plasma atmosfeérico.

2.2. Revestimentos PVD

Neste ponto sdo discutidas as caracteristicas hagidas, microestruturais e a
composicdo quimica dos revestimentos depositadosPp® de ZrQ dopados com
ZrOAl, 03 e com ZrQY,0sAl,03 nanolaminados de ZuAl,O; e revestimentos
monocamada de ZgQdopados com O3, com AbOs-Y,03, com GdOz; e com GdOs-
Y03 recorrendo a técnicas de andlise de SEM, AFM,atapografia laser e dpticas. Sao
apresentadas e discutidas as propriedades em fuhgsiocondicdes de deposicao,
composicdo quimica e tratamento térmico dos revestios.

2.2.1. Revestimentos nanoestruturados de ZgOdopados com ZrQAIl,O3; e com
ZrO 2Y 203A| 203

Todos os revestimentos nanoestruturados deAdsOs; e ZrGQY ,05A1,03 foram
observados por microscopia electronica de varriméS8EM) e Microscopia de Forca
Atémica (AFM) no sentido de caracterizar a morfedoge microestrutura dos
revestimentos. A composicdo quimica dos revestiosefivi determinada a partir de

andlises de Microandlise de Energias por Dispated®aios X (EDX).
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Nesta seccdo sdo apresentados dois tipos de meee&is nanocompdsitos de
zirconia estabilizada: formados por grédos nanadimgis de ZrQ tetragonal embebidos
numa matriz amorfa de alumina e uma estrutura cdimsgde Zr@Y .03 embebidos na
matriz amorfa de alumina.

Todos os revestimentos sdo transparentes apososicBp quando observados a
vista desarmada. De maneira a determinar-se asespedestes revestimentos eles foram
analisados por SEM e a espessura foi determinddaapalise da seccéo transversal dos

revestimentos cujos resultados sao apresentadabeia 3.2.

LoSEL B 5.0K0 K18 m
o0y 1 "
L. fIn

Amostra ZrAl8 depositada a
100 °C e com “bias’=-50V

Amostra ZrAl2 depositada a
250 °C e com “bias"=-50V

LSEL EM- 10.0K0 K- 20
[

0y
L. It

Amostra ZrAl6 depositada a
350 °C e com “bias"=-50V

Amostra ZrAl7 depositada a
350 °C e com “bias"=-70V

Amostra Zr8YAI1
depositada a 250 °C e com
“bias"=-50V

Figura 3.18: Imagens da superficie e da seccdo dos revestimpatmestruturados de Z#D,0;
e ZrQ,Y ,0:Al,03 depositados por PVD para as diferentes condicéetedosicdo: (a) imagens da
superficie e (b) imagens da seccdo dos revestismento

A partir das imagens de SEM obtidas referentesp&rfisie dos revestimentos é

possivel concluir que a microestrutura é semelhamtéodos os revestimentos analisados,
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tendo uma estrutura colunar densa e uma supenfigie lisa mostrando topos das colunas
muito finos como exemplifica a figura 3.18.

Da analise da figura 3.18 (b) verifica-se que todsgevestimentos crescem com
uma estrutura colunar densa. De acordo com o maldgelthornton [44, 45] (apresentado
no capitulo 1), o crescimento dos revestimentograrg-se na zona de transicdo. Como
era expectavel (e de acordo com o0 mesmo model@diddmque se aumenta a temperatura
de deposicao os revestimentos apresentam uma isigoantis lisa com menos rugosidade
uma vez que se aumenta a mobilidade dos atomabrmeodm crescimento tornando mais
denso como se pode ver pela figura 3.18(a). Verdie também que o aumento da
polarizagdo negativa do substrato provoca uma msimvizacdo da superficie do
revestimento (amostras ZrAl6 e ZrAl7) devido a uraion bombardeamento ionico da
superficie com ides de argon e os atomos atingsoperficie com maior energia o que
esta de acordo com o modelo apresentado na figlisadd capitulo | e com outros estudos
[46].

No entanto, também se observaram em algumas zosasewdestimentos pequenos
defeitos superficiais tais como ilhotas de mateiate fendmeno podera eventualmente
estar relacionado com a diminuicdo da mobilidadenata durante a deposicéo, a presenca
de alguns defeitos na superficie do substrato es@oeresponsaveis pelo crescimento
imperfeito de algumas colunas (efeito de sombretojemevido a elevadas quantidades de
material pulverizado momentaneamente e/ou devidalguma oxidacdo do alvo
(envenenamento) que ao ser removida permite um@nmdcado momentanea elevada de
material da sua superficie.

A composicao quimica semi-quantitativa foi detesaudim a partir dos resultados da
analise de EDX da superficie dos revestimentoscergra-se registada na tabela 3.2. Os
revestimentos de Zu¥,03Al, 03 quando depositados nas mesmas condi¢cdes que os de
ZrO,Al,03 apresentam uma superficie em que o topo das capsenta ser mais rugoso
como pode ser confirmado pelos valores da rugosidptesentada também na tabela 3.2.

A figura 3.19 mostra a topografia tridimensional sdorevestimentos
nanoestructurados de Zi&,0; e ZrQY,03A1,03 obtida por AFM para duas areas de
varrimento de 5um? e 1 um? onde se evidencia a nanomorfologia da superfiestas
imagens estdo de acordo com o observado por SEMstam uma superficie compacta
resultante de um crescimento colunar denso conpode confirmar pelos baixos valores
da rugosidade superficial representada na tab2la 8xtraida do tratamento efectuado as

imagens em que se fez um varrimento g5,
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Amostra ZrAl8 depositada a
100 °C e com “bias"=-50V
Ra=7,52 nm

Rms=9,32 nm

X 1.000 pu/div ' X 0.200 pu/div
Z 50,000 nw/div v

Z 50,000 nw/di

Amostra ZrAl2 depositada a
250 °C e com “bias"=-50V
Ra=5,81 nm

Rms=7,4 nm

Jai - X 0.200 pu/div
X 1.000 pw/div 4
Z 50.000 nw/div 2 50.000 nw/div

Amostra ZrAl6 depositada a
350 °c e com “bias"=-50V
Ra=7,56 nm

Rms=9,46 nm

X 0.200 pw/div
Z 50,000 nw/div

‘ N Amostra ZrAl7 depositada a

L 1 £ & " 350 °C e com “bias"=-70V
L "t ' Ra=4,51 nm

= Rms=5,69 nm

X 1,000 pw/div
ow/dis X 0.200 pu/div
% 50000 s Z 50.000 nw/div

apal?.000

Amostra Zr8YAI1
depositada a 250 °C e com
J “bias"=-50V

P Ra=13,69 nm

e Rms=17,22 nm

-~ 0.8

X 0.200 pw/div
X 1.000 pw/div Z 50.000 nw/div
Z 50.000 nw/div

Figura 3.19: Topografia tridimensional dos revestimentos naimoetirados de ZréAl,0; e
ZrO,Y ,05A1,0; obtida por AFM para duas areas de varrimento gem5e 1 pum® pondo em
evidéncia a nanomorfologia da superficie.
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Tabela 3.2 Espessura, %Wt de Ab;, %Wt de Y,0; e rugosidade superficial para os
revestimentos PVD nanoestruturados de,AigD; e de ZrQY ,03Al,0;.

Cdédigos das amostras

Paradmetros ZrAl2  ZrAld  ZrAl6  ZrAl7  ZrAI8  Zr8YAI1L  Zr8YAI2  Zr8YAI3
Taxa de deposi¢cédo (nm/s) 0,042 0,045 0,047 0,05 9 0,50,038 0,033 0,039
Espessura (nm) 1200 1540 1350 760 1280 1350 1200 420 1
%Wt de AbO; 9,1 1,7 5,0 9,1 9,1 14,6 14,6 14,6
%Wt de Y;0; - - - - - 4,1 4,1 4,1
Ra (nm) 5,81 - 756 451 7,52 13,69 - .
Rms (nm) 7.4 - 946 569 932 17,22 - .

Observou-se uma diminuicdo na rugosidade da someriom o aumento da
temperatura de deposicdo dos substratos e tambémoc@umento da polarizacéo
negativa. Este efeito deve-se do a maior mobilid#denica que melhora a coalescéncia
entre os graos do revestimento em crescimentongaamaior densificagdo microestrutural
provocada pelo bombardeamento com ides de arg@mtéuo crescimento do filme, pois
0S atomos atingem o substrato com maior energiae@stimentos de Ze¥,03Al,03
tém valores mais elevados de rugosidade provavédnamvido ao préprio material ser
diferente [46].

- Section Analysis

L 378.91 nm
RHMS 3.964 nm

le C
1 RaClc) 3.073 nm
B Rwax  14.992 nm
Rz 8.471 nm

Rz Cnt 8
Radius 720.73 nm
Sigma 6.583 nm

E D.éE D.%ﬂ 0.55 1.hD 1.&5
b~ Surface distance 402.21 nm
\ Spectrum Horiz distance(L) 378.81 nm
Uert distance 3.266 nm
Angle 0.494 °
Surface distance
Horiz distance
Vert distance
Angle
Surface distance
Horiz distance
Vert distance
Angle
Spectral period nC
DC Min Spectral freq 0 Hz
Spectral RMS amp 0.003 nm

apal?.001

@) (b)

Figura 3.20: Imagens bidimensionais do topo da superficie dasam@rAl7: (a) morfologia do
topo das colunas e rugosidade para uma aregud®;1(b) perfil do topo das colunas ao longo de
um plano perpendicular ao plano da superficie.

Na figura 3.20(a) mostra-se uma andlise efectuadleesa amostra ZrAl7 com um
varrimento de 1pm? onde se pode ver com clareza a pequena dimensdo da
espessura/didmetro das colunas do revestimenteeda uma andlise a rugosidade apenas

considerando esta area verifica-se uma reducae@ma de 14% nos seus valores. Com
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software adequado pode-se retirar muito mais irdgéa importante das imagens de AFM
dos revestimentos como por exemplo o tamanho de, gidmetro das colunas, entre
outras. Pode também tracar o perfil do topo dasnesl do revestimento ao longo de um
determinado plano perpendicular a superficie destawento como representado na figura
3.20(b). Da analise desta figura verifica-se qoepo das colunas é arredondado em forma
de cone até a base compacta da superficie.

2.2.2. Revestimentos nanolaminados de ZpAl,05
2.2.2.1. Estudo de SEM e EDX

A microestrutura, morfologia e medida da espesdotal dos revestimentos
nanolaminados de ZrO2/&b; depositados por pulverizacdo catdodica em magnéiram
analisadas por microscopia electronica de varrimg¢BEM) e a composicdo quimica
avaliada por Microanalise de Energias por Disped&Raios X (EDX). A rugosidade e a
microtopografia foram analisadas por AFM e por wtigpografia laser.

Apo6s a deposicéo todos os revestimentos apresemiaveaspecto transparente com
uma morfologia nodular, alguns defeitos caraciedstdeste processo de deposi¢do, mas
com uma morfologia uniforme [47]. Ap0s uma analiSEM verificou-se que 0s
revestimentos crescem com uma estrutura colunaordansa como mostra a figura 3.21
0 que esta de acordo com o esperado na literagwasf{imentos PVD depositados a baixa

presséao e elevada temperatura de deposicéo).

L= SE1 T 0KV WD= 15 mm SETRAG=
2.00pm b———
UNIW. MINHO

F oA E
' ":":/

r,
Y

Figura 3.21: Imagem de uma fraccdo de revestimento fracturaakirando a superficie e a sec¢ao
do revestimento nanolaminado de Z#0,0; depositado por PVD — amostra Z6/A7 com uma
espessura de cada nanocamada de 6/7 nm respeciigame
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Neste caso T/Tm para a deposi¢cado do zirconio €01para o aluminio é 0,454 a
uma pressado de 6x¥nbar e um bias de -50 V que resulta numa estrditgpo da zona
de transicdo do modelo de Thornton em que a mabiéidsuperficial induzida pelo
bombardeamento de particulas energéticas promeowvesocimento dos revestimentos com
uma estrutura tipicamente colunar densa. As menpess0Oes de deposi¢cao favorecem a
mobilidade dos atomos e consequentemente contrilpaeano aumento da densidade dos
revestimentos. Estes revestimentos geralmente eajjegs-se num estado de tensédo de
compressao como se confirma pelos resultados apaess no capitulo V [44, 45].

Na tabela 3.3 estdo representadas as estruturapessaras dos revestimentos
analisados por SEM. A espessura de cada nanocamestanada a partir da obtencdo da
taxa de deposicao do zirconio e do aluminio e otartdo o tempo de deposi¢cdo em que 0s
substratos estdo em frente a cada alvo resultando numero final de nanocamadas
diferente para cada revestimento consoante a espedas nanocamadas até perfazer a
espessura total que é de 2440 nm. Primeiro foi sigggta a nanocamada de zirconia e
depois a de alumina e assim sucessivamente, tendepssitado 3 tipos de nanocamadas
com periodos de modelacdo (a soma das duas nardesgnue 6,5 nm, 13 nm e 26 nm,
com espessuras das nanocamadas de 3/3,5 nm pargesmentos Z3A3.5, 6/7nm para
0S revestimentos Z6A7 e 12/14 nm para o0s revestored12A14 de ZrgAl,O3

respectivamente.

Tabela 3.3: Estruturas, espessura e taxa de deposicdo paexaestimentos PVD nanolaminados
de ZrQ/Alzog

Cdédigos das amostras

Parametros Z1 Al Z3A3.5 Z6A7 Z12A14
Estrutura ZrQ, Al,03 ZrO,/AI,O3  ZrOJ/AIL O3  ZrO, /Al 04
N° de camadas 1 1 375/375 188/188 94/94
Espessura por nanocamada (nm) - - 3/3.5 6/7 12/14
Espessura total (nm) 520 772 2440 2440 2440

Taxa de deposi¢éo por

0,144 0,214 0,144/0,214 0,144/0,214 0,144/0,214
nanocamada (nm/s)

Na figura 3.22 pode-se observar a morfologia tigibida para os revestimentos
nanolaminados de ZgAl O3 antes e apods a ciclagem térmica.

Todos os revestimentos apresentam uma superfaiein que se detecta o topo de
um crescimento colunar denso mais pronunciado nastam Z6A7 relativamente a
Z3A3.5. A amostra com nanocamada mais espessaud@nal a superficie (amostra
Z12A14) apresenta uma superficie bastante maig Iis#o é tdo visivel o topo das colunas
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do revestimento. Todos o0s revestimentos apreserdfguns defeitos superficiais
geralmente em forma de esferas, provavelmentetaeses de crescimentos andémalos

promovidos por microdefeitos dos substratos oudgsiutlusters de material pulverizados.

Amostra Z3A3.5: (a) apos a
deposicéao e (b) apés a
ciclagem térmica.

Amostra Z6A7: (c) ap0s a
deposicéo e (d) apés a
ciclagem térmica.

Amostra Z12A14: (e) apos a
deposicéo e (f) apos a
ciclagem térmica.

Figura 3.22: Morfologia tipica obtida para os revestimentosataminados de Z&Al,O; antes e
apos a ciclagem térmica por microscopia electrétécaarrimento.

Apoés a ciclagem térmica os revestimentos apreserdigoma densificacdo das
estruturas e pode-se observar que junto a algussndcrodefeitos detectados apds a
deposicdo o revestimento apresenta pequenas ragurds. Estas resultam possivelmente
das elevadas tensdes geradas durante a ciclageinaétevido aos diferentes coeficientes
de expansdo térmica dos substratos e do revestimenque aumentam devido as
imperfeicbes geométricas. Todavia, as microfissapenas sdo visiveis quando se analisa
a superficie com elevado detalhe.

Os microdefeitos esféricos detectados na superfiice revestimentos foram
analisados por EDX e como mostra a figura 3.23¢aspem composi¢cdo quimica igual a
maioria dos revestimentos. Na figura 3.23(b) eeftfio apresentados os espectros obtidos
a superficie da amostra Z12A14 antes e ap0s orteat®d térmico a baixa energia (2KeV)
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do feixe incidente e verificou-se que a camadarsupmanteve a composicao de,B@% e

0s graos da nanocamada de zirconia ndo se difumdeen a superficie. Este facto é
importante para garantir a estabilizacdo da fasegenal de alta temperatura a
temperatura ambiente. Todos o0s sistemas nanolaosinaapresentam resultados

semelhantes.

Counts (x10°)

¥ | (@ (b) ©

Al Al

/ﬁ \\ i ; °

|
\ /

o / .

/\ / \ /f \\ F Ccr Fe Ni J Cr Fe Ni
ol \ i i \oteen e f = e

0 - 1 .
1 2 <03 5.403 Kev 16.5 <03 5.403 Kev 165

T35 falae Range (keV) FsS=2K ch 280= 58 cts FsS=2K ch 280= 44 cts
33 be

Figura 3.23: Espectros de Microandlise de Energias por DispatedRaios X (EDX) da superficie
dos revestimentos nanolaminados de ZAQ0;: (a) espectro comparativo entre a composicao
quimica dos microdefeitos superficiais e da supierfjeral da amostra Z3A3.5; (b) e (c) espectros
da superficie da amostra Z12A14 antes e aposageitl térmica.

Os revestimentos nanolaminados de ZADO; apresentam melhor desempenho
guando sujeitos a ciclagem térmica e apresentammetiaor adesdo comparativamente
aos revestimentos de Zr0,03 como se pode observar pela figura 3.24 em queoséran
o0 exemplo de um destes revestimentos apos tesslglnetido a mesma ciclagem térmica

dos nanolaminados.

X-RAY : 0-20 keV Window : None
Live: 50 s Preset: 100 s Remaining: 50s
Real : 9s 45% Dead

Y|z

Figura 3.24: Imagem da superficie de um revestimento de ,¥50O; mostrando a sua
microfissuracdo e delaminacdo apds a ciclagem ¢éarnfd@) imagem SEM da superficie; (b) e (c)
Espectros de Microanalise de Energias por Dispedsidraios X (EDX) da superficie do
revestimentos de Zi¥,0; apos a ciclagem térmica e da zona delaminada csubgirato exposto
respectivamente.
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Na figura 3.24(a) pode-se ver a superficie de urasténento de ZrgY ;03 onde se
visualiza a ocorréncia de microfissuracdo e delagdin apds a ciclagem térmica. As
figuras 3.24(b) e (c) mostram os espectros de Micibse de Energias por Disperséao de
Raios X (EDX) da superficie do revestimentos de X3 apOs a ciclagem térmica e da
zona delaminada com o substrato exposto, respewivie. Como se pode observar, na
zona delaminada s6 se detectam os elementos dabsigdp quimica do substrato o que
indica uma delaminacdo completa.

A andlise da seccao transversal antes e apoés ageial térmica revelou que a
interface entre o substrato e o revestimento sodiguns danos devido a presenca de
alguns defeitos e de uma camada fina de 6xidotagaoe como mostra a figura 3.25.

Figura 3.25: Imagens da seccdo dos revestimentos nanolaminZd@s14 obtidas por
microscopia electronica de varrimento no modo detdies retrodifundidos: (a) antes da ciclagem
térmica e (b) apds a ciclagem térmica a 1000 °fomm solar em ambiente atmosférico.

2.2.2.2. Andlise por AFM

A partir da andlise da rugosidade da superficiavas da técnica AFM, obtém-se
uma medida quantitativa da analise morfolégica ereestrutural da superficie dos
revestimentos. Na figura 3.26 estdo representadagens tridimensionais da superficie
dos revestimentos nanolaminados obtidas por AFMsamtapds a ciclagem térmica onde é
possivel observar a morfologia e a rugosidade deestenento constituidos por
nanocamadas.

E possivel concluir que o tamanho das comunas tértasuniforme para cada tipo
de revestimento, revelando um crescimento unifatfogemesmos.

A Figura 3.26(g) mostra uma &rea den® da amostra Z6A7 apds a ciclagem
térmica e verifica-se que a superficie das amostresmo apds a ciclagem se mantém
bastante compacta. Os perfis de rugosidades deserliés amostras analisados foram

tracados fazendo passar um plano perpendicularaasuperficie. Verificou-se para a
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maioria das amostras apresenta uma boa homogeeediadtopo das colunas de

crescimento do filme sem que ocorram alteragcfesmgeos muito pronunciados.

Amostra Z3A3.5: (a) apos a
deposicdo e (b) apds a
ciclagem térmica.

X 1.000 pw/div L X 1.000 pw/div
2 200.000 nw/div 2 200.000 nu/div

Amostra Z6A7: (c) apls a
ciclagem térmica.

X 1.000 pw/div
2 200.000 nw/div

Amostra Z12A14: (d) apés a
deposicdo e (e) apoés a
ciclagem térmica.

X 1.000 pw/div .
2 200.000 nw/div g X 1.000 pw/div
Z 200.000 nu/div

Amostra Z6A7: (f) apés a
ciclagem térmica e (Q)
pondo em detalhe a
superficie considerando uma
area mais pequena.

Figura 3.26: Topografia tridimensional dos revestimentos nanolados de Zr&Al,O; obtida
por AFM pondo em evidéncia a nanomorfologia da dige.

A rugosidade dos revestimentos antes e apos @emléérmica a 1000°C em forno
solar em ambiente atmosférico foi calculada a ipdditratamento estatistico efectuado
sobre as imagens de AFM e os resultados apresestana tabela 3.4. Para efeitos
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comparativos adicionou-se também o valor da rugosidpara um revestimento de
Zr0oY ,0s.

Tabela 3.4:Rugosidadelos revestimentos nanolaminados de Z&Q0; obtida por AFM apos a
deposicdo e apds a ciclagem térmica a 1000 °C exo &orno solar.

ZrO /AL ;03 Zr0O,Y,03
Z3A3.5 Z6A7 Z12A14 Z1Y2
Apés a Apos a Apos a Apés a Apos a Apos a Apos a
.~ ciclagem ciclagem .~ ciclagem . ciclagem
deposicdo . = e deposicao LS deposicao . s
térmica térmica térmica térmica

Rms (nm) 9 10.7 25.1 7.5 7.9 34.8 11.8
Ra (nm) 7.8 8.8 20.1 5.6 6.1 27.8 9.5

Os resultados da rugosidade mostram que apoés agemal térmica verifica-se um
ligeiro aumento dos seus valores, contudo a rugdsglmedidas sé&o baixas para qualquer
dos revestimentos. Comparativamente, os revestimeade ZrQY,0O3 apresentam maior
rugosidade que o0s revestimentos nanolaminados. r@erdno da rugosidade apds a
ciclagem térmica pode ser explicado devido ao oresto de grdo, pelo processo de
sinterizacdo e por alguma densificacdo da estramravestimento [48, 49]. A diminuicado
da rugosidade na amostra Z12A14 em comparacdo c@mastra Z6A7 podera ser
explicada pela natureza policristalina (monoclingcéetragonal) do ZrOcom algumas
renucleacdes dos cristais de ZrQurante o processo de deposicdo [50, 51] e pela
espessura de cada nanocamada.

A analise do perfil e do topo das colunas dos tewestos nanolaminados confirma
as variacoes de rugosidade acima mencionadas mada&stimativa do tamanho de gréo
onde é possivel ver o crescimento de grdo aposlo térmico [52]. De acordo com este
estudo, a amostra Z12A14 apresenta maior unifoeidao tamanho dos gréos da
superficie comparativamente as outras amostrasn@stea Z6A7 apresenta a maior
dispersdo. Os revestimentos nanolaminados com eamiadividuais mais finas possuem

estrutura mais amorfa e de baixa rugosidade.

2.2.2.3. Estudo da topografia dos revestimentos nalaminados por Microtopografia

Laser

E muito importante caracterizar-se a topografiaige superficie pois dela depende
muitas vezes o0 seu desempenho e a microtopog@iacenta mais informacédo do que

apenas os perfis de rugosidade. Para avaliar sidagle e a ondulacéo dos revestimentos
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7z

nanolaminados foi utilizada a Microtopografia LagéB] que € capaz de fornecer
informacdo de uma area relativamente grande quemaparado com a anélise AFM. Na
tabela 3.5 apresentam-se alguns resultados queamaostuniformidade das superficies dos

revestimentos nanolaminados.

Tabela 3.5:Valores que mostram a uniformidade da superfiogerdvestimentos nanolaminados,
apos a deposigdo e apoés a ciclagem térmica a ar em forno solar.
Amostras de ZrO,/AL ,04

Z3A3.5 Z6A7 Z12A14
Com ciclagem Com ciclagem . .~ Com ciclagem
A 4 A A Apés a deposicdo ... .

Parametro térmica térmica térmica
Rk -0,00 -0,02 0,10 -0,43
Ry 3,17 3,865 2,59 3,05
Distancia de 10,6 15,1 32,9 42,7
coorrelacaolfm)
W 0,08 0,20 0,28 0,18
Wi 2,56 3,80 2,09 3,23

"er descricdo detalhada no texto.

A simetria no plano do revestimento € boa porqwelor da “kurtosis” (R, para a
rugosidade e W para a ondulagdo) € ~3, contudo o revestimento/Z&#ds a ciclagem
térmica tem uma superficie mais irregular como ee#epconfirmar pelos resultados de
AFM. O parametro de “skewness” da-nos informacdwesa simetria das irregularidades
perpendiculares a superficie base do revestimBara. estes revestimentos nanolaminados
verifica-se uma boa simetria dos topos das colulmgsrevestimentos, uma vez que 0s
valores de B e Wy estdo muito préoximos de zero [22].

A distancia de correlacdo é um dos parametros mgsertantes, uma vez que,
indica o espacamento lateral das irregularidadesugeerficie. A distancia correlativa
aumenta com a espessura de cada nanocamada etman@ento térmico. Este aumento
pode estar relacionado com o crescimento do tamaf#ogrdao das colunas do
revestimento. O aumento da espessura das camadasiaenaterial (isto € os substratos
estdo mais tempo em frente a cada um dos alvas)itperm melhor rearranjo atomico e a
formacao de gréos maiores.

Nas figuras 3.27(a) e 3.27(b) apresentam-se 0s sriaplamensionais obtidos por
Microtopografia Laser do revestimento Z6A7 apdsctagem térmica e do revestimento

Z12A14 apobs a deposicao, respectivamente.
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Sp =100 nm

Sa =205nm
a Sq =269 nm

Figura 3.27: Mapas tridimensionais da topografia da
superficie dos revestimentos nanolaminados de
ZrO,/Al,0; obtidos por Microtopografia Laser: (a)
amostra Z6A7 apés a ciclagem térmica; (b) amostra
Z12A14 apbés a deposicdo e (c) histograma das
irregularidades da superficie da amostra Z6A7 ap0ds
ciclagem térmica, utilizou-se uma funcdo Gaussiana
como curva de ajuste.

Helhthtmal im]

E possivel observar que a superficie apresentafommea regular e que os valores
estatisticos da rugosidade estdo em conformidatdeosovalores obtidos por AFM. Estes
valores sao ligeiramente superiores, mas a difarpnde estar apenas relacionada com o
facto de a area analisada ser maior e ter a caoig#i de algumas imperfeicdes. Atraves
da Figura 3.27(c) € possivel concluir que as ilaglades da superficie apresentam uma

distribuicdo normal, isto é, os picos e os valesugeerficie estdo igualmente distribuidos.

2.2.3. Revestimentos monocamada de Zg@opados com GdO3z e com GdOs-Y 03

2.2.3.1. Andlise quimica

A composi¢do quimica dos revestimentos de ,B®H0O; e ZrGQY,0:Gd,03 foi
determinada por EDX e na tabela 3.6 apresenta-s®raentracdes obtidas ded; e
Y,03; para cada um dos revestimentos estudados. Pdlaeadéstes resultados pode-se
verificar que a percentagem atomica dos materigimb#izadores da zirconia no
revestimento aumenta linearmente com o aumentoedade material dopante colocado

sobre o alvo de Zirconio durante a deposicao.
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Tabela 3.6 Composi¢do quimica determinada por EDX, dos tewestos de Zr@cd,0; e de
ZrO,Y ,0:Gd,0; depositados por PVD.

Amostr  Area de mat. %Wt %Wt %Wt %at % at % at %Wt % at

a Dopante (mnf) Zr0, Gd,0; Y, 03 ZrO, Gd,0O; Y,0; Tot. Tot.
Gd#12 56,5 Gd 94,10 5,90 - 97,90 2,10 - 5,90 2,10
Gd#11  113,1 Gd 91,80 8,20 - 97,10 2,90 - 8,20 2,90
Gd#13  141,4 Gd 90,00 10,00 - 96,40 3,60 - 10,00 3,60
Gd#1 169,6 Gd 83,70 16,30 - 93,80 6,20 - 16,30 6,20
Gd#2 226,2 Gd 80,00 20,00 - 92,20 7,80 - 20,00 7,80
Gd#3 339,3 Gd 72,10 27,90 - 88,40 11,60 - 27,90 11,60
Gd#4 452,4 Gd 65,80 34,20 85,00 15,00 - 34,20 15,00
Gd#5 593,8 Gd 61,60 38,40 - 82,50 17,50 - 38,40 17,50
Gd#6 113,1Y +113,1Gd 82,60 12,30 5,10 92,20 4,70 3,10 17,40 7,80
Gd#7 226,2Y +113,1Gd 80,50 11,40 8,00 90,70 4,40 4,90 19,50 9,30
Gd#8 226,2Y +226,2Gd 70,00 20,30 9,70 85,10 8,40 6,50 30,00 14,90

Gd#9 226,2Y +169,6 Gd 80,50 12,20 7,30 90,80 4,70 4,50 19,50 9,20
Gd#10 113,1Gd+226,2Y 76,10 20,10 3,80 89,50 8,10 2,40 23,90 10,50

2.2.3.2. Caracteriza¢do microestrutural e morfologia

A morfologia e a microestrutura dos revestimen®ZD,Gd,03 e ZrGQY ,03Gd,03
foram analisadas por SEM, AFM e pela técnica derdfiipografia Laser, de forma a
observar e estudar a estrutura de crescimentoessgp dos revestimentos bem como a
sua morfologia e rugosidade superficial.

Apo6s deposicao, os revestimentos sdo transparer@esentam uma superficie lisa,
exibindo uma microestrutura de crescimento coldeaisa com uma superficie texturada e
facetada como se pode ver pelas imagens de migiasetectronica de varrimento e da
topografia tridimensional obtida por AFM represelais nas figuras 3.28 e 3.29. Este tipo
de microestrutura é tipico de revestimentos prathszipor pulverizacdo catdédica em
magnetrdo, com temperaturas de deposicao elevaaggessdes de trabalho baixas [44,
45]. De forma a aumentar a densidade do revestimentiminuir a rugosidade da
superficie os revestimentos foram depositados o elevada polarizacdo negativa dos
substratos (bias=-50V). Para aumentar este efsitewestimentos podem ser depositados
com pressdes de pulverizacdo mais baixas.

A figura 3.28(a) e 3.28(b) mostram a morfologidaciépencontrada nestes tipos de
revestimento. A figura 3.28(a) corresponde a degosio revestimento sobre substrato de
vidro e a 3.28(b) sobre o substrato inconel 738b{dp até uma suspensado de particulas
de diamante com didmetro de 1 micrometro. Em amimscasos verifica-se uma
morfologia densa, sem espacos ou poros signifesténtre as colunas e apresenta uma
superficie lisa onde se vém claramente o topo dhsas finas do crescimento do

revestimento. Para o caso dos revestimentos dagositsobre substratos de inconel o
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revestimento € mais denso e compacto, o que sécpgielo facto de ser um substrato
condutor e o efeito da polarizagdo negativa doapsuibstratos ter maior influéncia nestes

casos. O filme em crescimento é bombardeado compasgiiculas energéticas.

L= SEL  EHT= 15.0 KV WD= 24 mm SETMAG= X 10.0 K ] L= SE1 EHI= 15.0 KV WD= 3 mm SETMAG= X 10.0 K PHOTO- 15

2.00um 2.00m
UNIY. MINHO UNIV._MINHO

L= SE1 il mn X 10.0 K PHOTO= 2
3 b
UNTY. MINHO 3

Figura 3.28: Imagens representativas da morfologia e microes&ruda superficie e da seccao
transversal fracturada obtidas por SEM, dos raewestios PVD de Zr@d,0; e ZrQY ,0:G6d,04
(neste caso da amostra Gd#1); (a) da superficie datmelas de vidro; (b) da superficie sobre
substratos de Inconel 738LC e (c) e (d) da seagdior&da. (9 e (Gg) pormenores da superficie e
da secc¢dao respectivamente.

As figuras 3.28(c) e (d) mostram claramente o amemeto colunar destes
revestimentos que sdo densos e compactos comonewxde pela ampliacdo dessa
microestrutura apresentada na figura 3.98(@do entanto, alguns poros e crescimentos
irregulares (“pinholes”) foram também observadosugerficie dos revestimentos que se
devem a presenca de heterogeneidades na supddscseibstratos antes da deposicao.

Da analise de microscopia electronica de varrimefiéctuada aos revestimentos
com diferentes percentagens de dopante dg€O£d Y,03+GdO3; ndo se verificaram
alteracdes significativas no que diz respeito guestrutura e morfologia superficial como
ao longo da seccéo transversal dos revestimentos.

Na figura 3.29 apresentam-se imagens da topogdrafimensional tipica encontrada
na superficie dos revestimentos de @GO3 e ZrGY,0;Gd0s. Apresentam-se duas

sequéncias de imagens em que se coloca em evidénuiafologia do topo das colunas a
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superficie através de varrimentos cada vez mertéesma area deufn®. A imagem (a)
corresponde a avaliacdo da superficie do revestinugpositado sobre o vidro e b) sobre
0s substratos de Inconel 738LC.

. X 0.200 pu/div
X 1.000 pw/div .
Z 100.000 nw/div Z 100.000 nw/div

X 2.000 pw/

00 pm/div
2 100.000 nw/div

X 1.000 pw/div X 0.200 pm/div
Z 150.000 nm/div 2 100.000 nu/div

Figura 3.29: Topografia tridimensional tipica obtida para osestimentos PVD de Zy3d,0; e
ZrO,Y,0:Gd,0; (neste caso da amostra Gd#13); (a) superficiemigitsional do revestimento
sobre lamelas de vidro; (b) superficie tridimenalaio revestimento sobre substratos de Inconel
738LC.

Os resultados obtidos estdo de acordo com os shpido SEM pois a superficie é
compacta sem irregularidades pronunciadas com astianento colunar fino. Verifica-se
também que a morfologia e dimensao das colunasnsd® finas para 0s revestimentos
depositados sobre o inconel como referido e jastiio anteriormente. A partir destas
imagens foi efectuada uma andlise estatistica petarminar a rugosidade destes

revestimentos que se apresenta na tabela 3.8.

Tabela 3.7 Espessura dos revestimentos de at0; e de de ZreX ,0,Gd,O; depositados por
PVD

Cdédigo da amostra

Parametros  Gd#12Gd#11 Gd#13 Gd#1 Gd#2 Gd#3 Gd#4 Gd#5 Gd#6 Gd#7 Gd#8 Gd#9Gd#10

N° de discos
dopante de Gd

Espessura (um)3.80 1.22 240 262 260 285 286 292 275 26442259 2.80

Tempo de
deposicao (s)

2 4 5 6 8 12 16 21 8 12 16 14 12

25980 7200 16800 18000
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A figura 3.30 mostra a variagdo da taxa de deposidd revestimento com
concentracdes de &tk e GgOs; + Y03 calculada apds a medicdo da espessura por SEM
(ver tabela 3.7), e através da espectroscopiaadptitizando o método de Swanepoel [54]
para os revestimentos depositados sobre substdatogidro a partir da analise dos
espectros de transmitancia. Verifica-se os respdtaobtidos por ambos os métodos

apresentam concordancia.

0.2 91 ¢ Método 6ptico para o dop. Gd203
4 0,19 4| +SEMparaodop. Gd203
‘ A Método 6ptico para o dop. Gd203 + Y203
2 018 ® SEM para o dop Gd203 + Y203 .
£ 0,17 A1
o A +
. A
18 0,16 : . 3 £ 3
9 0,15 A1
Soua] 4+ T e s
< t n
[ - *
2 013
% 0,12 4
~ 0,11 1
O,l ) ) ) ) ) ) ) 1

0 25 5 75 10 125 15 175 20
% at Total de dopante (Gd ,03 e Y,03)

Figura 3.30: Variacdo da taxa de deposicdo do revestimento admroncentracdes de &4 e
Gd,0z+ Y,0; para os revestimentos de 4€60L0; e de ZrQY ,0:Gd,O; depositados por PVD.

Para os revestimentos dopados corm@zgbrimeiro a taxa de deposi¢cao diminui até
4 at.% GdOs, depois aumenta ligeiramente e posteriormente gregne praticamente
constante. Revestimentos dopados comOzdt Y,O; ndo apresentam alteracdes
significativas na taxa de deposicdo em comparaQéo @s revestimentos dopados com
Gd,O; para a mesma variagdo de concentracbes. Parant@gées superiores a 4-5%,
onde a taxa de deposicdo comeca por aumentar tlmHs@nquase constante, teoricamente
seria de esperar uma diminuicdo continua da taxdedesicdo devido ao rendimento de
pulverizacdo do gadolinio ser menor do que o dadmip, pois, para maiores
concentracdes de material dopante, temos uma @épegica do alvo de Zr coberto com
discos de gadolinio e itrio. Além disso, o gadaljrsendo magnético, reduz o efeito do
campo magnético do magnetrdo implicando uma dimp@tuda taxa de pulverizacao.

O facto da taxa de deposicdo aumentar nessas ¢@giEs mais elevadas de
dopante pode dever-se a alguma evaporacdo dos alscgadolinio e de itrio durante a
deposicdo, pois a temperatura dos mesmos aumemgadmaue a do material do alvo

durante o processo de pulverizacdo. Este fenOnmrdexe devido ao deficiente contacto
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térmico entre o alvo Zr e os discos de Y e Gd, ppenas sao pousados, e dessa forma nao
tém um arrefecimento tao eficaz.

Considerando a taxa de deposicao, em g/s, estentupmle ser entendido porque o
6xido de gadolinio tem maior densidade (7,4 Jjogue a da Zr©(5,8-6,1 g/cr) e a da
Y, O3(5,01 g/cm).

A densidade dos revestimentos foi também estimadas eesultados obtidos
apresentam-se no grafico da figura 3.31. O sewlcaloi efectuado de duas formas,
apresentando e os resultados possuem boa condarddn@ € determinada pela medida
da massa do revestimento através da medida da oh@ssabstratos antes da deposicdo e
da amostra revestida, a segunda é baseada em gsedigficas utilizando o indice de
refraccao dos revestimentos.

O indice de refraccéo, n, de um material estaimlado com a sua densidade e a

densidadeq) dos revestimentos pode ser determinada pela &gsaguinte [55]:

n>-1) (n2+2
= x| —L X 3.8
oo P i) 29

ondep, é a densidade da zirconia volumétrica (6,1 gfmama a fase tetragonal e 5,8 para a

fase cubica), ne n, sdo os indices de refraccdo do revestimento er@a \Wlumeétrica

respectivamente.

3 7

S 6 n » A

8@ 5 | : al A g gy 18 » A

Q@ 4-

[} 3 4 S . ..

'g = Método optico

-'(% 27 A Diferenca de massas

c 1

[}

D 0 I I I 1

0 5 10 15 20

% at Gd,03 e Gd,03+Y,03

Figura 3.31: Densidade dos revestimentos de B&O; e de ZrQY,0:Gd0O; depositados por
PVD estimada apés as medi¢cdes de SEM, variacdadsame por estimativa Optica com base no

indice de refrac¢céo do revestimento.

Da analise da figura 3.31 é possivel verificarse g densidade dos revestimentos €
quase constante, contudo podem-se observar pequanagdes. E possivel constatar o
aumento da densidade com o aumento inicial dg€Ogdté 5-6 %at, depois presencia-se
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uma ligeira diminuicéo e finalmente um novo aumengeartir dos 10-11 %at. O primeiro
aumento é devido a um aumento da concentracdo tiriaha@om uma maior densidade
(Ga,03), a diminuicdo seguinte podera estar relacionadaa mudanca de fase tetragonal
para cubica, uma vez que a fase cubica € menoa darsa tetragonal e por ultimo o novo
aumento na densidade dos revestimentos deve-senaent da quantidade de 6xido de
gadolinio no revestimento. Para os revestimentegopados com Y03 e GdOs; a
variacdo de densidade néo é significativa. Eswdteglos da densidade dos revestimentos
ao nao apresentarem variacoes significativas estd@wordo com a morfologia e estrutura
compacta colunar dos revestimentos observada ddr(8las imagens ndo apresentavam
variagoes relevantes).

A fim de caracterizar a morfologia da superfic, determinada a rugosidade dos
revestimentos por diferentes métodos, isto €, AMMyotopografia laser e pela difraccéo
total integrada (TIS) [56].

Relativamente a estimativa da rugosidade, devenfegias algumas consideracdes
sobre estes trés métodos, uma vez que sdo previalgamas diferencas nos valores da
rugosidade obtidos, ndo tanto pela técnica utiéizaths devido a amplitude das areas
analisadas. Através do AFM, a rugosidade é estimadsiderando areas de andlise de 5 e
10 um? 0 que representa a rugosidade intrinseca dostireeesos e é mais dependente dos
parametros de deposicdo. A rugosidade foi tambétmata pela TIS e por
Microtopografia laser, dando informacdes sobre @mea relativamente maior do que o
AFM pelo que os valores obtidos tém também alguotribuicdo da ondulagdo da
superficie global. Também, para estes dois métdd@ndalise, a rugosidade pode ser mais
afectada por algumas irregularidades presentesuparficie, as quais promovem a
destruicdo do feixe reflectido. Com estas técnwadem-se analisar areas com alguns

mn?. A rugosidade média, de algumas amostras é apaelsena tabela 3.8.

Tabela 3.8 Rugosidade superficial dos revestimentos de,@kD; e de ZrQY,0;Gd,0; medida
por AFM, Microtopografia laser e por TIS.

AFM Microtopografia Laser TIS
Amostra Rms (hm) Ra (nm) Rms (nm) Ra (hm) Rms (nm)
Gd#13 5.2 4.0 25.6 134 12.0
- - 9.6 8.2 15.3
Gd#3 114 8.8 9.6 8.5 14.7
Gd#5 15.6 12.3 12.2 9.5 15.2
Gd#7 9.9 7.4 - - 14.6
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Tendo em conta as diferencas caracteristicas eala técnica, os valores da
rugosidade medida apresentam uma relagédo consalie@s/valores da rugosidade obtidos
por TIS sdo superiores que os calculados por ARMreMicrotopografia Laser, embora
ainda aceitaveis. Tendo em conta que com este mét@dea analisada € muito superior,
esses valores podem vir a ser afectados por attpiegos na superficie, o que provoca um
aumento da rugosidade. Também o facto da rugosidestida por este método ser
efectuada sobre os revestimentos depositados em patle afectar os valores finais da
rugosidade, uma vez que estes apresentam uma ewnpacticidade e uma morfologia
da superficie mais irregular como se pode ver dajasas 3.28 e 3.29 obtidas por SEM e
AFM respectivamente. A rugosidade obtida é carestiea para revestimentos obtidos por
pulverizacdo catdédica em magnetrdo para as corgddgdeposicao utilizadas.

Na figura 3.32 apresenta-se a imagem resultantmajmamento microtopografico

tridimensional tipico destes revestimentos, nes$e cda amostra Gd#3.

Ra =8.5nm

Rms = 9.6 nm

Figura 3.32: Mapa topografico tridimensional da superficie de revestimento de ZrGd,0;
obtido por Microtopografia laser (amostra Gd#3).

A partir das imagens obtidas por Microtopografigela foi feito um estudo
estatistico das irregularidades da superficie tesedabservado uma distribuicdo Gaussiana
das irregularidades. Esta distribuicdao representa geometria uniforme do topo das
colunas dos revestimentos e que o0s picos e valesuparficie estdo igualmente
distribuidos, isto € a superficie € bastante umécomo se verifica pela analise de SEM.

Também pelos valores da rugosidade obtida por tojpografia laser e TIS se
conclui que os diferentes revestimentos produzmssuem morfologias semelhantes uma

vez que os valores para cada uma das técnicasfaBEndem média muito uns dos outros.

- 133 -



Capitulo 11l — Estudo das propriedades microestratare de composicao quimica

2.2.3.3. Resultados de propriedades Opticas dos estimentos de ZrQ dopados com
GdzOg e com GQOg-YzOe,

As propriedades opticas destes revestimentos fdedemminadas a partir de medidas
da Transmissividade e da Reflectividade utilizando espectrofetometro Shimadzu UV-
3101PC equipado com esfera integradora na faix20@1000 nm. Para as diferentes
amostras com diferentes concentracfes de dopauliiesea transmitancia, a reflectancia
especular e a difusa sobre substratos de vidransmitancia foi medida tendo em conta a
medida da transmitancia do substrato medida im&ate. A reflectancia especular foi
medida utilizando como comparagcdo um espelho deréméia, enquanto para a
reflectancia difusa utilizou-se Bag0ranco.

Devido a elevada transmitancia (T), e ao elevadménde refrac¢do (n) e resisténcia
aos danos causados por lasers de alta temperasiregvestimentos de zirconia séo
amplamente utilizados para revestimentos O6pticod [Especialmente quando estdo
envolvidas operacdes a alta temperatura. Assim gwste trabalho se pretende estudar a
estabilizacdo da zirconia em revestimentos PVD aom novo material (GMD3) é
pertinente efectuar a caracterizacao optica dosnwesOs revestimentos desenvolvidos
poderdo ter aplicagdes Opticas como € o caso serslde alta temperatura.

A Figura 3.33 mostra um espectro representativisastesmitancia dos revestimentos
estudados, o indice de refraccéo (n), assim comariacdo do coeficiente de extincéo (k)

com o comprimento de onda.

29 % at Gd 2O3
100- Ts Espessuri =1199 nm
~ 90+
S 80]
8 70
8 ]
& 60- : ’
E 50 | 219 7,0
1 1 216 S 65
g 40—. c 213 <60
S 30 ' ¥ 55
= | | 210 5,0
204 ) 2,07 450 ‘ ‘
104} 300 400 500 600 700 800 400 500 600 700
O- Comp. de onda [ A] (nm) Comp. de onda [ A] (nm)

300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda [ A] (nm)

Figura 3.33: Variacdo da transmitancia (T), indice de refradggce coeficiente de extingcédo (k),

em funcdo do comprimento de ondg) (para o revestimento dopado com 2,9 at.%¥zdamostra
de Gd#11).
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A transmitancia para este revestimento € de cexc@léo e o indice de refraccao
diminui com o aumento do comprimento de onda dé 2,B26 nm para 2,08 a 766 nm,
por outro lado o coeficiente de extingdo aumenta oaccomprimento de onda de 4,7¥10
a 380 nm para 7,2xT0a 766 nm. Este aumento do coeficiente de extiégdimporcional
a absorvancia e nesta variagdo de comprimento dig @mbsorvancia diminui. Isto pode
ser observado porque o revestimento possui umagimsonuito reduzida na regido do
visivel e proximo da regifio do infravermelho doezs electromagnético. A medida que
se aumenta a concentracdo de dopante a transmit@iminui ligeiramente como
confirmado pela evolu¢do do indice de refraccad@ mm representado no grafico da
figura 3.34.

s Gd203
A Gd203+Y203
—— Linha de tendéncia

00 25 50 75 100 125 150 175 20,0
% at Total de3d 503+ Y,0;

Figura 3.34: Variacédo do indice de refraccao (n), com a peaggmmh atdmica de dopante em para
um comprimento de onda de 550 nm.

O indice de refraccdo dos revestimentos a 550 nia da 2,1 para 1,92 quando a
percentagem de concentracdo de dopante varia d&té 17,5 o que permite aplicacdes
para diferentes indices de refraccéo requeridos.

A Figura 3.35 mostra a variacdo do coeficiente ®gngdo a 550 nm para 0s
diferentes revestimentos com o aumento da con@@ati@dos estabilizadores e como indica
a figura o coeficiente de extingdo diminui com omaato da percentagem de

estabilizadores.
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A Gd203+Y203
m Gd203

— Linha de tendéncia

0 T T T T T T T 1
0 25 5 75 10 125 15 175 20

% at Total Gd ,03 + Y,03

Figura 3.35: Variacdo do coeficiente de extingdo (k), com a@etagem atomica de dopante em
para um comprimento de onda de 550 nm.

2.2.3.4. Caracterizacdo microestrutural e morfolégia apds recozimento a 1000 °C

Com o objectivo de se verificar da estabilidadeutstal dos revestimentos a alta
temperatura, as amostras de inconel 738LC revestmtam sujeitas a um tratamento
térmico de recozimento a 1000 °C durante 8 h numofade atmosfera ndo controlada.
Apb6s o arrefecimento para a temperatura ambientéficoe-se que a superficie
apresentava uma malha de microfissuras mas naceatelaminacdo do revestimento. A

morfologia dos revestimentos apds o recozimenfwré&santada na figura 3.36.

X-RAY: 0 - 20 keV
Livet 100s Preset: 100s Remaining: Us|
Reati: i0¢ S% Dead

(€)

Ti
A ‘u o A

u
"

5.223 «keV 10.3
ch 271= 15 ct

>
S|

Figura 3.36: Imagens ilustrativas da morfologia e microestautdia superficie e da seccao
transversal fracturada obtidas por SEM, dos rawestios PVD de Zr@d,0; e ZrQY ,0:G6d,05
apos o recozimento a 1000 °C em forno com ambegmesférico; (a) Exemplo da morfologia e
microestrutura superficial e transversal apoés tiract(b) microfissuras da superficie com cristais
crescidos a alta temperatura por difusdo de elemeatda composicdo quimica dos substratos de
Inconel 738LC e reac¢do com o oxigénio e (c) espetd EDX dos cristais crescidos nas fissuras
dos revestimentos a alta temperatura.
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Da andlise da figura 3.36(a) conclui-se que osstewentos mantém a estrutura e
morfologia de apds depositados mas um pouco maisifibmda devido a arranjos
microestruturais e de sinterizacdo a alta temperatDontudo, e como mostra a figura
3.36(b), nas microfissuras do revestimento aparewetais de um outro material que nao
a zirconia estabilizada. Através de uma analiSe€ a esses cristais verificou-se que sédo
compostos essencialmente por 6xido de titanio serfatile como determinado no capitulo
Il e com a presenca de Oxido de aluminio e de @domo se pode ver pela figura
3.36(c). Estes oOxidos crescem a partir da difusdotitdnio, aluminio e cromio da
composicado do inconel para a interface com o rewesto reagindo com o oxigénio
atmosférico apos a microfissuracdo do revestimdgsivelmente o tratamento térmico

em vacuo poderia evitar este efeito.
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CAPITULO IV

ESTUDO DAS PROPRIEDADES MECANICAS

1. Tensoes residuais

O aparecimento de tensdes residuais é um fenomemn@s{d sempre associado a
producao de revestimentos, quer sejam finos quamsespessos. O estado de tensao de
revestimentos € de grande importancia no comportemeedesempenho dos componentes
revestidos. De facto a integridade e desempenho relosstimentos estda fortemente
dependente da natureza e intensidade das tensfidsars. Por exemplo no caso de
estados de tensdo de traccédo elevados os revestinmtdem fissurar e perderem a sua
funcionalidade, e no caso de estados de tensaoressiyDs excessivos 0S revestimentos
podem apresentar fenbmenos de enrugamento “butkliiggnando perdas de aderéncia e
delaminagé&o destes deixando os componentes degdosté¢l-13].

As tensdes residuais em revestimentos geralmente cednpostas por duas
componentes, as tensdes de origem térngigarhais comuns nos revestimentos espessos
de projeccao térmica [10, 11, 14], e tensOes sedas ¢;) relacionadas maioritariamente
com 0s processos atomisticos de crescimento desti@entos depositados por processos
de deposicdo quimica e fisica de vapores [7, 8, sE5jdo que o estado de tensdo num
qualquer revestimento seja um somatorio destas domponentes, assim o estado de
tensao residual de um revestimento vem como:

2.0r = 2.0t + 2.0 (4.2)

As tensfes térmicas sdo aquelas que resultam feéasngias entre os coeficientes de
expansao térmicaaj dos materiais dos substratos ou componentes tidyese dos
materiais dos revestimentos, enquanto as tensdogfisetas estdo directamente
relacionadas com o proprio processo de crescimeoso revestimentos, modificacbes
guimicas e ou estruturais.

Este trabalho apresenta dois tipos de revestimeméyestimentos espessos de

projeccao plasma, e revestimentos finos depositpdo$VD que em termos de tensdes
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residuais tem origens dispares. Convém salienta¥ g8 tensfes residuais nos
revestimentos de projeccdo plasma séo praticandenteigem térmica com as intrinsecas
desprezaveis contrapondo com o0s revestimentos itigas por PVD em que a
componente mais importante é a das tensdes intamsgue estdo directamente
relacionadas com o proprio processo atomisticaeleitnento como adiante se explica.

Existem diversas técnicas para a medicdo de temedghiais “in-situ” ou apos a
deposicdo. De entre estas apresentamos nesta réssdétnicas diferentes que se
distinguem por medir directa ou indirectamentessttasoes.

Entdo pode-se considerar a determinacédo as terefidgais em funcdo da medida
directa das deformacdes elasticas do materialneuo a medidas de difrac¢do de raios-X
onde se mede a variacdo das distancias interptafmétodo do Séw) relacionando-as
com as propriedades elasticas e com as tensodsaissl6, 17].

A partir da medida dos estados vibratérios do natem que se mede o desvio no
namero de onda de um pico caracteristico da faesepte na composi¢cdo do material (em
cm™) [18, 19]. Esta técnica designa-se como EspecipiscRaman, embora seja um
método rapido e ndo destrutivo necessita de unitaragdio prévia, isto €, € necessario que
se conheca a posicdo do pico Raman para uma ten&fi@o material e a constante de
proporcionalidade que relaciona a tensdo com oialeky pico Raman, este desvio é
directamente proporcional a tensdo aplicada [11, 2Q@]. Esta constante de
proporcionalidade obtém-se experimentalmente medindessivamente a posicdo do pico
Raman para deformacdes (por exemplo recorrendxadide uma amostra) impostas.

Com base na medida directa da deformacao (deflexdourvatura) do substrato
antes da deposicao e do sistema substrato + meeesti apos a deposicao.

Todas estas técnicas tém vantagens e desvantdgéqsie umas sejam mais simples
do que outras, como € o caso da deflexdo do stdsfug com um sistema simples de
medir a curvatura e sem a necessidade de conhecgropriedades elasticas do
revestimento torna possivel o célculo das tenssduais deste.

Por outro lado para o célculo das tensées resigusis método do Séi torna-se

necessario o conhecimento das propriedades eRdticavestimento.

1.1. Tensdes térmicas

Como o nome indica as tensdes residuais térmicasot&ggem nas diferencas das

propriedades térmicas dos diferentes materiaissepa resultam das diferencas entre os
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coeficientes de expansao térmica do substratoneatierial do revestimento que uma vez a
uma dada temperatura estabilizada durante a dépogép ter comportamentos distintos
de contraccdo durante o arrefecimento para a tetuparambiente gloriginando desta
forma tensdes de compressdo (0s revestimentos tBandéncia para se alongarem na
direccdo paralela a interface com o substrato) euracgcdo (os revestimentos tém a
tendéncia de se contrairem) nos revestimentoss Estades podem ainda surgir devido ao
funcionamento dos componentes revestidos uma wes estarem sujeitos a ciclagens
térmicas em servico.

Como ja dito acima estas tensdes podem ser déitrang de compressao e podem
ser calculadas recorrendo a um modelo biaxial thwlesde tensédo, considerando para tal e
inicialmente o substrato rigido sem lugar a defbex@ara situacdes de substratos ndo
rigidos tera lugar uma flexado de todo o conjunéwé€stimento e substrato) resultante dos
momentos induzidos pelo aparecimento de tens6es22 O aparecimento de tensdes

térmicas em revestimentos estd esquematizadoura figl.

o A temperatura de deposicéo verificafse
uma situacao de equilibrie
Qs extensao/tens&o nul
AN
& Arrefecimento para a temperatufa

& = AT ambiente: exemplificacdo da
g, = aAT | deformacdo considerando
revestimento e substrato
independente.

& =& = € | Boa aderéncia> compatibilidadg
= de ceslocamento na interfa
(' ‘} Para substratos néo rigidesdeflexédo
devido aos momentos gerados pelas
Q > tensdes opost:

Compressao no Tracgao no
revestiment revestiment

Figura 4.1: Modelo esquematico onde se exemplifica o desemaeimo das tensdes residuais de
origem térmica apoés a deposicdo e arrefecimentogmperatura ambiente.

1.2. Tensdes intrinsecas

Como referido na introducdo deste capitulo as ng@siduais intrinsecas em

revestimentos obtidos por deposicao fisica de \emp?VD) devem-se essencialmente ao
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processo atomistico de crescimento destes revedtimeenglobando as mudancas
estruturais e quimicas que dai resultam, estamggtdimente relacionadas com todos os
parametros de deposicao [23, 24].

Desta forma pode se apresentar alguns processatoges que estdo na origem e
ajudam a compreender o desenvolvimento/aparecindcestados de tensdo residuais
intrinsecos em revestimentos finos [25, 26]:

a)Incorporacdo de atomos (por ex. gases residuaigmpurezas existentes no

sistema) ou ocorréncia de reacc¢des quimicas;

b) Diferencas nos espacos entre planos da rede ioréstdbs substratos e dos

revestimentos durante o crescimento epitaxial;

c) Variacdo dos espacos inter-atbmicos com o tamao$aristais;

d) Aparecimento de lacunas/vazios entre as colunasosai@picas e deslocamentos

devido arranjos especiais;

e) Processos de recristalizagao e transformacoeséde fa

f) Bombardeamento por espécies energéticas duranesa@roento (ibes e electrdes)

g) Crescimentos anisotropicos.

A situacdo em estudo neste trabalho € a pulveonzag#odica reactiva de
revestimentos de zirconia estabilizada com diversaseriais. Estes revestimentos s&o
depositados a pressdes muito baixas (na ordemGfsribar e maioritariamente com a
aplicacdo de polarizacdo negativa dos substralosgpe as tensdes desenvolvidas séo de
compressdo. Este aparecimento do estado compredsstes revestimentos deve-se
essencialmente ao bombardeamento energético dakufz e atomos durante o
crescimento e ao bombardeamento ionico relaciorato a aplicacdo da polarizagcao
negativa dos substratos (“shot peening model”) 23, Esta também associado a reaccéo
quimica que ocorre devido a formacédo da zirconiplicando um aumento das células
unitarias. Uma vez que se estd a estudar revestimee zirconia estabilizada os efeitos
devido as transformacdes de fase sdo minimizadste Rrocesso da formacgdo dos
revestimentos e origem das tensdes residuais sgi@matizado na figura 4.2.

A existéncia no plasma de particulas altamentegétieas faz com que estas ao
atingirem o0s revestimentos em crescimento se iocenp em algum numero na sua
estrutura em pontos intersticiais e/ou substitl@®fazendo com que haja uma variagao
do volume das células unitarias originando uma esga do revestimento na direccéo

normal a superficie do substrato. Na direccédo elarad superficie dos substratos esta
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expansao nao é possivel pelo que origina o desemaito de tensdes de compressao
numa escala macroscoépica, podendo atingir alguaseGPvalor absoluto [26].

Expansa

? t ? t ? Tensao de

? ? t? <€(;ompresse

....... '.. t ay @ atomo metdlico
? pulverizado

@ atomo reactivo

& - parametro da célula
unitaria sem deformacéo

a - parametro da célula
unitarie corr deformaca

Figura 4.2: Modelo esquematico de um revestimento em crescomgmt pulverizacdo catddica
reactiva onde se mostra a alteracdo de volume ldda cénitéria por incorporacdo do atomo
reactivo que implica deformagBes anisotropicas aparecimento de tensfes de compressao no
plano paralelo a superficie de deposi¢éo dos sibstr

1.3. Métodos de avaliacao das tensdes residuais
1.3.1. Estado de Tensdo em revestimentos — Teoria elasticidade

Em geral diz-se que se a carga ndo exceder o letastico entdo a deformacao é
proporcional a carga — designada como a lei de el§2&], assim sendo a tensdo vem
como:

o=Es (4.2)

Na figura 4.3 apresenta-se um elemento de formécaibe um material com

elasticidade linear, isotropico e homogéneo solfetoede tensdes normais segundo as

direccdes dos eixos coordenados.

OZZ

Figura 4.3: Elemento de forma cubica de um material sob o estadenséo.
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De forma a descrever o comportamento elastico teenaois necessario demonstrar
a relacOes existentes entre as deformacdes e sersggpindo os diferentes eixos
coordenados [22, 28, 29].

Assim e considerando, por exemplo uma tenséo dpliepenas na direccdo xx e
considerando as outras todas nulas, verifica-sa fpalos 0s materiais com elasticidade
linear que estes estéo sujeitos a uma extefgdm direcgdo xx € a um encurtamegfp
€,z has direccdes perpendiculares. Este comportandestgna-se como efeito de Poisson,

em que o coeficiente de Poisson é:

vy=—-—>>=--%2 (4.3)

Como se estad a considerar um material isotropicovabsres do coeficiente de
Poisson e 0 moédulo de elasticidade sdo constaates qualquer direccdo considerada.
Fazendo igual analogia para as direc¢cbes yy e @anmbinando os efeitos das tensdes
aplicadas segundo os trés eixos coordenados podefisgr as extensdes segundo esses
mesmos eixos como apresentado nas equacdes (¥ qud representam a lei de Hooke
generalizada para materiais isotropicos com eidatle linear para um estado de tensao
triaxial. Existem ainda as equacfes que definedisasrgdes provocadas pelas tensdes de

corte que nao se apresentam por ndo serem rels\Erteeste trabalho.

1
E = —(UXX —-uo,, - UO'ZZ) (4.4)
E
1
Ey=—|0, ~U0,, ~UT, (4.5)
E
1
£, = E g,-V0,, ~U0,, (4.6)

Considerando agora um sistema composto por umratsom um revestimento
fino aplicado de espessuras & § respectivamente, podem-se escrever as equacdes
anteriores para cada um destes materiais sendpaguexemplo para a direc¢do xx e no
revestimento a extenség:; vem como:

1
E, =—| Oy, —U;0,, —U,0, 4.7)
E
e no substrato a extens@gsvem como:

1
Ep. = E(ax)% U0, —U0, ) (4.8)
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De maneira a demonstrar-se o estado de tencaalbaxiplanar com a flexado por
este provocada em revestimentos finos recorrerefjuacdes simples torna-se necessario
assumir diversas consideracfes simplificativas diblpma elastico que envolve este
sistema [29, 30], tais como:

() a espessura do revestimenté muito inferior a do substratg t

(i) a tenséo do revestimento é uniforme considdwase nulos os efeitos dos bordos;

(i) a tensdo na direccdo perpendicular a sugerfilo substrato € nula apenas

existindo tencdo nas direc¢oes paralelas a@sta eoy=0yy=0;

(iv) inicialmente o substrato € considerado plasmdo que ocorre uma flexado pura

no sistema revestimento/substrato como resultasitetiades desenvolvidas;

(v) a deformacdo do sistema revestimento/subs&atmnsiderada perfeitamente

elastica;

(vi) ndo existe gradiente de tencdo no revestimdatido a este ser fino tendo uma

distribuicdo constante.

Assim a tenséo do substrato é simplificada comoodsirado na seguinte equacgao:

(4.9)

uma vez que se consideta~ 0 e 0x=0y,=0, em que E & e Vs sdo 0 modulo de

elasticidade, a extensao e coeficiente de poiss@ulistrato respectivamente;

substrato ™'~

—

.~ eixo neutr

O

Figura 4.4: Representacdo da flexdo de um sistema revestimesibstrato onde se mostram as
variaveis utilizadas na formulacéo do problematieidgpara o calculo do estado de tensao residual
no revestimento.
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A geometria da deformacédo na flexdo pura é defidigladal forma que todas as
seccdes existentes numa zona em que o momentor fiectonstante rodam com centro
num ponto O que € o centro de curvatura. Emborseaegdes transversais permanecam
planas as longitudinais passam a formar arcosrdal@iem que as estruturas acima do
eixo neutro sofrem extensdes de traccao e as ablaste de compressao, sendo que ao
longo do eixo neutro as extensdes séo nulas.

Desta forma e analisando a figura 4.4 chega-seuacéq que permite calcular a

extensacay, na direc¢do paralela & superficie do revestimgumeoé:

g =(R+2)d6 _z (4.10)
Rd& R
para um raio de curvatura R.
O momento resultante no substratq, &
A VA 3
E, bt
M, = jassz= jaszbdz= X (4.11)
R oy (1-vy) 12R

sendo b a largura do substratq & ¢spessura do substrato.
O momento resultante no revestimentg, pde ser escrito da seguinte forma:

oy, ey,

2 2 ba‘f )
M, = [o,2dA= [0 zbdz=—"x(tt, +t]) (4.12)
t t 2

w

N

2
em que b é a largura do revestimenta @ espessura do revestimento. Dado que a
espessura de um revestimento fino é muito infeg@ativamente a do substrato, pode-se
fazer a seguinte aproximacao sem incorrer em sigogficativos:
tt, +t7 =tt, (4.13)

Desta forma a equacdo 4.Jdde ser simplificada e o momento resultante no

revestimento vem como:

O

b
M, =— xtt, (4.14)

Ao igualarem-se as equagfes que definem os mompataso substrato e para o
revestimento, fica definida a equacdo que permitieutar a tencdo para um dado

revestimentogs, e define-se como:

g, =—x—2_x= (4.15)
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A equacdo 4.15 possibilita o calculo da tensdo ewestimento para uma dada
direccdo através da medicdo experimental do raicudeatura do substrato considerando
este plano antes da deposicédo e considerando essesgs do revestimento e substrato
mas apenas utilizando as propriedades elasticasilokirato. Desta forma torna-se mais
simples e vantajoso pois as propriedades elastiogsrevestimentos geralmente sao
desconhecidas e fortemente dependentes das condied@eposicao destes. De notar que
ao calcular-se a tensdo de um revestimento recmraresta equacao é assumido que nao
existem gradientes de tensdo ao longo da direcgipempdicular a interface do
revestimento neste mesmo revestimento como dermadostna figura 4.5 em que é

respeitada a condi¢do para ser um revestimentpisitwoe, t<<< t;[ 23, 30].

A
Z
> , 7y
Of 2 o revestimentq t; <<< &
- —x L
4»70_5(2)
L substrato
ts
A
zelxo neutro| R
Pon— y >
X
.0

Figura 4.5: Representacdo da distribuicio de tencdes nummsissebstrato + revestimento. E
considerada uma distribuicdo de tensdes constantengo da espessura do revestimento dado
considerar-se que a sua espessura € muito infedorsubstrato.

1.3.2. Difraccéo de Raios — X, método do S&p

Existem numerosas técnicas experimentais parantietar com precisdo as tensées
residuais em revestimentos e os métodos baseadalfraccdo de raio-X sdo bastante
adequados para a avaliacdo dos estados de tensditmes finos ou espessos tendo
sofrido ao longo dos anos um desenvolvimento saatifo. Esta técnica € uma técnica
nao destrutiva com grande campo de aplicabilidags para medidas in-situ, quer para
outras situagdes incluindo grandes componentesacanxilio de equipamento adequado
ou em pequenas amostras. Pode ser utilizada parandear tensdes na regiao proxima da
superficie de materiais segundo qualquer direcgasugerficie da amostra ou plano onde
se queira medir as tensdes. Se for necesséari@avatistado de tensdes como uma fungéo
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da profundidade ao longo da seccao transversalr@gsstimentos, pode-se usar uma
aproximacéo destrutiva removendo camada a camada.

Na determinacéo de estados de tensdo em matesimisgpalinos o que se mede séo
distor¢des da rede cristalina recorrendo a medidavdriacées das distancias interplanares
do material em estudo tendo em conta estas diagpera um estado de tensédo nulo e
relacionando-se as distancias medidas com as edagleés elasticas do material a estudar,
permite determinar o estado de tensdo do matgraas o estado da tensdo elastica
promove mudancas no espacamento dos planos dguaddo comparado com os planos
livres de tensdes.

Em geral, os revestimentos tém tensbes em duasrésu direccdes (tensdes
principaisei1, 022 € osz), formando angulos ortogonais, denominadas poecdies
principais [17, 31]. Na superficie dos revestimsntgnormalmente considerado um estado
de tensdes biaxial onde a componentege perpendicular a superficie, tendo o valor de
zero.

Para este estado de tensao, a extensao perpendicuiperficiesss, sendo diferente

de zero é calculado por:
v
Eg3 = V(& +Ep) = _E(UM +0,,) (4.16)

ondev e E sdo o coeficiente de poisson e o médulo dsti@dade do material do
revestimento.

A componente extensdags € determinada através da medicdo do espacamento
interplanardy dos planos paralelos a superficie:

£33 = —d“k'd; % (4.17)

Combinando a equacado (4.16) e (4.17) e considerand® o2, = o;, obtém-se o
valor da tensdao residual paralela a superficieah & calculada através de:

o, =2—Ev—d“k'd; % (4.18)
ondednq € 0 espagcamento interplanar dos revestimentds & o espacamento planar
standard dos ficheiros de difraccdo de raio-X @289 para os planos <111> da fase
tetragonal da Zrg) ou entdo terad que ser determinado recorrendéracgiio de Raios-X
de pés para determinar o espacamento interplarar pa estado de tensdo nulo do
material a estudadar o que nem sempre é posso/entanto, este método indica apenas

bY

valores aproximados, devido a incertezadgdedevendo-se apenas utilizar angulos de
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difraccdo elevados. O método apelidado déysi@ mais amplamente utilizado para
medidas de maior rigor.

Considerando a figura 4.6, para um estado de teis&ml camadas superficiais
irradiadas dos revestimentos, segundo a teoridagtosdade de um material isotropico as

deformacobegstao relacionadas com as tensdes por:

Eg = d“”do dy _1+v o,sin*y —é(anazz) (4.19)
ondedy € 0 espagamento de interplanar quando o estadend&at € nulod,, € o
espacamento interplanar sob tensge a tenséo presente na direcgéadefinida no plano

do revestimentoy € o angulo de medicae,; € o2, S0 as tensdes presentes nas direcgdes
pricipais, E € o modulo de Young ou de elasticidade @ o coeficiente de Poisson do

material.

Figura 4.6: Modelo elastico do estado plano de tensdes (mé&odirfy).

A equacdo (4.19) traduz uma relacao linear efjtyee sirfy, e as tensdes podem ser
obtidas a partir do declive da recta de tendénusadiversos valores experimentaisogg
obtidos.

A tenséao, € determinada por:
0,=0,c08 @+ 0,,sin’ g (4.20)
E parayo= 0 a extenséess ha direc¢ao perpendicular vem como:

d,, —d %
€33 = hkld 2= V(e +Ep) = _E(Un +0,) (4.21)
0

Subtraindo a equacéo (4.21) a equacao (4.19) obténuie:

d,, —d
w Cwo 1TV 5 sinty (4.22)
d E
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0 que demonstra que a diferenca de deformacéo cduedireccbes num material sujeito
um determinado estado de tensdo s6 é dependerntensio aplicada neste plano de
deformacéo.

Modificando esta equacgéo, pode-se calcular a teagdmwm longo da direcca@
atraveés da seguinte equacao:

o= [dw _dWOJ (4.23)
@L+v)sin“y d,

Esta equacao permite calcular a tensdo em qualgeecdo do plano e as tensdes na
direccdo@ pode ser obtida directamente do declive da réeteendéncia obtida a partir
dos da dos experimentais das distancias intergananedidas em variog. Como
geralmente o valor déy ndo € conhecido, pode ser usalja, comod, ; esta mudanca
baseia-se no facto de, para a maioria dos matesaiteformacdes elasticas normalmente
introduzem uma diferenca inferior a 0.1 % entrevalsres de gle os valores de qualquer
do [17, 32]. Tendo em conta qug @ um multiplo do declive, o erro total nas tensbes
finais introduzido por esta aproximacédo serd infeai 0.1%, o qual € desprezavel quando
comparado com outro tipo de erros inerentes a topimcesso de medida. Desta forma a

equacéo de calculo da tensg@mdquire a seguinte forma:

o = E dw _dw:()
v .
(1+v)sinfy| d

(4.24)
@ay=0

No caso de se obter as propriedades elasticasedestimentos, como € o0 caso da
nanoindentacdo ou outro podemos aceder directaraenéstado de tensdo no plano dos
revestimentos como € o caso dos revestimentos aram@dos produzidos por PVD.
Assim e quando um estado de tensdo biaxial exeéstecamadas irradiadas por XRD do

revestimento, as deformacdes da rede cristalida eslacionadas com as tensdes por [31]:

o, :_Edhkl_do ( 4.25)
v d,

ondedg € a distancia interplanar sem tensoek e¢ a distancia interplanar sob tendae,
v 'sdo o modulo de elasticidade e o coeficiente @&spo do revestimento.

As tensdes residuais determinadas por Difrac¢ca®ailes — X segundo o método do
Serfy e apresentadas neste trabalho foram para os iregrits de projeccdo plasma
atmosférico de Zr©@8 wt% Y,O3 com graduacdo da porosidade. Os espectros de XRD
foram adquiridos para os revestimentos apés a d@mpsa 3 profundidades diferentes,
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apos recozimento a 1100 °C ao ar durante 100 o HPO ciclos de choque térmico a
1000 °C com arrefecimento rapido em agua (efeitizohipera). Neste estudo recorreu-se a
um difractometro de alta resolucao “Hotbird” notitugo Tecnoldgico e Nuclear (ITN) em
Sacavém, com uma radiacdo de (QulK40kW, 200 mA) com um feixe de 0.4x1 fam
As medidas foram efectuadas para os planos coms gedifraccdo com indice de Miller
[620] da rede cristalina da ZsQle maneira a obter-se as deformacdes a supefcie.
angulo de difraccdo para estes planos cristal@agsafiverificou-se para62144.5°. O
anguloy foi varrido desde -25° até 25° com intervalos tiedn o objective de obter a
distancia interplanaryd(os principais parametros de operacédo estéo distad tabela 4.1).
O estado de tenséao biaxial no plano paralelo éaug do revestimento de topo de 4
wt% YOz e 0 revestimento intermédio “bond coat” foi caémld uma distribuicdo

isotropica de tensdes biaxiais cog=0 de acordo com a figura 4.6.

Tabela 4.1:Parametros de XRD utilizados na medicéo das temsauais pelo método Skh

Difractometro Hotbird (no ITN)
Corrente do 4nodo (mA) 200

Poténcia do anodo (kW) 40

Radiacéo Cu Ky

Plano da rede em andlise [620]

Gama de medi¢c6espZ°) 138 to 150
Gamauy (°) -25to 25

Para os revestimentos PVD nanoestruturados deAZsQ;, de ZrQY ,0sAl,0s,
nanolaminados de ZgAl,Os e de zirconia estabilizada d80,Gd,0;, de ZrQY,0:Gd,0; e
de ZrQY,0; as tensfes residuais apresentadas calculadaseretmra resultados de XRD séo
considerando apenas o ma@@0 de acordo com a equacédo 4.25 e considerando pamaculades
elasticas do revestimento os valores calculadosgmoindentagdo em alguns casos e nos restantes
como no caso dos revestimentos de BMH0O; de ZrQY.,0,Gd,0; e de ZrQY,O; essas

propriedades foram as tedricas da literatura.

1.3.3. Raio de curvatura — método da deflexao doslsstratos

Esta técnica utiliza-se para medir as tensdesuasieém revestimentos finos, sendo
como tal aplicavel aos revestimentos depositadopplwerizacdo catddica reactiva deste
trabalho. Contudo para se conseguir medir o raicuteatura das amostras o substrato

deve ser suficientemente fino para que as tensbesvdstimento o fagcam curvar. De notar
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gue ao calcular-se a tensdo de um revestimentoreedo a esta técnica € assumido que
nao existem gradientes de tensdo ao longo da doeperpendicular da interface do

revestimento neste mesmo, que € respeitada a éongiiga ser um revestimento fino, isto
€, t<<< ;e apenas utilizando as propriedades elasticaslokirato [23, 30].

Desta forma as tensdes residuaiforam calculadas recorrendo a medidas dos raios
de curvatura e utilizando a equacdo de Stoney 38B,Que ndo € mais de que uma
modificacdo da equacao 4.15.

e ) 29
onde Es/(lvs) € o modulo biaxial do substratgett sdo as espessuras do substrato e do
revestimento respectivamente; Ra e o raio de auaatpos a deposicdo e Rb o raio de
curvatura antes da deposigao.

Como a curvatura das amostras ndo obedece a gsa o0& seja ndo formam um
raio perfeito, entdo a curvatura das amostras a gad um ajuste parabélico dos pontos
medidos experimentalmente sobre as amostras anigsoes da deposicdo como se indica
na equagao seguinte [35]:

y(x) = a+bxx+cxx (4.27)

Uma vez efectuado este ajuste e determinado aardest da funcdo da equacao
4.27 calcula-se o raio de curvatura a utilizaraaaeéo 4.27. utilizando a equacao 4.28.

r=(-2xcy* (4.28)

Para possibilitar a determinagdo das tensdes mesiduor esta técnica foram
depositados revestimentos sobre substratos denegAlSI 316L com @ 25 mm e uma
espessura de aproximadamente 0,5 mm.

As medidas foram efectuadas antes e ap0s a depopigd um sistema de
triangulagéo laser em duas direc¢des perpendisulare

1.3.4. Espectroscopia Raman

A espectroscopia de micro-Raman € também uma &poiderosa para determinar a
estrutura de fase e as tensdes residuais de nmté&sta técnica permite medicbes em
areas muito pequenas (gama dos micrometros) paval@cao das tensdes residuais na
seccao transversal dos revestimentos, bem comonteasamadas finas, tais como 0s
oxidos de crescimento térmicos nos TBCs [11]. Cadestde tensdo avaliado por

espectroscopia Raman requer uma curva de calibpaééim onde é assumido um valor de
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tensdo determinado através de outra técnica comexgmplo a flexao de 4 pontas como
se mostra na figura 4.7. A amostra é posicionadatsicamente no dispositivo e depois é
carregada rodando sucessivamente o parafuso edigaoana parte inferior da amostra
da figura4.7 posicionado ao centro entre os apdsse efeito produz uma tensédo de
traccdo suficiente para flectir a amostra. A tersgélwada € depois calculada recorrendo a
teoria de flexao [36] de acordo com a seguinteéela

E 3t, (4.29)

Oy =503 [z
(1_V5) a2 3(ﬁ]_4
a

onde gzp € a tenséo aplicad&g Vs ts sdao o modulo de elasticidade, o coeficiente de

poisson e e a espessura do substrato respectivgmerdrresponde ao deslocamento
prescrito,a e | sdo respectivamente a distancia entre os doi®fgentrais e a distancia
entre os dois apoios exteriores.

Deve ser tido em conta que a deflexao total da enésmuito superior do que a sua
espessura. Sendo assim, quaisquer curvatura rasutta deposicdo PVD (isto €, antes do
ensaio de flexdo) é insignificante quando compacada a deflexdo produzida no ensaio
de flexdo. Durante o ensaio o estado de flexdoréidoaconstante de modo a observar as
posi¢cdes do pico Raman. Seguidamente, a amostreadnente carregada e o pico Raman
muda de posicdo no espectro sendo registada. Estedimento repete-se sucessivamente
até se obter um niumero de medidas suficientesgséaelecer uma relacdo entre a tenséo
aplicada e o desvio do pico Raman (para o caso@mia tetragonal deve-se usar o pico a
640 cni' que é o mais intenso associado ao modo de vibrRgApan da zirconia
tetragonal).

Laser Raman

‘ntensidade (u.a.)

Deslocamento
Raman (Q) em cm™

= >
= Q/

Figura 4.7: Esquema de um sistema de flexdo de 4 pontas adgazer incorporado no
equipamento de Raman e assim possibilitar calilesapara determinacao de tensfes residuais.
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Para a zirconia tetragonal sdo em geral observGdo®dos de vibracdo Raman
activos de primeira ordem associados as vibracBg2B1,; e Aly 0S quais sdo previstos
pela teoria de grupo como estarem aproximadamestaosicdes 151, 262, 321, 468, 612
e 640 crt [37].

A variagdo na posi¢ao do pico Raman em funciotdasidade da tenséo aplicada é

baseada num ajuste linear dos dados experimentais se mostra na figura 4.8.

639 —
6383@? AQ=1cm? =020 GPa ]
Y RN i
636} -~ i
635} e -
= .
634F R
633} ‘@s . -
L N
632 o]

631-"""""""'
00 02 04 06 08 10 12 14

Tensdes aplicadas (GPa)

Deslocamento do pico
Raman (crit)

Figura 4.8: Gréfico tipico de uma curva de calibracdo do aedwipico Raman em funcéo
da carga aplicada para revestimentos de zircomagteal [11].

Para revestimentos de projeccdo plasma de-Zr@t% Y,Os, Teixeira et al. [11]
encontraram uma relacao linear entre a tensdoadglie a variacdo do pico, onde cada
variacéo de 1 cthcorresponde a 220 MPa, sendo este o valor quesvatilizar neste
trabalho. Sabe-se da literatura que a espectr@dédgnan varia para nameros de onda
mais altos que correspondem a um aumento das tenEsduais compressivas
interplanares e, na ordem inversa, uma tensédouadstte traccdo. Desta forma permite
determinar as tensdes residuais apds recozimertbegeies térmicos a alta temperatura
das amostras [38].

As tensdes residuais determinadas por desvio dm Raman apresentadas neste
trabalho foram para os revestimentos de projectd@®ma atmosférico de ZpB wt%

Y .03 com graduacédo da porosidade e para os revestisneamolaminados de Zs@\,0s.

Os revestimentos de projeccao plasma de;Br@Wt% Y,O; foram analisados para as
condi¢des de apos a deposicdo, apds recozimendi@dle’C ao ar durante 100 h e apds 100
ciclos de choque térmico a 1000 °C com arrefecinggido em agua (efeito de tempera).
Neste estudo recorreu-se a um equipamento de esgmEia Raman equipado com uma

linha de laser de HeNe com 633 nm de comprimentond@ e com 1 mW de poténcia.
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O “spot” laser (com um diametro deuen) foi posicionado e varrido ao longo da seccao
dos revestimentos como o representado na figura cé® o objectivo de adquirir
espectros a diferentes profundidades. Neste tralzalhsideramos para o estudo o pico da

zirconia tetragonal situado a cerca de 640 para o calculo das tensdes residuais.

7

.
C B/A

Revestimento metalico interméd
1210, - 8 %wt Y,0,

Figura 4.9 Exemplo de um revestimento de barreira térmicacerte indicando as posi¢cdes onde
foram medidos os espectros de Raman para o célasltensdes residuais (A, B, C).

TGO

Incone
738LC

I

Para os revestimentos nanolaminados de,/AtgD; depositados por PVD apds
tratamento térmico descrito no capitulo I, recosewa um equipamento de espectroscopia
Raman equipado com uma linha de laser de Ar (“Gatidnnova 90”) com 488 nm de
comprimento de onda e com 20 mW de poténcia narfétipecom um espectometro
equipado com um monocromador triplo e um detectob Jobin-Yvon T64000) e um
micoscopio (Olympus BHSM). Os espectros de Ramaanfoobtidos numa gama de
frequéncia desde 100 até 900 trAs tensdes residuais para estes revestimentasaapd

deposicao foram calculadas pelo método da defldgdsubstratos.

1.4. Resultados das tensdes residuais em revestitesnde projeccao plasma

A baixa intensidade das tensfes residuais nostmeeggos de Zr@8 wt% Y03
pode ser entendida devido a sua baixa rigidez Jtaeset da sua micro-estrutura tipica
contendo porosidades inter-lamelar e uma rede ntedsional de micro-fissuras
interlamelar que conduz a uma elevada tolerancaettemacéao. Depois do recozimento e
tratamento térmico, devido aos efeitos de sinte@iaae a modificacbes micro-estruturais, a
rigidez do revestimento ceramico de topo aumemtesenvolvem-se tensdes mais altas, o
que promove a probabilidade de falha [39].

O principal factor que afecta o tempo de vida dBEJ é a resisténcia das diferentes

camadas de revestimento ao fendmeno de desintegrdedignado por lascagem
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“spallation” apOs sucessivas ciclagens térmicaseivico que originam tensdes residuais
elevadas [40, 41].

Durante o tratamento térmico e/ou em servico, uidoogrescido a alta temperatura
(TGO) cresce entre o revestimento metélico interméd revestimento ceramico de topo
como descrito no capitulo 11l e a sinterizacdo ovestrutural da camada ceramica de topo
modifica os estados de tenséo e reduz a resis@fi@atura.

Os valores médios das tensdes residuais a supesfiidos para as amostras atraves
de varias técnicas apresentam-se na tabela 42apaliferentes condicdes das amostras a
temperatura ambiente. Pode-se observar um aumasttensdes residuais compressivas

apos a ciclagem térmica e os tratamentos de reeazim

Tabela 4.2:Tensdes residuais medidas na superficie com dtteyeécnicas
Método de leitura

Condicao da amostra XRD (MPa) XRD - sin’ y (MPa) Raman (Mpa)
Como depositado -92 37 =0

Apés recozimento -404 -22 -594

Ap6és ciclagem térmica -37 -14 -462

As tensdes de traccado a superficie dos revestimatdeem-se principalmente ao
arrefecimento rapido das particulas fundidas acaifeon com o substrato “frio” e com o
revestimento em crescimento formando pequenas da@melm processo de crescimento
que se encontra a menor temperatura que as pastjgulverizadas fundidas. A figura 4.10
representa o espacamerdodos planos cristalograficos tetragonais <620> d@,Zm
funcdo desir‘y medido & superficie dos revestimentos. Estes dadas utilizados para
calcular as tensdes apresentadas na tabela 4.2.

As variacOes nos declives indicam um aumento dadés de compressdao com o
tratamento térmico. Para as amostras como depasjtédobservada uma menor forca de
traccdo a superficie devido ao crescimento tipardvestimentos e devido aos efeitos do
arrefecimento rapido. As tensdes sdo mais compessgierto da interface e diminuem
para a superficie. Depois do recozimento, as tenssduais aumentam em compressao

como seria de esperar, devido a relaxagdo a aligseraturas.
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Figura 4.10: Espacamentd de um plano cristalografico tetragonal <620> d®,Zem funcéo do
sir’ y medido & superficie do revestimento. S&o apredasttiés medidas, cada uma para cada
condi¢cdo das amostras. Através destes declivegrayges que existe um aumento nas tensdes de
compressao com o tratamento térmico.

O estado de tensdes de compresséo no plano estiomeldo com um aumento no
moédulo de elasticidade do revestimento devido de#oe da sinterizacdo como a
homogeneidade dos poros e redugéo na largurasiedisgio. Depois da ciclagem térmica,
0 estado de tensdo aumenta também em compressaatingges menores valores do que
para as amostras sujeitas a recozimento. Esteeng@rpode ser explicada através de
efeitos de relaxagcdo promovidos pelo efeito de &&mpEste rdpido arrefecimento
desenvolve algumas micro-fissuras dentro dos newvestos que tem um efeito oposto ao
processo de sinterizacdo desenvolvido durante @sego a altas temperaturas.

A alta temperatura, observa-se uma relaxacaondéds residuais nos revestimentos
superficiais ceramicos. Apds o arrefecimento atngperatura ambiente, desenvolvendo-
se um estado de tensdo compressivo superior noomtos revestimentos devido as
diferencas entre os coeficientes de expanséo t@rdocsubstrato e dos revestimentos.
Outro factor que influencia as tensdes residuaisteaface entre o revestimento ceramico
de topo e o revestimento metélico intermédio é aregmento do Oxido crescido a altas
temperaturas que é principalmentél,O; como demonstrado no capitulo Ill.

Como é apresentado na figura 4.1la, as tensdesluaesi avaliadas por
espectroscopia micro-Raman ao longo da seccdové@ma nas amostras recozidas
aumentam em compressdo desde uma pequena trasg@eréicie livre para a interface
perto do TGO onde se atinge um valor de 660 MPmbé&a foram executadas medidas

no interior do TGO mas néo era possivel avaliaieasdes residuais devido ao ruido de
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fundo dos espectros que era suficientemente al@ glasorver qualquer pico do TGO.
Estes resultados estdo de acordo com a teoria [1].
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Figura 4.11: Evolucdo das tensdes residuais ao longo da vardg&eccao transversal: (a) para as
amostras recozidas determinadas por analise Ratharpara as amostras como depositadas
determinadas por XRDsir’ y, e as tensdes residuais para as amostras recezitas tratamento
térmico a superficie sdo também representadassonettodo.

Na figura 4.11(b), apresentam-se os valores dasdésnresiduais medidos pelo
método de XRDsirfy para as amostras nas trés condicdes estudadas. VEsres sdo
referentes a superficie, e para a condicdo de abepositada, a evolucdo das tensdes
residuais ao longo da seccéo transversal desdeperfisie até a interface com o
revestimento metalico intermédio € também apredantBstas medicdes, ao longo da
seccao transversal foram realizadas apds sucesesmagdes de material por polimento, o
gue significa que estes valores podem ser afectalas tensdes impostas com 0 processo
de polimento; porém, esta operacao foi cuidadosermnduzida e recorrendo a cargas
muito baixas. As tensfes residuais para a condipgoo depositada modificaram-se
gradualmente ao longo da sec¢édo do revestimentotensdes compressivas no plano
superiores junto da interface e com valores mu#ixds na superficie livre. Estes
resultados estdo de acordo com as tensdes residadeadas por Teixeira et al., [9, 11,
42] que demonstram um gradiente nas tensdes residwan maiores tensdes de
compressao na interface diminuindo para muito lsawvaores de tensdées na superficie
livre do revestimento ceramico de topo de Z8Wt% Y,0s.

Os resultados apresentados na figura 4.11 mostraroomportamento semelhante

na evolucdo das tensdes residuais ao longo dacséegdversal para os revestimentos
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apos a deposicdo e depois do recozimento num &mosférico a 1100 °C durante 100 h.
Dos conceitos tedricos, sabe-se que as tensdesiaisside compressao aumentam desde
superficie livre do revestimento ceramico de top®d a interface com o revestimento
metalico intermédio nas amostras recozidas. Asrdafif@s nos valores das tensodes
residuais antes e depois de recozimento podenustifigadas pela relaxacdo de tensoes,
efeitos de sinterizagdo, diferencas de coeficiedesexpansdo térmica entre a camada
ceramica de topo e a parte metalica. Perto dafacteras tensdes residuais podem ser
afectadas por deformacdes desenvolvidas duramesoimento do TGO. Para as amostras
como depositadas, os valores das tensdes residodésn ser afectadas pela técnica de
preparagao, porque a remocgao de camadas suceslgvasaterial tende a aumentar
ligeiramente as tensbes de compressao devido maldansificacdo promovido pela baixa
presséo de polimento da superficie.

Os resultados apresentados na figura 4.12 relanioas tensdes residuais com a
porosidade. E facilmente observado que para unrat@st menos porosa, surge um
aumento da tensédo residual de compresséo. Este significa que pode ser usado o
controlo no nivel de porosidade no interior das ades de revestimento para produzir
revestimentos graduados em porosidade de formantmotay a distribuicdo de tensbes
residuais. Isto esta de acordo com a teoria pasguevestimentos com menor porosidade
tém um modulo de elasticidade maior e também nuaicgza que prediz niveis mais altos
de tensdes residuais compressivas; ndo obstatepisndo € a Unica razao para tensdes de
compressivas. O nivel de porosidade e a forma dasspgem uma importante influéncia
no moédulo de elasticidade. Na realidade, um caomtdal porosidade adequado permite

obter um tempo de vida optimizado dos revestimetédsarreira térmica [42].
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Figura 4.12: Variacdes nas tensdes residuais em funcédo daidmdatde porosidade ao longo da
seccdo transversal para os revestimentos comoitiefmss(medicdes efectuadas piot y).
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1.5. Resultados das tensées residuais nos revestitos PVD

Para os revestimentos PVD nanoestruturados deAZsQs;, de ZrQY,03Al.0s,
nanolaminados de ZgAI,Os e de zirconia estabilizada d80,Gd,0;, de ZrQY,0:Gd,0; e
de ZrQY,0; as tensodes residuais apresentadas foram calcukatasendo a resultados de XRD
considerando apenas o mo@@06 de acordo com a equacado 4.25 e admitindo paraipdages
elasticas dos revestimentos os valores calculadosngnoindentacdo em alguns casos. Nos
restantes, como no caso dos revestimentos dgakO;, de ZrQY,0;Gd,0; e de ZrQY,0; essas

propriedades foram as tedricas da literatura.
As tensdes residuais para alguns destes revestisngnds a deposicéo foram

também calculadas pelo método da deflexdo dosratdst

1.5.1. Tensdes residuais dos revestimentos nanolaados de ZrG/Al,O3

Para os revestimentos nanolaminados de,/AlgD; depositados por PVD apoés
tratamento térmico (ciclagem térmica em forno $adascrito no capitulo 1, recorreu-se a
um equipamento de espectroscopia Raman equipadoucom linha de laser de Ar
(“Coherent Innova 90”) com 488 nm de comprimentmdda e com 20 mW de poténcia
na superficie e com um espectrometro equipado commonocromador triplo, um
detector CCD (Jobin-Yvon T64000) e um micoscopityi@pus BHSM). Foram também
calculadas a partir dos resultados de XRD de acoodoa equacédo 4.25 mas utilizando as
propriedades elasticas dos revestimentos calculadaartir dos dados das medidas de
nanoindentacdo. Os espectros de Raman foram obtidtoa gama de frequéncia desde
100 até 900 cih Ap6s a deposicdo, as tensdes residuais destestireentos foram
calculadas pelo método da deflexdo dos substratos.

Na figura 4.13 mostra-se um grafico tipico dos aesdas bandas de Raman para a
fase tetragonal da ZgDa (146, 260, 320, 470 e 640 tnj37], no caso da amostra Z6A7.
No presente estudo consideramos para a andlisees®es residuais apds as ciclagens
térmicas o desvio do modo Raman a cerca de 620 cm

O pico ap6s a deposicao verifica-se a 637.8 enapds a ciclagem térmica a 652.2
cm® evidenciando um estado de tensdo compressivo.iddoasdo o valor de 220 MPa
para cada variacdo de 1 ¢merifica-se que este desvio Raman corresponde astado
de tensdo compressivo de 3.2 GPa relativamentestadcede tensdo apos a deposicao.

Para os restantes revestimentos (cod. Z3A3.5 e Z4PWi feita uma analise similar e os

- 162 -



Capitulo IV - Estudo das propriedades mecéanicas

resultados das tensdes residuais para 0s revegisneanolaminados obtidos por XRD

(modo6-26), Raman e método da deflexdo dos substratos, seaskpadas na tabela 4.3.

o ZB6A7 Apbs a deposicao
Z6A7 Com ciclagem térmica

263

N

o

re)

©
|

Intensidade (u.c

100 260 360 460 5(I)O 660 760 8(I)0 900
Raman shift (cm '1)

Figura 4.13: Espectro de Raman dos revestimentos nanolaminddoZrQ/Al,O; apds a
deposicdo e depois do tratamento térmico a 1006@Coeno solar (amostra com 6/7 nm de
espessura de cada nanocamada).

Para os revestimentos ap0s a deposicao as tersidsais apresentam magnitudes
baixas ou seja as suas tensdes intrinsecas séasb@@ntudo, apds os tratamentos de
ciclagem térmica todos os revestimentos passargnuan estado de tensdo compressivo
elevado (de alguns GPa). Este aumento significatovestado de tensdo compressivo esta
relacionado com a componente térmica das tens@egi@o as diferencas dos coeficientes
de expanséo térmica (CTE) entre o substrato eastievento, e também na nossa opiniao
devido ao constrangimento imposto pela matriz denela sob as nanocamadas de
zirconia e ao efeito de reforco mecanico, funcao tidensformacédo de fase-m

localizadamente.

Tabela 4.3: Tensfes residuais obtidas XRD (mo@&6), Raman e método da deflexdo dos
substratogDTq) para os revestimentos PVD nanolaminadoZnd@y/Al ;03
Cdédigo da amostra

Parametro Condicao
Z3A35 Z6A7 Z12A14
ApOs deposicao (DTQ) 0.5 -0.4 -0.2
z'ggz(;)es residuais ApOs ciclagem térmica (XRD) -3.4 -3.8 -4.2
Apés ciclagem térmica (Raman) -3.7 -3.6 -4.95

Como j& referido no capitulo I, a fase tetragosialzirconia obtém-se quando a
espessura de cada camada de zirconia € mantidiiirde raio a que uma cristalite de

zirconia livre de tensdes se transforma em monigeliespontaneamente a temperatura de
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7z hY

crescimento. Entdo, € expectavel que a temperatigradeposicdo (i.e., para 0s
revestimentos apés a deposi¢cdo) que quanto massspforem as nanocamadas maiores
tamanhos de grao teremos significando também ustremgimento inferior por parte das
nanocamadas de alumina sobre as de zirconia. Gonapbs a ciclagem térmica foi
observado um decréscimo do tamanho de grdo dani@ircom o aumento da espessura das
nanocamadas, ver figura 4.14(a), enquanto que amleeste compressdao aumentou, ver
figura 4.14(b). De facto, para periodos de modelagéis baixos o crescimento do
tamanho de gréo € mais pronunciado enquanto gaepgaiodos mais altos as mudancas
nao sao significativas como mostra a figura 4.14(a)

Como se pode observar da figura 4.14(b), apédageim térmica dos revestimentos
nanolaminados de ZgAl,0; estes apresentam um aumento do estado de tenséo
compressivo, provavelmente devido a tensdes deagia durante a exposicdo a alta
temperatura. Devido ao relaxamento do estado dsfiden alta temperatura, um maior
estado de tensdo térmica € novamente gerado ngointds revestimentos apdés o
arrefecimento. Este efeito térmico tem uma consegja&lirecta quer no tamanho de gréao
quer as tensdes residuais dos revestimentos nanaldws para as diferentes espessuras de
nanocamadas. Durante o processo de arrefecimemgarcanjo livre da estrutura de
cristalina pode ser impedido pela matriz da alun{ohevido as grandes diferencas no
modulo elastico e igualmente no coeficiente da es@a térmica) e entdo serdo gerados

graos sob um estado de tenséo compressivo.

22

201 —m— Apés a deposicio 5,01 Apos a ciclagem térmica °
E 181 o« o —®— Apos ciclagem térmica P E 4,84 ::: :RD
= 161 ~_ g O 4,6 aman
5 144 . ? § 4,44
0] T~ bt i
g 12+ <o " g 4,2 n
£ 101 > S 4,0
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: o . 28 o]
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Figura 4.14: (a) tamanho de grédo da zirconia em funcéo da sggeslas nanocamadas apds a
deposicdo e apoOs a ciclagem térmica dos revestimemanolaminados de Zi@l,0; (b)
evolucdo das tensfes residuais para os revestin&® de ZrGAl,O; nanolaminados em
funcdo da espessura das nanocamadas.
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Igualmente, é notado que para a amostra Z12A14 (@@M4nm) de espessura de
cada camada (isto €, com uma espessura total dedaate 26 nm) o valor mais elevado
da tenséo residual medida pela espectroscopia arRpode ser devido a um estado de
tensdo linear sobre-estimado, uma vez que desde auequacdo (4.29) (e
consequentemente a curva de calibragéo) supor mpartamento linear do esforgco e nao
plastico. Esta explicacdo estd em conformidade esmesultados obtidos da andlise de

XRD, que medem o estado real do esfor¢o (elastigdstico).

1.5.2. Tensdes residuais dos revestimentos nanoasirados de ZrO, dopados com
ZrO ,Al,03 e com ZrOQY ,03A1,03

Para os revestimentos PVD nanoestruturados deArsO; e de ZrQY ,03Al1,03, as
tensdes residuais apresentadas foram calculadasrggbdo da deflexdo dos substratos
para o estado de ap0s a deposicdo. Assim as taesitisais foram calculadas de acordo
com a equacao (4.15) e estéo listados na tabelddrd os revestimentos depositados a
mais baixa temperatura (100°C) temos um valor ipos#t para temperaturas de deposicao
superiores os valores das tensdes residuais sabvesg o que indica um estado de tensao
compressivo nos planos paralelos a superficie. @oraumento da temperatura de
deposicéo para os revestimentos nanoestruturadgeldal O3 verificou-se um aumento
do estado de tensdo compressivo, contudo paravestimentos depositados a 350°C isso
ndo se verifica, tal deve-se a efeitos de relaxéonapds a deposicdo pois as amostras
apresentavam alguma delaminacéo residual. O ed@mtinsdo compressivo mais elevado
(- 3.4 GPa) foi observado para a amostra ZrAl7 ditgpda com -70 V de bias aplicado e
uma temperatura de 350 °C, o que implica uma madémsificacdo da estrutura do
revestimento em crescimento devido a algum bombardeto promovido pelo gas de
trabalho (efeito do maior bias negativo) para at#snalguns ides de argon que podem
incorporar a estrutura cristalina e desta formavqurar distor¢cbes. Este comportamento
esta de acordo com o modelo de Thornf48,44]. Este aumento da tensdo residual
compressiva comparativamente com o0s restantes tirmeesos ndo € sO0 devida ao
aumento do bias mas também o efeito da elevadeetaimpa de deposi¢cdo o que também
ajuda a justificar o facto da tensdo medida na amd@sAl6 ndo estar correcta e ter havido
relaxamento apos a deposicao pois ambas foramitlgassa 350°C e com uma diferenca

de apenas 20 V de bias negativo aplicado.
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Tabela 4.4 Rugosidade superficial, tamanho de gréo, racicedgooyl111) € valores das tensoes
residuais para os revestimentos PVD nanoestrutsdadrQAIl ,O; e de ZrQY ,0:Al,0s.

Cdédigos das amostras

Parémetros ZrAl2  ZrAl6  ZrAl7  ZrAI8  Zr8YAI1  Zr8YAI2  Zr8YAI3
Ra (nm) 5.81 7.56 451 7.52 13.69 - -
Rms (nm) 7.4 9.46 5.69 9.32 17.22 - -
Tamanho de grédo (nm) 24.7 28.1 24.6 23.9 35.8 25.2 25.2
200yl (111) 3.4 8.0 0.2 0.9 7.5 9.0 7.4
TensOes residuais-(GPa) -0.89  0.639 -3.401 0.584 -0.149 -0.254 -0.5

Para os revestimentos nanoestruturados deAfsOsY,0; também se verificou um
aumento do estado de tensdo compressivo com aagialicde um bias negativo mais
elevado, sendo que o valor absoluto das tensdes medma ordem de grandeza dos
revestimentos de Z#BI,0; depositados para as mesmas condi¢cdes de temperatur

N&o se estabeleceu uma relacédo directa e coemstne as tensdes residuais e 0s

tamanhos de gréo.

1.5.3. Tens0es residuais dos revestimentos de Zr@pados com GdO3; e com G@Os-
Y203

As tensdes residuais destes revestimentos forahisaas recorrendo a resultados
de XRD considerando apenas o m&dp0 de acordo com a equagéao 4.25 e considerando
para propriedades elasticas do revestimento val@@scos da literatura. As tensdes
biaxiais no plano (200) paralelo a interface comsiddo um estado de tenséo biaxial
isotropico baseando-se nas diferencas para asdesénterplanares tedricag)ghara as
fases da zirconia consideradas. Estes valores tpréoser apenas considerados como
valores comparativos pois as distancias interpéniarres de tensdes variam também com
a composicao quimica dos revestimentos.

A figura 4.15 mostra as tensodes residuais do newesto dopado com G@s. Todos
0s revestimentos apresentam tensdes residuais essiyars moderadas apds a deposicao
PVD (no intervalo de 1.6 a 2.1 GPa) as quais ausmnemmom o aumento da concentracao
de GdOs; (para os revestimentos crescidos na fase tetrggmria mais ides de Gd na rede
cristalina tendem a provocar maiores deformacoesrdgiao de transformacéo de fase
(t—c) as tensdes residuais diminuem e apés depoisrteagpermanecerem constantes.

O aumento da tenséo residual € atribuida a distatgdnalha, que € promovido pela

inclusdo de Gt nos parametros da célula unitaria, devido ao atordm concentracéo de
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Gd0O; as tensdes residuais deviam aumentar, contudoaastento ndo é significativo.
Na regido de transicdo de fase as tensdes resid@aisfectadas por outros rearanjos

estruturais com a rede cristalina a tender paaa fiais uniforme.
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Figura 4.15: variacdo da tenséo residual para revestimentos édiDdiferentes percentagens de
dopante (GgDs).

Tabela 4.5: Tensdo residual e variagdo do tamanho de grdo paraevestimentos de
ZrO,Y ,0,Gd,0; depositados por PVD com a %at. total de dopante.

ZrO,Y 04 ZrO 2Y2036d203

% at Tot. 4.9 7.8 9.3 10.5 14.9
Grain Size (nm) 25.2 28.3 27.4 26.2 24.7
Microstrain 0.00543 0.00535 0.005 0.0054 0.0051
Residual Stress (GPa) -1.8 -1.783 -1.641 -1.8 -1.683
Residual Stress (GPa) -2.347 -1.981 -1.823 -1.8 -1.683

# E=200 GPay =0.3;* E =200 GPa, = 0.23 para a fase tetragonal e 0.3 para a clbica

Para os revestimentos com estrutura cubica, a®densesiduais tendem a ser
constantes, o que significa que néo se pode atgoaiquer relacdo entre a tenséo residual
e 0 aumento da percentagem de estabilizador. Paeatimentos dopados com &g e
Y03 a média do tamanho de gréo e a tensao residéal legsados na tabela 4 e ndo foram

observadas alteracdes significativas com o aundantmncentracao de dopante.

2. Dureza e Modulo de Elasticidade

A dureza de um material ou revestimento é conhemitiao a capacidade que este
tem em resistir a penetracdo de um indentador cundeforma mais genérica pode ser

entendida como a resisténcia de um corpo ser peleef{riscado) por um outro [45]. De
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maneira a quantificar-se as medidas de durezausangecessidade de se efectuarem testes
de dureza normalizados em que um indentador de atariad duro com uma geometria
normalizada € impresso no material a avaliar, eenaguds esta indentacdo a area da marca
impressa no material € usada para se determinaneaad Assim a dureza de um material é
obtida pelo valor do quociente entre a carga agdicsbre o indentador e a area resultante
da sua impressao no material [28].

Existem diferentes tipos de ensaios de dureza e diferentes indentadores em
funcdo do tipo de material a analisar da sua dueeze estamos a tratar de um material
volumétrico ou de um revestimento sobre um outréeried. Neste trabalho abordamos
apenas dois tipos de ensaio com dois indentadonedi@mante. O ensaio Vikers com
indentador piramidal de base triangular para a d@edla dureza nos revestimentos
espessos de projeccdo plasma e o ensaio de nameigd® Berkovich para os
revestimentos finos PVD.

O ensaio de dureza é considerado um ensaio ndautdeste o seu grau de
aplicabilidade cresce a medida que os tamanhosndastacdes possam ser menores.
Devido a sua simples execucdo conjuntamente conveassitlade de elementos que é
possivel recolher sobre as propriedades mecanmagandteriais estes testes tornou-se
muito versatili e de grande aplicabilidade. Para regestimentos finos e com o
desenvolvimento da tecnologia da nanoindentacéesies de dureza (essencialmente o
Berkovich) permitem avaliar as suas propriedadesanieas sem necessidade da remocao
do revestimento garantindo apenas a medida dapsyasedades sem a contribuicdo dos
substratos, uma vez que se consegue controlamamgidades de indentacdo na ordem
das dezenas ou centenas de nanometros. Nestegpgagas a profundidade de indentacao
€ muito pequena ha que ter em atencao na anakseesloltados a rugosidade superficial
dos revestimentos. Ha que ter em conta que existeracdes em que nédo é possivel
eliminar totalmente a influencia dos substratostasesnedidas pois € sabido que um
mesmo revestimento sobre um substrato mais macimais duro ter& comportamentos
diferentes.

O mddulo de elasticidade, E € uma propriedade nexaos materiais que esta
directamente relacionada a dureza e com a rigigeand material. Desta forma quanto
maior 0 modulo de elasticidade de um material maisua rigidez. Contudo, uma elevada
rigidez ndo implica grande capacidade do mateeiatisformado ou para absorver energia
sem sofrer ruptura. Como exemplo temos que matatiaios e frageis sao resistentes mas

em geral tém fraca capacidade de deformacéo.
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2.1. Microdureza (revestimentos de Projeccdo Plasma

A dureza dos revestimentos espessos de,-8Wd.%Y,O; graduados em
porosidade e depositados por projeccdo plasma firnoas foi medida com
um microdurimetro equipado com um indentador Visketilizando uma
carga de 0.981 N. As medidas de dureza foram eféatuna superficie dos
revestimentos e ao longo da seccéo transverséramtes profundidades de
acordo com a graduacao da porosidade que variaraa fcrescente para a
superficie.

A microdureza vickers ndo é mais do que a resistéoom que o material do
revestimento contrapde a penetracdo de uma piréguigérangular de angulo entre faces
de 136° sob a accao de determinada carga apli2Z8djesta forma a microdureza (HV) é
dada pela relacdo entre a carga aplicada (P) @a &y da marca deixada pelo indentador
na superficie do material de acordo com a equak80)(

H =P (4.30)
A

Geralmente a area da indentacédo € obtida a partinatlida das diagonais da
marca deixada pelo indentador que normalmente siermgpor intermédio
de um microscopio 6ptico. Uma vez conhecendo orvdés diagonais
podemos obter o valor da area da indentacdo e laalou valor da
microdureza pela formula seguinte:

V= l58dél>< P

em que d é calculado por: d=td,)/2 expresso em mm.

H (4.31)

A figura 4.16 mostra a distribuicdo da microdurelps revestimentos ZgO
8wt.%Y,03; graduados em porosidade apds a deposicdo e @pagmento a
1100°C durante 100 h ao longo da secc¢éo dos rexsgns.

A figura 4.16(a) e 4.16(a) mostra a distribuicdo da microdureza dos revestios
ceramicos de topo para a condicdo como deposilaaanalise dos graficos pode se
observar uma diminuicdo da microdureza desde gaogcom o revestimento intermédio
até a superficie para as amostras GPI, GPIl e @Pdllimenta ligeiramente no caso da
porosidade constante (amostra HP). Para a amostra garametros de deposicao
constantes, observa-se uma pequena diminuicdo aloses da porosidade ao longo da

espessura para a superficie que pode ser explipeldaaumento da temperatura da
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superficie durante a deposi¢do, o que justificaequpno aumento da microdureza da
amostra HP. O aumento da microdureza ndo podepsaiasa explicada pela reducdo da
porosidade, mas também pelo aumento das tensddsaisstérmicas no interior dos

revestimentos, que ddo um contributo importantech&gada sucessiva de material a
superficie do revestimento em crescimento sol@ife@pidamente numa superficie a uma
temperatura muito inferior que vai aumentando concr@scimento da espessura do
revestimento o que implica uma diminuicao ligeiea \locidade de arrefecimento das
particulas espalhadas “splats”. Com este efeitocaasadas mais perto da superficie
superior do revestimento final devem apresentar astaitura mais densa e que tenha
umas propriedades elasticas mais elevadas, sendi@yal a formacéo tensdes residuais

mais elevadas e igualmente apresentam uma maiovdureza.
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4 GPI - - - Linha de tendéncia - GPI 1300 = HP ——Linha de tendéncia - HP
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Figura 4.16: Medidas de microdureza dos revestimentos ,BW.%Y,0; graduados em
porosidade depositados por projeccdo plasma atnusf@o longo da secgdo dos revestimentos:
(24) e (@) apos a deposicdo; je () apos recozimento a 1100°C durante 100 h.

A diminuicdo da microdureza para as amostras goesduam porosidade é devida ao
aumento da porosidade ao longo da secc¢ao trank\estsavariacdo pode ser observada na
Figura 4.17 e verifica-se uma clara reducdo no®resl da microdureza para as
porosidades mais elevadas [46, 47].

A amostra GPIl apresenta uma diminuicdo menos pi@ada porque a variacdo da
porosidade € menor também. Também se observa quealosees da microdureza
apresentam um desvio padrdo consideravel, corrdespdn a microestrutura nao
homogénea e porosa dos revestimentos de barrema&a@cobtidos por projeccao plasma

atmosférico.
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Figura 4.17. Relacdo entre a microdureza e a porosidade pareev@stimentos de ZgO
8wt.%Y,0; graduados em porosidade depositados por projep#ma atmosférico para a
condicdo de apés deposicao.

Apdbs o recozimento, todos os revestimentos aprasewndlores mais elevados para a
microdureza como representado na figura 4.16(b4)16(b2)) e mantém os gradientes
desde a interface com revestimento metalico intdiongté a superficie. Foi ainda medida
a microdureza do revestimento metélico intermédipoditado por projeccdo plasma em
Vacuo que apresentou valores constantes ao longecgao transversal (aproximadamente
450 HV). Os valores da microdureza mais elevadoa pa revestimentos recozidos sao

devidos aos efeitos de sinterizacao a alta temparpt8, 49].

2.2. Determinacdo do modulo de elasticidade em restanentos de Projeccéo Plasma

2.2.1. Avaliacéo por ondas acusticas — “Brillouin &ttering”

Com o objectivo de se determinar o médulo de eldsiile de revestimentos
espessos de ZpBwt.%Y,03 graduados em porosidade e depositados por projecca
plasma atmosférico recorreu-se a observou-se @rdép de Brillouin através de ondas
longitudinais.

Assim, num meio homogéneo de indice de refraoc@® massa volumigae com
tensdes de constantes elasti€ys a dispersdo da luz com comprimento de ohla
vector de onda varia 2f¢)n. Desta forma foram medidas as acusticas tendo um

comprimento de ond&=/¢/2n. Sendo a velocidade das ondas continuas long#isdibo]

v, =,/C,,/ p , tais ondas tém frequéncia dada pela equagao 4.32:

;= /%? (4.32)
0
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surgindo, no espectro de Brillouin, um pico a estaacao de frequéncia. Se os valores de
p ensao conhecidos, é possivel medir a constantecal &5t

Para um meio isotropic@;; € determinado, em termos do modulo de elasticiade
e do coeficiente de Poissonpor C, = E@L-v)/L+v)1-2v).

Na aplicacdo do método para um meio poroso comd@, Ta distribuicdo de
tamanho de poros tem que ser cuidadosamente catkidém geral, para a propagacéo
de uma onda num meio poroso (ou, mais geralmeatehamogéneo), as ondas véem 0s
poros (muito) menores que o comprimento de ondamégtia: a onda propaga-se dentro
de um meio homogéneo equivalente efectivo, cujaprgdades sdo uma média das
propriedades do sdlido e do poro. Os poros quersdim maiores que 0 comprimento de
onda, séo vistos como superficies externas eme/@oibs, e que simplesmente reflectem
a onda, enquanto os poros de tamanho intermédiactdim a onda, dispersando a sua
direccao. Nos TBCs, visto que o comprimento de aledaser utilizado &= 514.5 nm e
o indice difraccéo € da ordem de 2 (ver abaixgproprimento de onda Optico analisado €
~250 nm, e o comprimento de onda acustico é a mekeske valor.

Entdo, a porosidade total (fraccdo nylg)ode ser decomposta copG= p; + p2 +
ps, onde p; € devido a poros "pequenos”, abaixo de ~100 pmé devido a poros de
“médio” tamanho entre ~100 nm e nu#h, eps é devido a poros de "grande” tamanho,
acima de ~2um. Enquanto os poros “grandes” sdo vistos tantoopdas 6pticas como
acusticas, considerados aqui como superficiesragajue causam apenas reflexdes, os
poros de “meédio” tamanho contribuem para a difracgdplicando um pico espectral
alargado. SO os poros “pequenos”, sendo menoregauprimento de onda, sao vistos
por ambos os tipos de ondas e contribuem para @wigaades do meio homogéneo
equivalente no qual eles se propagam.

A espectroscopia de Brillouin, analisa entdo apqedades deste meio equivalente
formado por ceramicos compactos de propriedades” e C'11, € sO a fraccag, da

porosidade. As propriedades de um meio s@c- o (1- p,)(por definicdo) e
C',,=C,,(L- p,)??; assim para ondas acUsticas: v", (1- p’,)*'°.
Para ondas Opticas, uma andlise detalhada [51] déesaltado implicito:

1- (1-n?)(n"?+2n?)
' 3n?@-n?)

paran’<3 e p;<0.15, a diminuicdo d@& devido a porosidade

mantém-se abaixo de 0.3; a simples média medida fpacgbes volumicas
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n=n@-p)+p =n[l+@/n-1)p,] prediz esta diminuicdo para cerca de 0.005
(diferenca absoluta) que € entédo aceitavel nesta.ga

A equacao (5.30) fornece entdod a frequéncia dada porgi’e C'1y):
f=1@-p) [+ (5 -)p.] (4.33)
n

A computacao delf/dp resulta emuf / f* =(1/n"-5/6) p;; comn’=2.2. Isto significa
Af[f=-0.38;: uma porosidade de 1% em pequenos poros implica diminuicdo da

frequéncia de pico espectral de 0.38%.

2.2.1.1 Resultados das medidas do modulo de elastatle para os revestimentos de

topo depositados por projeccéo plasma

Os principais resultados dos espectros de Brillmbtidos sdo o0s seguintes: um
anico pico é observado que se deve a uma condtdnua porgue a sua frequéncia nao
muda com o angulo de incidéncia (as frequénciagpmos variam com o seno do angulo
de incidéncia devido as ondas superficiais). Vigte em retrodifusdos picos, devido as
ondas transversais sdo muito mais fracos, este @iaribuido a onda de tamanho
longitudinal. O primeiro resultado é que a frequ@&rdeste pico é cerca de 17 GHz, ao
longo da espessura. Da equacao (4.32) e assumardoopmeio efectivo, devido aos
pequenos poros uma densidade de aperas500kg/ni en = 2, esta frequéncia d&;~
26 GPa; assumindo que~ 0.23 (o valor para a zirconia tetragonal) istosiga que o
moédulo de elasticidade sera Bex 22 GPa. A precisdo deste valor estd limitada pela
precisao da medicao da frequéncia dos picos eapeardas estimativas de valoregjae
n devido aos poros pequenos, e nao para a porosidaale Esta um modulo de
elasticidade relativamente baixo, que estara mtacdo com defeitos nas fronteiras de
gréo, implicando uma adesdo imperfeita entre gidamelas, e também devido a
influéncia das préprias fronteiras. Sendo o tamategrdo da ordem de 60 nm para estes
revestimentos (metade do comprimento de onda aofisthesmo que as fronteiras de gréao
estejam livres de defeitos, elas contribuem padesersdo e difraccdo da onda acustica,
afectando possivelmente a velocidade de propagseéatva.

A segunda consideracdo surge da comparacédo dostrespe profundidades
diferentes. As tensdes residuais ndo sao influeeisiaporque o seu efeito na velocidade
acustica € s6 aproximadamente de terceira ordemodasantes elasticas; a porosidade por

sua vez varia com a profundidade. Experimentalmeot®o é apresentado na figura 4.18,
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numa camada exterior de aproximadamente 20% dasspedo revestimento TBC, os

picos séo relativamente pontiagudos e bem definrmmsesto da espessura, 0s picos ficam
significativamente mais fracos e largos (varianteeiB e 18 GHz, a sua largura e roido
irregulares, fazem com que seja necessario umeagssatistico de modo a atribuir uma
frequéncia mais precisa). A disperséo e difracgitud por poros pequenos e superficies
internas tende a alargar os picos para menoregéine@s, porque a luz que emerge da
dispersdondo a rectrodifundidée por isso a menores frequéncias) pode, por Suosss

desvios elasticos ser desviada e colectada. Os pieis afiados nas camadas exteriores
sugerem uma menor fraccdo de “pequenos” e “mégios3ds na camada externa. Isto é
consistente com a indicacdo que vem da frequéapasar de, para os espectros de
camadas mais profundas ndo se possa atribuir pneege a frequéncia do pico. Estes
picos largos tendem a estar ligeiramente a merigséncias do que aqueles medidos na

camada exterior.
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Figura 4.18: Espectro de Brillouin na seccdo transversal derewestimento TBC recozido,
préximo da superficie externa (pontos) e a médidupdidade (cruzes). As linhas continuas sao
interpolacbes suavizantes.

De acordo com a analise apresentada acima, um éumerporosidade em poros
“pequenos” induz uma diminuicao da frequéncia @e pspectral.

Em resumo, ndo é possivel uma andlise precisaatimssdia dispersédo de Brillouin
por causa da pobre qualidade dos espectros, davidtureza dos revestimentos ceramicos
depositados por projec¢cdo plasma atmosférico. Qunatk elasticidade aparenta ser cerca
de 22 GPa, e ha indicacbes consistentes (emboramacevidéncia conclusiva) que na
amostra sujeita a recozimento a porosidade devipores “pequenos” (abaixo de ~100
nm) ou poros “meédios” (abaixo de ) diminui para a superficie exterior, embora a
porosidade global aumente devido aos poros "grdndes
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2.2.2. Flexao de 4 pontos

O modulo de elasticidade dos revestimentos de qége plasma foi também
avaliado recorrendo-se a técnica de flexdo pormtgso Esta técnica consiste em utilizar
uma barra de material simplesmente apoiada empdoitos e sujeita-la & accao de forca
exterior como se representa na figura 4.19.

F/2
F/2 ﬁF = carga
aplicada (N)

Figura 4.19: Geometria do teste de flexdo de 4 pontos para unwstea de revestimento de
barreira térmica onde se identifica: a espessurauthstrato (}), a espessura do revestimento
intermédio () e a espessura do revestimento de togp (h

Neste calculo, tera que se considerar as prop®isdaol substrato e do revestimento
intermédio a fim de se poder calcular o modulo ldstieidade do revestimento ceramico
de topo depositado por projeccdo plasma (efeitsatawich). Para isso, tera que se
utilizar o conceito de homogeneizacao a um Unicterizh

A fim de se obterem valores mais confiaveis parm@lulo de elasticidade do
revestimento ceramico de topo, foram também efdagianedidas em amostras néo
revestidas e dos substratos com revestimento iatkonpor forma a se determinar os seus
mobdulos de elasticidade e assim ndo influenciarateres como se fossem utilizados os
valores tedricos. Na tabela 4.6 mostram-se de faxramnplificativa, as dimensdes das

diversas amostras analisadas.
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Tabela 4.6:Dimensdes das diversas amostras analisadas patauto do médulo de elasticidade
dos revestimentos de Zy®wt.%Y,0; depositados por projeccdo plasma atmosférico dugdos
em porosidade.

Cédigo das amostras Dimensdes (mm)

I a b h h 1 Py
St37 (sub. em aco) 32.1 7 8.45 2 2 0 0
INC (sub. em inc. 738LC) 325 7 9.45 1.7 1.7 0 0
BC (sub. inc. 738LC com rev. int) 32.7 7 8.9 1.61 1.48 0.140 0
StHP(1)(sub. em st37 + revde topo) ~ 32.7 7 6.85 2.512 2 0.512 0
StHP(2)sub. em st37 +revde topo)  32.75 7 7.05 2.512 2 0.512 0
HP (t8c completo) 325 7 7.9 2.3 1.86 0.140 0.300
GPI (r8c completo) 32.3 7 9.45 1.7 1.295 0.140 0.265

2.2.2.1 Flexdo de componentes constituidos por v@si materiais - homogeneizacao a

um s6 material.

Para que se possam utilizar as equacfes refe@ffidsio de um componente com
um determinado modulo de elasticidade no calculocal®mponentes constituidos por
diferentes materiais, € necessario homogeneizampanente a um s6 material [29].

Neste contexto, considere-se, por exemplo, uma leamstituida por dois materiais
diferentes, sendo o primeiro o substrato (desigmdavante por material 2) e o segundo
o revestimento (designado doravante por material cbhforme esquematicamente
representado na figura 4.20.

dAe]_ 1 y
o
M L.N.
2 X

Figura 4.20: Componente “barra” constituida por dois materi#ferentes.

N&o pode ser assumido que 0 eixo neutro coincrdekgsa o baricentro da seccéo
transversal, pelo que ter4 que se efectuar umasendé modo a determinar a sua
localizagao.

Assim, as expressdes que permitirdo calcular adésnem cada um dos materiais
sao diferentes uma vez que as suas propriedadte@ik e B) sdo também diferentes,

pelo que se pode escrever:
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EY E,Y
g, =_? eo, =- R

onde y representa a distancia de qualquer ponbaa a superficie neutra, e R representa

(4.34)

o raio de curvatura da superficie neutra.

Deste modo, obtém-se uma distribuicdo de tensGmsdiagramas rectilineos mas
com intensidades e distribuicdo diferentes paraa qamrcdo de material. A forca dF
exercida sobre um elemento de area Da, da paréeisuga seccao transversal é calculada

da seguinte maneira:

dF, = 0,dA= —i;dA (4.35)
e a forca df; exercida sobre um elemento de igual area dA da pderior é calculada de
acordo com:

dF, = o,dA=- EIZY dA (4.36)

Considerando a relagam=E,/ E, entre os dois modulos de elasticidade, pode-se

considerar dFcomo
dF, = —(m%)Y dA= —(Ez%(mdA) (4.37)

Comparando-se as equacoes 4.36 e 4.37, verifigaesa mesma forca gExercida
na parte superior do componente € exercida hunaanaé do material da parte inferior.

Desta forma, pode-se considerar que a resisténat@mponente a flexdo é mantida
constante se as duas partes do componente forestitgfmios pelo mesmo material, mas
considerando que a largura de cada elemento dasaéerior é multiplicada pelo factor m
como se pode verificar pela figura 4.21. Ha queeter atencdo que o alargamento ou
encurtamento da seccdo do material 1 deve sewuatecinuma direccdo paralela a linha
neutra da seccgao transversal, pois torna-se eaben®@ as distancias Y de qualquer
elemento a linha neutra permanecam constantesmAssiseccdo transversal obtida
designa-se por seccdo homogeneizada do compofwtégura 4.21).

Neste contexto, admitindo a seccdo homogeneizadeaterial 2 (substrato) a
determinacdo da posi¢cdo do eixo neutro, bem commoomento de inércia da seccao
homogeneizada podem ser calculados respectivameates das equacdes 4.38 e 4.39.

\7=Yen=%Hydxdy (4.38)

I, =jj y2 dx dy (4.39)
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Por exemplo, admitindo que o material 2 tem moédigdeelasticidade Esuperior ao
do material 1, ou sej&, > E, entdo, a seccdo sera homogeneizada ao matesel&,

representada conforme a Figura 4.21.

(b-b)

2
—>

“ p >

(b'+b)
2

Figura 4.21: Seccdo homogeneizada da barra composta.

O calculo do momento de inércia da seccdo homaozgaeeicorrespondente aquela
representada na Figura 4.21 e pode ser conduzigegignte maneira:

Sejam=E,/E,; b'=mib, ondeb'é a largura transformada.

Assim, pode-se escrever:
|, = ” y? dx dy (4.40)

Para o material 1 obtém-se:

(ty+t,-y) b (t+t,-y)

|r= J' yzjdxdy = b0O Iyzdy
t,-y 0 t-y
(4.42)
3 (t+t,-y) . .
PR S 1 () |
3 ey 3
Para o material 2 obtém-se:
~ b'+b ~
(t2-y) T2 (t+t,—y)
|12 = J' y? jdxdy = b0O Iyzdy
—;l b'-b tz‘;
2
(4.42)

|f=%bkg—vf+vs
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O momento de inércia total corresponde a soma domemtos de inércia

anteriormente calculados, ou seja:
=1tz = o v, -9 - - o] (-9 + 9] (4.43)

Adoptando o mesmo procedimento de calculo, € pelssiscrever a expressao
referente a posicao do eixo neutro:

Yen=%jjydxdy = m[bt§+b'(2tltz+tf)] (4.44)

No caso de se tratar de uma situacdo que se traduexisténcia de n materiais
diferentes, conforme aquela que estd esquematitamepresentada na Figura 4.22, a
analise também pode ser efectuada com a seccaayboeipada ao substrato (material 1
na figura 4.22).

Para esta situacao geral, as equacgoOes 4.45 eetmigm respectivamente calcular a

posicdo do eixo neutro 0 momento de inércia.

>ht @31 +)

y=" (4.45)
ZZbi t,
|X:§ib‘{(itj —\?)3+(\?—§tj)3 (4.46)

en

b

1

Figura 4.22: Seccao homogeneizada da barra composta para wagasitgenérica de n materiais
diferentes.
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De acordo com a figura 4.19 e para componentesa@s rectangular de um sé
material sabe-se que o mdodulo de elasticidade é:

3
E= 1:; x(g—ij (4.47)

onde (dF/dY): K, representa o declive da regressao linear docgraélativo a carga
experimental/s deslocamento, durante o ensaio.
Para o caso de uma amostra constituida por apenascamada de revestimento

sobre o substrato o declive da regresséo lineanaadefinida escreve-se da seguinte

forma:
3
K=3E23| eI=4a x K (4.48)
4a 3E,
em que | é funcdo de b’ que € dado por:
b'=(E,/E,)xb, (4.48-a)

onde E representa 0 modulo de elasticidade do revestoneng € o moddulo de
elasticidade do substrato.

Para situacfes que se traduzam na ocorréncia decaraiadas de revestimento, é
possivel uma analogia semelhante onde o momenit@dga é funcéo de,b

Em seguida, e considerando as equagfes apresenestaseccao, isto €, tendo em
conta o n° de camadas de revestimentos difereltpsssivel por um processo iterativo
estimar-se os valores do médulo de elasticidada par diferentes revestimentos em

anélise.

2.2.2.2. Resultados dos testes de flexdo por 4 pmpara o calculo do médulo de
elasticidade para os revestimentos de Zr&Bwt.%Y ,0O3; depositados por projeccéo

plasma atmosférico e graduados em porosidade.

Os equipamentos comuns para se efectuar este eipmshios diferem, no modo
como se controla o deslocamento ou a forca aplidddste trabalho, os testes de flex&do
em 4 pontas foram efectuados num equipamento n&erc@l. Durante 0s ensaios 0s
deslocamentos foram impostos por ac¢cdo de um sisteatanico e medidos com um
transdutor de deslocamentos com uma resolucaoldar, A forca aplicada foi medida
com uma celula de carga com capacidade maxima@kgZ@ uma resolucédo de 10 N.

Na tabela seguinte listam-se os valores obtidegerfes aonddulo de elasticidade
para os revestimentos de Zr@wt.%Y,0s, depositados por projeccao plasma atmosférico

- 180 -



Capitulo IV - Estudo das propriedades mecéanicas

e graduados em porosidade. Os valores teoricosvosaao modulo de elasticidade da
zirconia volumétrica estdo compreendidos entreel200 GPa.

Tabela 4.7:Dimens@es das diversas amostras analisadas jpafteuto do modulo de elasticidade
dos revestimentos de ZyBwt.%Y,0; depositados por projec¢éo plasma atmosférico dugons
em porosidade.

Valores do médulo de elasticidade (GPa)

Cddigo das amostras St37 Inc.738 LC Bc HP(1) HP(2) HP GPI
Valores de E (GPa) 152 170 148 100 96 77 117
Porosidade total [Hg] (%) - - - 14,75 14,75 14,75 15,31

Os valores obtidos para 0 modulo de elasticidade rwestimentos de ZpO
8wt.%Y>03; depositados por projeccdo plasma atmosférico dugthns em porosidade
aproximam-se de 100 GPa ficando ligeiramente adien@alores determinados através da
utilizac&@o de outras técnicas [42, 52-58] confosmenostra na figura 4.23.

200

L LI T T | LI LI | T LI T | LI LI | T T LI
i ® Zirconiavolumetric: ]
w 160 - X Revestimentos de .
'% r projeccao plasma 1
= L
8 120 |
[7)] -
o L
) L
v 80 |
o L
Q -
_g -
o 40 N
= i
o b v v v v v v ey
0 5 1C 1t 2C 25

Porosidade do revestimentd%)

Figura 4.23: Valores do mddulo de elasticidade dos revestimemtes ZrQ-8wt.%Y,0;
depositados por projeccao plasma atmosférico.

2.3. Medidas de dureza e modulo de elasticidade eavestimentos PVD

De acordo com a definicdo dada por Martghs, adureza é compreendida como a resisténcia que
um corpo oferece a penetracdo de um segundo despe definicdo simples colide com a necessidade par
determinar a dureza como uma unidade fisica. Azduirapressa deriva de um teste de indentacdo: tpo co
de geometria padrdo é impresso na amostra a adactepos o teste, a area A da deformacédo gerada
usada para caracterizar a dureza. O teste Vickarsima piramide quadrangular, a dureza Brinellséibase

na impressdo de esferas e o teste com indentadkoBeh usa como indentador uma pirAmide com trés
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faces [59]. Neste trabalho é utilizado um indentaBlerkovich, sendo este preferido ao Vickers devado

dificuldade em facetar o indentador Vickers de #m@rterminar num ponto.

A avaliacdo da dureza e modulo de elasticidadeeststimentos finos depositados
por PVD é uma forma expedita de avaliarmos as [@moades mecéanicas dos
revestimentos e aferirmos do seu desempenho. esta as técnicas de avaliagdo destas
propriedades, nas ultimas décadas tém sofrido uaralg evolucao até ao aparecimento
de equipamentos que possibilitam exercer carga@migas muito pequenas e de forma
controlada bem como uma medicdo dinamica da prafadd de indentacao,
possibilitando ainda a execucédo das medidas a tatopss elevadas, estes equipamentos

sdo 0s nanodurimetros.

2.3.1. Avaliacdo com Nanodurimetro

As propriedades mecanicas de revestimentos fin®@€oano a dureza (H) e mddulo
de elasticidade (E) tém vindo a ser largamente dastuutilizando técnicas de
nanoindentacdo, as quais permitem a partir das agsorvas experimentais de carga-
deslocamento calcular os valores da dureza e matkilelasticidade dos revestimentos
suprimindo o efeito dos substratos, pois € de idiibservacdo ao microscopio as
indentacdes efectuadas [60, R&ra tal € necessario ter-se em conta que a prdadsd
da indentagdo do nanoindentador ndo deve excedea o 10% da espessura do
revestimento em analise.

As nano durezas e médulos de elasticidade avaliaeste estudo foram efectuadas
recorrendo a um nanodurimetro “Nano Indenter Il @1¥Bystems, Oak Ride, USA)”
utilizando um nanoindentador do tipo Berkovich.

Estes ensaios de dureza dividem-se em trés etdpemntes, isto é, carga, fluéncia e
descarga como esquematizado na figura 4.24.

Utilizando um indentador Berkovich, a dureza e oduid de elasticidade dos
revestimentos pode ser calculado a partir das swexperimentais de carga deslocamento
em que os dados da descarga sao tratados assuqnmaodeslocamento de recuperacao €
essencialmente elastico. Assim e para a carga madnindentador penetra até a
profundidade total hque se retira da curva de carga deslocamento, ¢mmo a
profundidade residual da indentacdoap6s a completa descarga. No entanto o valor da
profundidade de contactq fue é a profundidade pléstica da indentacao deaaravés
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da extrapolacao linear da fase inicial da descargecessario para uma determinacdo da
dureza [62].

A
Pmax

. carga

Z (a)

E \

g descarga

©

@)

hy he? h g

Deslocamento, h (hm)

Figura 4.24: (a) — exemplo de um grafico de carga-descargaueigéb do deslocamento com a
representacdo das penetracdes caracteristical, hh; (b) — representacdo esquematica da
deformacao para a carga maxima com as diferentetrpedes caracteristicas(profundidade de
contacto) e h(profundidade méaxima) e a situagdo ap6s uma caangéscarga com a profundidade
residual h

De acordo com diversas teorias desenvolvidas esep@adas na literatura a dureza
pode ser calculada como [60]:

H = Pmax (4.49)

A

ondePnax € a carga maxima aplicada é a area de contacto projectada para o ponto de
carga maxima a qual pode ser determinada pela &g@4é0):

Ac=2456 1 + Ch+ Gh'?+ Gh"*+ ...... + GhY128 (4.50)
onde h é a profundidade de contacto do indentados.e G sdo constantes determinadas
por procedimentos de ajuste das curvas de cagjaedenento. O mdodulo de elasticidade
reduzido Eque tem em conta que os deslocamentos elasticogeocma amostra e no

indentador vem como:

E _ﬁ’x S (4.51)

2 A

r
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em que S = dP/dh é a rigidez de contacto no imeialescarga (i.e. o declive inicial da
curva de descarga). O modulo de elasticidade destievento ) pode ser calculado a

partir de:

2
1 1w 1w (4.52)

onde E; € o modulo de elasticidade biaxial,e v sdo os coeficientes de Poisson do
revestimento e do indentador respectivamente. Raraindentador de diamante as
constantes elasticas s&) = 1141 GPa and/ = 0.07 [63],assumindo que este é
perfeitamente rigido.

Os parametros basicos calculados a partir das sulwacarga deslocamento sdo a
carga maxima R, a profundidade de indentacédo para a carga makjma o declive
inicial da curva de descarga S. O calculo do vdmrprofundidade de indentacdo de
contacto b faz-se assumindo-se modelos tedricos tendo emacanggeometria do
indentador. Contudo, a profundidade de contactstiénada como indicado na equagao
(4.53):

h =h —g me, (4.53)

S
ondee = 0,75 para um indentador Berkovic. Como ultim@goadesta analise a area
projectada de contacto € calculada pela avaliagdonda funcdo empirica da area de
contacto do indentador /A= f(h;) para determinada profundidade de contacto. Para u

indentador Berkovich a funcao simplificada da @&etada por:

A, =2456h? (4.54)

A monitorizacdo da area projectada média é congdicpelo que € medida a
profundidade de contacto através do deslocamentindentador durante o teste de
nanoindentacéo.

Com o objectivo de se obter a profundidade insteet&e contacto, € necessario
subtrair a deflexdo elastica de cada medida doocksiento registada durante o teste.
Muitos sistemas comerciais de nanoindentacdo tétwase disponivel que permite de
medir a rigidez em uma maneira continua. Contudmsso equipamento “Nano Indenter
II” ndo tem a opcdo para a avaliacdo continua dalez, pelo que de maneira a
monitorizar a profundidade média de contacto doemtador durante os testes de
nanoindentacéo, foi utilizado o procedimento sugepor Novikov and Dub [64, 65]. A
base desta aproximacdo € a equacdo que relaciameslocamento elastico h para
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geometrias simples do indentador para a carga naéxhrah™ do [66], onden e m é
constantes. Da relacdo acima, vem que o o valocaga momento degdy da deflexédo

elastica para a superficie da amostra no perindetamntacto é:

P 2
e = Nepmax > P (4.55)

onde R € a carga instantanea aplicada durante o testead@ndentacdo e o h (EL)
maximos é a deflex@o de superficie elastica neacadxima e faymax € a deflexdo elastica
da superficie para a carga maxima, (i@va=(h-hc). Para cada ponto da profundidade
de indentacéo a profundidade instantédnea de corégact

(h), = ("), =, (4.56)

Assim, e com a equacao (4.56), é agora possivallaal(h); para cada posi¢cédo da
profundidade de indentacdo e por conseguinte @afuinstantdnea da area de contacto
(A)i = 24.56 ()°>. Finalmente, usando a equacdo (4.49), a durezantAsea pode ser
obtida substituindo Rxpor R e A por (A);; isto é:
R

24.56{@ ) - 075HPSNPPM

2.3.2. Resultados das medidas de dureza e moédulo elasticidade dos revestimentos

(H)=

(4.57)

PVD nanoestructurados de ZrGQAl,Os e nanolaminados de Zr&/Al,O3

A deformacdo plastica de materiais cristalinos @&oprincipalmente por
movimentos de deslocacdo quando sujeitos a camgasadas. Tem sido referido na
literatura que se pode melhorar a dureza dos ie#ibs com altas tensbes residuais
compressivas ou utilizando uma estrutura nanoestidé fazendo crescer nanocristalites
de um determinado material embebidas em matrizemateriais amorfos (como por
exemplo: TiN em SN4 amorfo e ZrQ em ALO3; amorfa) ou entdo produzindo estruturas
nanolaminadas de materiais com propriedades elastidispares (por exemplo:
ZrO,/Al,03) [67-70].

Com vista a obterem-se revestimentos com boasipdagles mecéanicas e capazes
de suportarem altas temperaturas mantendo a salilidside estrutural e quimica este
trabalho apresenta as propriedades mecanicasewdstimentos nanoestructurados de

ZrOAl,O3 e nanolaminados de Zp@l,0; verificando melhoramentos na dureza e
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modulo de elasticidade combinando uma estruturaudgcamadas de ZrfDAl,Oz aliada a

um grande plano compressivo de tensdes residisiiarete de um tratamento térmico.

2.3.2.1. Nanodureza e Mobdulo de Elasticidade dos westimentos PVD

nanoestructurados de ZrQAl,O3

Na figura 4.25 estdo representados os valores dezalUH) e do modulo de
elasticidade (E) calculados a partir das curvasca®a-delocamento resultantes das
medidas de nanodureza efectuadas para uma cargmande 5 mN, de forma a garantir
gue as medidas estéo isentas do efeito dos sulsstrat
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{—0o—E - Modulo de Elasticidade | E
151—=—H - Dureza o ,@ {195 O
= 14 =< | n
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104 o _ 5 o
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Figura 4.25: Evolucdo da dureza e moédulo de elasticidade coenmgpdratura de deposicao e
polarizacdo negativa dos substratos (“bias”) pag revestimentos nanoestructurados de
ZI’OZA|203.

Os resultados mostram um aumento dos valores dezallscom o aumento da
temperatura de deposi¢cdo e com 0 aumento da @Eajaamegativa dos substratos.

O valor mais elevado da dureza atingiu cerca d8 GHa para os revestimentos
depositados a 350°C e -70 V de polarizacédo neg@waalores do modulo de elasticidade
apresentam um ligeiro aumento com o aumento daei@npa de deposicdo e com o
aumento da polarizagdo negativa dos substratosur@ersto da dureza e modulo de
elasticidade dos revestimentos com a temperatuceplesicéo e polarizagdo negativa dos
substratos justifica-se por uma maior densificag@mmpacticidade devido a uma maior

mobilidade atémica durante o crescimento e devidbanbardeamento com ides de Ar+.
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Estes resultados estdo de acordo com outros espams®s maiores valores da dureza séao
das amostras com maiores tensdes residuais de essfipr e também para 0S
revestimentos com menor tamanho de gréo e rugasidaperficial como demonstrado

anteriormente e referido na literatura [71].
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Figura 4.26: Variacdo da dureza com a carga maxima de indentgi@ada.

Na figura 4.26 apresenta-se a evolucdo da durerma @m varios revestimentos
nanoestructurados de Zi&),0; estudados em funcdo da carga maxima de indentacao.

Todas as amostras apresentam um comportamentohseneglcaracterizado por um
decréscimo dos valores da dureza a medida quensental o valor da carga maxima de
indentacao. Este efeito relaciona-se com a comgébula dureza do substrato para o valor
total medido que vai aumentando com a carga maxyoia,as medidas efectuadas para as
cargas de 30 mN atingiram profundidades de indaotacima de 10 a 15% da espessura
total dos revestimentos. Acima destas profundidaaesvalores da dureza medidos
contemplam o somatorio da contribuicdo do revestime da do substrato que neste caso
tem valores de dureza bastante inferiores. Vertifsm ainda que para cargas maximas de
indentacdo muito baixas (5 mN) o valor da durenairdii com 0 aumento da rugosidade
superficial. Tal efeito pode estar relacionado apfacto de estarmos a medir a dureza no

pico das colunas do revestimento que podem destaafaleformarem-se com mais
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facilidade na direc¢do do plano paralelo a sugericmesmo no limite sofrerem algum
tipo de fissuragéao.

16 1
— *
(48]
éDl 14 >
~ Linha de .
s 121 tendencia *
e *
S 10 1
[a)]
8 ) T T 1

4 5 6 7 8

Rogusidade média (Ra) (nm)

Figura 4.27: Variacdo da dureza com a rugosidade superficiah pana carga maxima de
indentacéo aplicada de 5 mN.

2.3.2.2. Nanodureza e Mddulo de Elasticidade dosvestimentos PVD nanolaminados
de ZrOzlAI -03

O modulo de elasticidade, E € uma propriedade nealos materiais estando
directamente relacionada com a rigidez e durezargeriais: quanto maior o valor E de
um material maior e a sua rigidez. Contudo, umaaele rigidez ndo significa grande
capacidade do material ser deformado ou para adrsenergia sem sofrer ruptura. Por
exemplo, materiais frageis sé@o resistentes mas eral dem fraca capacidade de
deformacgdo. Isto esta de acordo com 0s nossostawssy pois pode se relacionar a
fragilizacéo dos revestimentos com o decréscimsudeaderéncia.

A dureza obtida por nanoindentacédo nao € uma agule fundamental do material,
pois depende da maneira como € obtida (técnicastie, tavaliagdo, etc.). Ndo obstante, a
dureza obtida por nanoindentacdo é amplamentezaddi como um parédmetro para
caracterizar as propriedades mecanicas dos majeeia particular para revestimentos
finos. De facto, os testes de dureza de nanoincimigéo relativamente faceis de executar
e fornecem um valor que pode dar uma medida didsctzapacidade do revestimento ser
carregado e descarregado sem efeitos do subd@mt@xemplo, curvas tipicas de carga-
deslocamento da amostra Z12A14 estdo represemtadfigura 4.28(a) para uma carga
maxima de 30 mN. Para ambas as condi¢cGes dosimneagis a figura 4.28(b) mostra a

dependéncia da dureza com a profundidade de irgientie acordo com a equacgao (4.45).
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Carga (mN)
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Figura 4.28: (a) Curvas de carga-deslocamento das amostrasldlf@dra uma carga maxima de
30 mN; (b) dependéncia da dureza com a profundidadndentacdo das amostras Z12A14; para
0s revestimentos nanolaminados de ZA0Q0; como depositados e apds ciclagem térmica a 1000
°C.

Considerando a figura 4.28(a), pode ser observad@gra o mesmo valor de carga
aplicada a profundidade total de indentacdo é sBuppara 0s revestimentos apos a
deposicdo o que evidencia uma maior tenacidadebdiame durante o ciclo de descarga
verifica-se que a area incluida abaixo da curva réesstimentos sujeitos a ciclagem
térmica € menor o que mostra um menor trabalhotigdaslurante o processo de
nanoindentacdo ou seja mais resistente a defornpégstica. De facto, se um material esta
sob um estado de tensdo compressivo mais elevadulemtador penetrard& menos
profundamente para a mesma carga aplicada. A durestarial é definida como a
capacidade material absorver a energia no domimdstign. Contudo, usando a
nanoindentacdo este parametro € dificil de detemnimas avaliando a area incluida da
curva de descarga, esta da-nos uma medida quaitatcomparativa. Estes resultados
estdo de acordo com os apresentados em Figurébyl@8de se verifica que a dureza
aumenta ap0s o tratamento térmico. Além disso, -pedigualmente observar que para
ambas as situacfes nao é detectavel qualquer déegabstrato, uma vez que a dureza se
mantém quase constante, ndo obstante o aumentestixamnento do indentador. Todos
0S revestimentos tém um comportamento similar. Bomante salientar que curvas
similares foram obtidas para maiores cargas maxiap@iadas, onde a partir de
determinada profundidade de indentagcéo a durezagom diminuir devido ao efeito do
substrato bastante mais macio. O efeito do substatmais pronunciado para 0sS
revestimentos tratados termicamente, o que podaréexplicado pela fissuracdo dos
revestimentos durante os ensaios uma vez estateomsestado de tensdo mais elevado e

mais frageis.
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Na figura 4.29 estéo representados os valoresm@aale modulo de elasticidade dos
revestimentos nanolaminados de ZAD,Os;, ambos calculados utilizando as curvas de
carga-deslocamento carga resultantes das medidasrdmlureza efectuadas para uma
carga maxima de 30 mN. Para as amostras sem tratar@mico, tanto a dureza (H)
como o médulo de elasticidade (E) apresentam ueirdigiecréscimo com o aumento do
periodo de modulagédo (soma da espessura de umeanzemba de Zrocom a de uma de
Al,O3) e para maiores tamanhos de grao.

O aumento da dureza para menores tamanhos de gféiales acordo com outros

estudos apresentados na literatura [72-74].
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Figura 4.29: Evolucédo da dureza e médulo de elasticidade cqrariodo de modulacéo para os
revestimentos nanolaminados de ZrO2/Al203 como sleguns e apos tratamento térmico a 1000
°C.

Verifica-se que os valores da dureza obtidos psn@westimentos apos a deposicéo
nao diferem muito uns dos outros, contudo apésatartrento térmico é observado um
aumento significativo. A dureza aumentou signifiGnhente com o aumento do periodo
de modulacdo, em particular para os revestimentd®A¥4 onde o valor da dureza
calculado atingiu quase o dobro (24 GPa) do vadetas apOs a deposicao.

O moddulo de elasticidade é uma propriedade mecamigartante do material que
estando relacionada com a rigidez: quanto maioalorwde E, mais rigido é o material.
Entretanto, a uma rigidez elevada néo significa oapeacidade elevada de um material ser

deformado ou ter maior capacidade de absorver iensggn ruptura. Por exemplo os
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materiais frageis tem uma boa rigidez, contudo uéma baixa capacidade de deformacéo.
Esta explicacdo estd de acordo com os resultadoerieentais mostrados nas figuras
4.28(a) e 4.29.

Observou-se também que o aumento da dureza estgpachbado por um aumento

das tensdes residuais compressivas como se pofieavgrela figura 4.30.

5.04 30 mN Carga maxima

| —®— XRD
--0- Raman

(GPa)

compressao

4.0 Z12A14

Tensoes residuais de

3.0

14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
H (GPa)

Figura 4.30: Relacdo entre as tensdes residuais dos revestisneanolaminados de ZrO2/Al203
e a dureza ap0s ciclagem térmica e para uma cargjaa 30 mN.

Os revestimentos ap0s a deposicdo apresentam densSe&luais de baixa
intensidade, mas apo0s o tratamento térmico estasamlse para valores elevados em
estado de compressao (da ordem dos -4 GPa). Estentw significativo das tensdes
residuais de compressdo esta relacionado com aoremie térmica da tensdo residual
devido aos diferentes coeficientes de expansaadzicho revestimento e do substrato.

O elevado valor da dureza registado para os revestos Z12A14 esta relacionado
com as elevadas tensdes residuais de compressé®.elevado valor pode dever-se
também a ndo variacdo do tamanho de grdo apoOstamémato térmico para estes
revestimentos o que podera estar relacionado caiifegenca de propriedades elasticas
entre a alumina e a zirconia. Estas diferencasa@ipdades também se verificam para os
restantes revestimentos, mas talvez, devido as neemspessuras das nanocamadas nao
tenham o mesmo efeito.

Foram também realizados testes de nanoindentag&o gaagas maximas mais
elevadas (50 e 120 mN) que estéo listados na tdkl®a analise da tabela 4.8 verifica-
se que a dureza dos revestimentos nanolaminados¢coana diminuir para as cargas
maiores devido a contribuicdo de um substrato mmgisio. Esta diminui¢cdo verifica-se

para todos os revestimentos apds a deposicéo etrapdimento térmico, sendo bastante
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mais pronunciada para a carga maxima de 120 mNis&ndo os valores para as cargas
de 5 e de 30 mN verifica-se que os valores sadasas| embora para a carga de 5 mN em
alguns casos os valores da dureza sao ligeiranseeriores. Tais diferencas estao
relacionadas com o efeito da rugosidade superficiednte a penetracdo do indentador no

material.

Tabela 4.8: Resumo da dureza e tensfes residuais dos revesign@anolaminados de
ZrO,/Al,0;, apbs a deposicdo e apds tratamento a ciclagenicééia 1000 °C. Dureza (GPa)
Tensdes Residuais (GPa)

Dureza (GPa) Tensdes Residuais (GPa)
Condicao Carga maxima (mN)| 5 30 50 120 DT* XRD Ranm
@ | Z3A3.5 11,96 12,78 9,50 6,32 0,50 - -
Aposa 2 | z6A7 11,90 12,10 890 6,20/ -0,40 - -
deposicao £
g Z12A14 14,13 11,60 8,29 7,91 -0,20 - -
. 3 Z3A3.5 15,59 15,18 11,04 5,36 - -3,40 -3,70
Apos o
ciclagem -.%” Z6A7 1490 17,90 13,55 9,26| - -3,80 -3,60
P 3
termica O | z12A14 2398 2231 1591 8,50 - 4,20 -4,90

*DT — Técnica de deflexdo, baseada na mediadaaios de curvatura antes e ap6s a deposicao.

Uma forma de se verificar aquando do inicio dauiérficia do substrato nos valores
da dureza e modulo de elasticidade obtidos a mhosirtestes de nanoindentacéo € tragar
um grafico da carga aplicada em cada instante eigéfudo deslocamento ao quadrado
como mostra a figura 4.31. Esta figura mostra gacaplicada em funcédo do deslocamento
quadrado para todos os revestimentos nanolamirggmss a ciclagem térmica para testes

de nanoindentacdo com carga maxima de 30 e 120 mN.

35 130

o Z3A35 Heat Treated (a) 120+ P (b)
30 = Z6A7 Heat Treated a0 et 0® 1104 Aﬁ o0
—_ 2 Z12A14 Heat Treated PO L ~~ 1004
Z 251 Z 90l
£ E 801 ~
© 20+ o 70]
2 s 2 609
© e © 50 o Z3A35Heat Treated
O e O o] = Z6A7 Heat Treated
10+ 2%’ & Z12A14 Heat Treated
ey 301
5 4 20]
& 10
0+ : : T 0 : . ; ;
0.0 5,0x10* 1,0x10° 1,5x10° 00  3,0x10° 6,0x10° 9,0x10° 1,2x10° 1,5x10°
Deslocament (nm?) Deslocament (nm?)

Figura 4.31: Carga aplicada em funcdo do deslocamento quadrada foalos os
revestimentos nanolaminados apos a ciclagem térifagaara testes de nanoindentacao
com carga maxima de 30 mN e (b) para testes dantmmacdo com carga maxima de
120 mN.
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Na figura 4.31(a) os resultados podem ser ajusteolo® formando uma recta para
cada um dos revestimentos analisados, enquantaajtigura 4.31(b) as curvas tracadas
mostram trés regifes diferentes de acordo com rateooutros estudos , efectuados
(embora para materiais diferentes dos deste trap&l®d, 76]: inicialmente tem-se uma
recta que indica somente da deformagédo do revegtmem seguida, observa-se um
ponto da inflexdo seguido por uma regido curvasgje relacionada com a influéncia do
revestimento e do substrato (0 ponto de inflexdomesponde ao instante em que a
contribuicdo do substrato se inicia); finalmenteué&a vez, os dados podem ser ajustados

por uma recta representando principalmente a imfi@édo substrato.

3. Aderéncia entre revestimento e substrato

O termo adesédo refere-se a interaccdo entre duserfisies suficientemente
contiguas de dois corpos adjacentes como é o casouen revestimento e um substrato,
sendo desta forma uma das propriedades com méwaneia para a funcionalidade de
um par revestimento substrato aquando solicitadameamente. Assim, um revestimento
pode ter muito boas propriedades fisico-quimicascamicas e térmicas, mas se a sua
adesdo ao substrato ndo for suficiente para supsréensdes residuais devidas ao seu
proprio processo de producdo e ou os esforcos paoes por accdes externas de
funcionamento dos componentes, estes falham aisgmhalidade.

Por exemplo, no caso dos revestimentos estudadie trabalho, estes para além
das solicitagbes mecanicas estado sujeitos a grasulietacbes de ordem térmica que
incluem ciclagens térmicas desde os 1200 °C at&mgpdratura ambiente que geram
deformacdes dispares entre o revestimento cer&anissubstratos metalicos devido aos
diferentes coeficientes de expansao térmica omgingensdes de corte na interface que
podem levar a falha dos revestimentos se a sugasfoie adesdo ndo forem superiores as
tensdes geradas.

Segundo a definicdo da Sociedade Americana par@slids Materiais (ASTM D
907-70), a adeséo é definida como a forma de lmagdre duas superficies unidas por
forcas de valéncia, por ancoragem mecanica ou emaouncdo das duas [77]. As forcas
de ligacdo atomica e molecular entre duas supesficontiguas podem ser forcas de
natureza quimica (ligacdo covalente, ligacéo ioeidmacao metélica), electrostatica, de

van der Waals (interaccdes de polarizagéo) ou aindacombinacgao destas [78].
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Desta forma podemos dividir os mecanismos de ada®safisico-quimicos e em de
interligacdo mecéanica e ou uma juncao de ambosteNeabalho foram produzidos e
estudados revestimentos que comportam estes tiposmécanismos, ou seja 0S
revestimentos finos obtidos por deposicdo fisicavdpores tém predominantemente
mecanismos de adesao fisico-quimicos, enguanto ogueevestimentos espessos de
projeccao plasma tém como mecanismo de aderénedompinante a interligacéo
mecanica caracterizada pela natureza da prepanagdsa das superficies dos substratos e
pelo proprio processo de deposicédo que ao projactalocidade supersonica o material do
revestimento fundido contra o substrato a tempexatouito inferior este preenche as
irregularidades da superficie e ancora-se com fdeygdo aos efeitos de arrefecimento
rapido bem como aos diferentes coeficientes dens§matérmica entre revestimento e
substrato.

Embora a adeséo seja considerada uma propriedaeletréena importancia para o
bom desempenho dos componentes revestidos naemexisstes que quantifiguem de
forma explicita e directa o seu valor pelo queestes que existem (mais de 200 conforme
o tipo de revestimento e aplicacéo industrial) éoem informacéo mais qualitativa do que
guantitativa mas suficiente para se avaliar a dadé das interfaces, durabilidade e
desempenho dos componentes revestidos atravésalandtise cuidada dos mecanismos
de falha provocados pelos testes de aderéncia.

Embora existam muitos testes para avaliar a aderéntre um revestimento e o seu
substrato, os mais utilizados e internacionalmextgites para avaliar a aderéncia dos
revestimentos deste trabalho s&o os chamadostgsid’ e “scratch test” que consistem
essencialmente na aplicacdo de uma carga crescanerface até se verifigue uma falha
de aderéncia, esta carga de falha é designada carga critica sendo considerada uma
medida do estado de aderéncia do revestimento élisean

O teste de “pull test” mais aplicado para os rewesitos de projeccéo plasma (nao
efectuado neste trabalho) consiste essencialmentmlkar um pino através de um adesivo
organico ao revestimento ao qual se aplica um @sfale traccdo até a falha do
revestimento, que como se pode ver pela [79] figuBd podem apresentar falhas adesivas
nas interfaces (entre o adesivo e pino ou adesigoestimento ou entre o revestimento e 0
substrato), falhas coesivas no interior do revestim ou uma mistura das duas. Para os
revestimentos de barreira térmica de projeccdonj@as devido ao seu processo de
crescimento por empilhamento de lamelas de materiahodo de falha coesivo do

revestimento o mais provavel dependendo tambénmadodg porosidade destes.
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Figura 4.32: Esquema exemplificativo de um ensaio de “pulletestos diversos modos de falha
possiveis de ocorrer: 1) Falha adesiva na interfagestimento-substrato; 2) Falha coesiva no
revestimento; 3) Falha adesiva na interface adeswestimento e 4) Falha adesiva na interface
adesivo-pino.

Quanto ao teste de “scratch teste”, este tem naqiicabilidade nos revestimentos
finos e em particular os revestimentos depositpdosieposicao fisica de vapores, como é
0 caso dos revestimentos nanolaminados de/EArD; estudados neste trabalho. Este
teste € caracterizado pela aplicacdo de um testeldietacdo deslizante com uma ponta de
diamante sobre a superficie do revestimento. Estede teste origina no revestimento
campos de deformacgéo e de tensao localizados dmemomplexidade e intensidade que
juntamente com a natureza do revestimento (maisontac mais fragil) pode originar a

microfissuracao e ou delaminacao.

3.1. Avaliacéo da aderéncia por indentacao deslizen“scratch test”

De entre os varios factores que podem influenaateinente a adesdo de um
revestimento depositado por deposicéo fisica dereap destacam-se dois relacionados
com o estado das superficies a revestir que samodesengorduramento e limpeza das
superficies e o grau de polimento das mesmas quetde uma rugosidade o mais baixa
possivel (para aplicagdes industriais este ultigobof € muitas vezes condicionado pela
complexidade geométrica e métodos de fabrico dagponentes a revestir) [80].

Existe um outro procedimento que também ajuda nknarie da aderéncia dos
revestimentos obtidos por este processo que € mogé®m de um bombardeamento
energético com ides de Ar sobre a superficie astevgue para além de promover a
remocao de algumas impurezas residuais cria mi@ibole na superficie que ajudam a
promover a ligacdo dos primeiros atomos do matelialrevestimento devido a forte
energia de ligacao resultante.
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Estes efeitos associados a ligagéo idnica (ligagétpo quimica) predominante do
tipo de revestimentos em estudo (Z®AI,O3) conferem em geral a estes revestimentos
boas propriedades de aderéncia.

O teste de aderéncia de “Scratch test” consisenesdmente riscar a amostra com
uma ponta de diamante hemisférica em que é aplioadacarga normal crescente sobre a
amostra que por sua vez sofre um movimento restilima direccdo do risco, até que se
verifique o aparecimento da superficie do substi@taparecimento do substrato revela-
nos um indicio de falha de aderéncia que ocorra para carga especifica aplicada a que
se chama carga critica. Geralmente os equipameatgoghdentacdo deslizante estédo
equipados com dispositivos capazes de medir as@esi@custicas elasticas resultantes da
libertacdo de energia provocada pelas microfisdesaglo revestimento e ou falhas de
aderéncia e sensores para medir as forcas tangedeiado a passagem do indentador.
Estes sensores acusticos detectam ondas acustreasqmuéncias entre os 50 e 400 kHz,
sendo insensivel as frequéncias de vibracdo mecéeiddo a operacdo dos instrumentos
(0 a 30 kHz). A analise destes resultados juntagneoitn a observacao microscopica das
pistas de riscagem permitem identificar os momentosodos de falha do revestimento
gue estdo associados a determinada carga. Assimeirp falha observada corresponde a
um primeiro valor de carga criticagil.e o valor da carga aguando a ponta diamantada
atinge totalmente o substrato designa-se per A medida da forca tangencial pode
fornecer informacé&o importante sobre o coeficialgeatrito dos revestimentos. A figura

4.33 mostra um exemplo do que pode ser um testcdsch test”.

F
Pontade
;c;nmt‘;rii diamante
) - Penetragéo no
F|;s,s uracao g pstrato
Revestimento atera
7777 P e V|
L., —cargae” L., —carga
critica (1) Substrat: critica (2)
4—
Revestimento dx/dt

Figura 4.33 Esquema exemplificativo de um ensaio de indeptalgilizante “scratch teste”. F
corresponde a carga crescente aplicadae [E;; corresponde a carga critica identificativa da
primeira falha de aderéncia do revestiment@.&trresponde a falha total de adeséo ou penetracao
do indentador no substrato.
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Como referido antes a forma mais expedita de setEaizarem e obter informacéo
sobre o tipo, mecanismos de falha e obteng&o da caitica, Lc, € a observacao das pistas
de teste com o auxilio de um microscopio Optico gseociada aos registos das emissdes
acusticas registadas durante os testes permitarcsgdial a carga critica e 0 mecanismo de
falha predominante para um dado revestimento. ladade aderéncia num revestimento
podem dar-se quer no interior do sulco provocada penta do indentador quer na lateral
a este.Segundo a classificacdo das falhas de aderéncanteada na literatura [77,81],
estas dividem-se essencialmente em dois grandpsgyras de tipo adesivo e as de tipo
coesivo. Assim e como exemplificado esquematicaenerat figura 4.34 as falhas de
aderéncia podem ocorrer por levantamento de |lascdsuas no interior e na parte lateral
da pista de teste “spalling”, fissuracdo provocadda deformacdo de enrugamento
“buckling”, levantamento de algumas lascas de foregalar no fundo da pista de teste e
também na parte lateral podendo ficar incrustadasubstrato devido a passagem sobre
elas do indentador “chipping”, fissuracdo conforfitainformal cracking” e fissuragéo por
traccao [81,82]. Esta classificacdo € simplificatpois na pratica existem processos de
perda de adesdo bastante mais complexos conjugardeezes uma combinacdo dos
anteriores.

A passagem do indentador sobre o revestimentoagtados de tenséo de tal ordem
elevados que podem provocar os efeitos de “spaléndpuckling”, em que para
revestimentos com fraca adeséo e tensdes resideaiempressao leva a falhas do tipo
adesivo levantando lascas deste na frente do mdi@ntn uma distancia constante. Para
revestimentos frageis e com boa adesdo este gedie provocar falhas coesivas
levantando lascas do revestimento mas sem colonaewdéncia o aparecimento do
substrato.

Para revestimentos perfeitamente aderentes aoraisbstas com menor grau de
fragilidade ocorrem geralmente falas do tipo caegpor fissuracdo conformal ou por
fissuracdo de tracgdo no interior das pistas de.tas fissuras de fissuragéo conformal sao
caracterizadas pela sua forma semicircular paglaldrente da ponta do indentador.
Resultam da deformacéo imposta ao revestimentbsrato pela passagem do indentador
gue origina o aparecimento de momentos flectoraatedor do revestimento quando este
é pressionado para debaixo da ponta no sentideadg@ desta. A fissuragdo por traccédo
resulta do efeito de traccdo provocado pela patéras da ponta do indentador sendo

paralelas a esta, ou seja o inverso da fissurag#orenal.
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indentador

“spalling”

=

substrato  revestimento
F
“buckling”
> -

X »

fissuras

+
buckling”

<>

A ]
fissurag&o por traccéo

“spallatior "Cgipping"

cracking”

pista do )
indentador /
falha por levantamento de
lascas laterais (“spalling”)

“buckling”

DR

»  “buckling”

>

flexao causa

B

Figura 4.34: Esquema exemplificativo simplificado dos princgpanecanismos de falha de
aderéncia observados durante um ensaio de “sc¢esich

De forma a poder-se comparar valores da cargaaritic, para revestimentos

diferentes ha que ter em conta determinados pamdsneéé cariz intrinseco relacionados

com as dimensdes do indentador e condi¢cdes opmsativ equipamento (velocidade e

deslizamento e taxa incremental da carga) e par@nde cariz extrinseco como sao a

rugosidade dos revestimentos a sua dureza e dsatob de suporte, espessuras e tensdes

residuais e propriedades elasticas dos revestimentoe outras.
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Na figura 4.35 mostra-se um gréafico carga desloo&mnde um teste de “scratch
test” onde também se representam o registo das@&ssiacusticas durante o teste e a forca
tangencial observada. A analise deste tipo de apsfmostra-nos que quando temos
emissbes acusticas com amplitudes elevadas estamgwesenca de falhas do tipo

coesivo, enquanto que para amplitudes menoressespiean falhas adesivas.
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Figura 4.35: Gréafico da carga aplicada, for¢ca tangencial e &oisacustica em funcédo do
deslocamento para um revestimento PVD nanolamidaddarGQAl,O; para um teste de “scratch
test”.

Para revestimentos mais aderentes e resistentassagem do indentador provoca
apenas desgaste na superficie o que leva a untoregismuito pequena amplitude na
emissdo acustica. Como ja referenciado antes a tangencial pode ser importante para
se poder comparar o coeficiente de atrito entre&®s revestimentos bem como dar
informacé&o aquando da exposicao total do substgue, segundo o referenciado na
literatura implica uma inflexdo desta curva [83].

Os testes de adesdo foram efectuados recorrendm anigro “scrath tester”
(Sebastian Five-A, Quad Group) equipado com umoseasistico de modo a detectar
ondas acusticas com frequéncias entre os 50 elokH de acordo com a normalizagédo
[84]. Durante o teste fez-se deslizar uma pontdidmante sobre os revestimentos com

um incremento de carga normal de 100 N/min e unhaciade de deslizamento de 10

mm/min.
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3.2. Resultados de aderéncia para os revestiment®gD nanolaminados de
ZrO 2/A| 203

Os valores de aderéncia foram estimados como a aaftica (Lc), avaliada por
testes de indentacdo deslizante “scratch-test”. v@®res da carga critica foram
determinados a partir dos dados experimentaisisandb as curvas da for¢a tangencial, da
emissdo acustica produzida devido ao deslizamemtmdentador e microfissuracdo do
revestimento, complementada com a analise dasspia microscopia Optica, como
reportado na literatura [83].

Na figura 4.36 mostram-se os valores da aderérage @ diferentes revestimentos
nanolaminados de ZgAlI,O3 estudados na condicdo de como depositados e apos
tratamento térmico a 1000 °C. Apds a deposicdo aleras da carga critica sao

praticamente constantes e tem um valor de aproxmadte 30 N.

@ Apbs deposicéo H Com tratamento térmico
35
Z a0 T } - -
6‘-\. o
i 25' - — -
0
2 204 ==
O 15+
@
D 10+
0
O 54
0 T Y J
Z3A3 Z6AT Z12A14

Cédigo da Amostra

Figura 4.36: Valores da carga critica (Lc) para os difererg@gstimentos nanolaminados de
ZrO,/Al 05 estudados na condicdo de como depositados erapgrmento térmico a 1000 °C.

A aderéncia destes revestimentos nanolaminadosr@eAlZO; diminui apds o
tratamento térmico e os valores da carga criticersi-se entre os 21 e os 27 N. Como
apresentado e discutido nos pontos anteriores dagteilo, o tratamento térmico promove
um aumento dos valores da dureza e do médulo dticelade acompanhados de um
aumento das tensdes residuais de compressao.oagpertamento, pode explicar em parte
o decréscimo da carga critica devido ao efeitaalgilizacao dos revestimentos por perda
de tenacidade. Outro efeito podera estar relacmoach algumas alteracdes na interface

entre o revestimento e o substrato devido ao enesttd de um o6xido fino na interface que
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devido ao elevado estado de tensé&o residual quéngsite suporta. Este Oxido cresce
devido a alguma difusdo de oxigénio atraveés dostewento durante os tratamentos
térmicos de ata temperatura que sao efectuadosmwmsfatmosféricos reagindo com os
substratos metalicos da liga de alta temperatura.

No caso dos revestimentos nanoestructurados deA\@ ndo se efectuaram testes
de indentagdo deslizante para avaliar a sua adarérobora esta tenha sido avaliada
gualitativamente através de testes de nanoindentfe@tuados para cargas maximas de
120 mN e néo se observou quaisquer tipos de energartbuckling” ou delaminagéo dos
revestimentos.

Na figura 4.37 mostram-se duas sequéncias de irmatgnpistas de duas medidas
de adesdo dos revestimentos nanolaminados dgAfsOs; apds o teste de indentacdo
deslizante onde se podem observar os varios mewasisle falha para este tipo de
revestimentos de acordo com a figura 4.34. Os tgeg$alha predominantes sao os de
falhas coesivas nas laterais das pistas e fallesvad no interior das pistas. Verificam se
ainda algumas falhas de lascagem de pequenos ingggneas laterais e o aparecimento de
microfissuras por efeito da flexdo do revestiméntmformal cracking”.

Figura 4.37: Sequéncias de imagens das pistas de duas medidadeddo dos revestimentos
nanolaminados de ZoA\l,0; apds o teste de indentacdo deslizante onde senpolservar os
varios mecanismos de falha para este tipo de imagbs de acordo com a figura 4.34: (&) no
caso de uma amostra Z12A14 apos a deposicdo eo(lchso de uma amostra Z6A7 apés a
ciclagem térmica até 1000 °C em forno solar.
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CAPITULO V

ESTUDOS DE CORROSAO A ALTA TEMPERATURA DE REVESTIME NTOS
DE NiCoCrAlY + ZrO »-8Wt.%Y ,0; DEPOSITADOS POR PROJECCAO PLASMA
E AVALIACAO DA CONDUTIVIDADE TERMICA UTILIZANDO AT  ECNICA

DEFLEXAO FOTOTERMICA

1. Generalidades

Como é do conhecimento geral duas das principdisagpes dos revestimentos de
barreira térmica sdo as aplicagbes para a proteégfuca e corrosiva dos elementos
estruturais metalicos das turbinas a gas e gramoésres a diesel directamente expostos
as altas temperaturas e fluxos gasosos com gueezgigpamentos operam. Assim € muito
importante que estes revestimentos sejam capazgardetirem o suficiente isolamento
térmico, a proteccdo a oxidagdo e corrosdo aai@dratura dos componentes metalicos
de modo a aumentar a sua vida util e promover @lesempenho termo-mecanico.

Também o uso destes revestimentos ou outros mais domo os depositados neste
trabalho por PVD com possiveis aplicagcbes a altapéeatura (nanoestruturados de
ZrO,Al,03 e nanolaminados de Zs@l,03), ndo tanto no isolamento térmico, mas na
proteccdo anticorrosiva e resisténcia ao desgast® @m componentes que trabalhem a
temperaturas onde as ligas metalicas ou interroagdhido sejam suficientes pois a fadiga
térmica pode provocar-lhe microfissuracdo supelfiei consequente desgaste répido.
Pode-se incluir neste campo certos elementos delinggje moldes para injec¢do ou
vazamento de ligas leves, latbes e bronzes, p@ma alo fabrico de determinados
componentes em ligas ferrosas de elevada resigténcom elevada complexidade por
injecgéao.

A avaliacdo e monitorizacdo do desempenho dos timergos € cada vez mais
importante, pois, dai pode depender fortementeno flomcionamento de todo um sistema.
Assim sendo, € de todo necessario o desenvolvinentso de técnicas ndao destrutivas
capazes de avaliar a qualidade e as propriedadesedestimentos ndo s6 durante e
imediatamente apds a sua deposicdo mas tambémnelig@es de uso real.

- 207 -



Capitulo V - Estudos de corrosdo a alta temperatearevestimentos de NiCoCrAlY + Zr8Wt.%¥%0; depositados
por projeccéo plasma e avaliagdo da condutividagtentca utilizando a técnica deflexao fototérmica

Ndo s6 o desempenho mecéanico e a evolugdo dasegtages estruturais destes
revestimentos sao importantes, mas também e eabpanie a avaliacdo e monitorizacao
das suas propriedades térmicas (condutividade usikiiidade), pois delas depende em
muito a protec¢do dos componentes metéalicos e eronda eficiéncia das turbinas a gas
e grandes motores a diesel, pois maior capacidadsothmento permite a operacdo a
temperaturas mais elevadas [1-8].

Tendo em conta a crescente importancia da avalidgsionateriais em servico, tem
sido desenvolvidas e aperfeicoadas, ao longo dos diferentes técnicas ndo destrutivas
de monitorizagdo e analise. Estas técnicas ténowntbrnar-se cada vez mais eficientes
devido ao forte avanco da micro electrénica e dasdlogias de processamento de dados.
Como tal, e com o objectivo de avaliar as propdedaérmicas dos nossos revestimentos
de barreira térmica recorremos a uma dessas téamdadestrutivas, a chamada deflexao
fototérmica ou “efeito de miragem” [9], que maisfrante é apresentada com algum
detalhe.

No que se refere a materiais para aplicacdes a talhperatura, a zirconia
parcialmente estabilizada com itria 2r@wt%Y,03, € 0 material mais utilizado e mais
estudado em aplicagBes de barreira térmica tembodgsenvolvido ao longo das ultimas
décadas de forma a melhorar o desempenho dasasirbirgas e em especial as dos
motores dos avides. Contudo, novas arquitecturagal@stimentos e a adicdo de outros
materiais estabilizadores da zirconia podem aindtonar esse desempenho [6, 10-13]
diminuindo a sua condutividade térmica e melhoraamdaoa resisténcia termo-mecénica. O
uso de estabilizadores para a zirconia como agtaade-se com o facto de se garantir a
temperatura ambiente a fase tetragonal ndo tranaf@ impedindo a transformacéao para
a fase monoclinica e o consequente aumento de edu induz tensdes capazes de criar
fissuras e levar a falha dos revestimentos pometgao [5, 6, 14].

Sendo as propriedades térmicas destes revestimgatestrema relevancia para o
desempenho dos sistemas e para a possibilidadeumento do seu rendimento e
durabilidade, € muito importante a sua avaliacdacempanhamento da evolucdo em
servico devido essencialmente a efeitos de siaigAz Contudo, e principalmente em
aplicacdes industriais de turbinas a gas para @péw de energia e nos motores a diesel
0s revestimentos de barreira térmica de zirconiab#izada com itria apresentam um
outro problema que € a resisténcia a oxidacdo ®s&w a alta temperatura provocada
pelos contaminantes dos combustiveis que séo ekoinfjualidade relativamente aos dos

motores dos avifes (tais como enxofre, sodio, vahalie reagem com 0s materiais
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estabilizadores e destabilizam a zirconia [5, g, 118-20], isto € as fases tetragonal e
cubica de alta temperatura transformam-se em mioceclpor reaccado dos contaminantes
com a itria ou outro material estabilizador em aaus

Este problema é especialmente critico em revestosede topo obtidos por
projeccdo plasma atmosférico que devido a sua estrgura permitem a penetracdo e
difusdo dos contaminantes até a interface com estienento intermédio metalico através
da porosidade aberta e microfissuras interlamelalestabilizando a totalidade do
revestimento e para além de poderem corroer a pettdica.

Nesse sentido torna-se essencial encontrar meios gQunimizem essa
permeabilidade dos revestimentos de topo. Um dassngeie pode minimizar esse efeito €
a densificacdo por laser da camada superficialimdindo a porosidade aberta com o
beneficio de reduzir a rugosidade superficial auargo assim a resisténcia & eroséo e
melhorando o desempenho aerodinamico [5, 16, 1if{.dds principais inconvenientes
deste tratamento é a formacéo de redes de miarasperpendiculares a superficie [21-
34] que se forem demasiado profundas poderdo tamleéar os contaminantes
rapidamente até a interface. Quando controladaseésito pode ser minimizado para além
de poderem contribuir para a melhor resisténcialemue térmico. Esta técnica de poés-
tratamento da superficie para além dos benefidiogsfgridos garante a continuidade da
estabilidade estrutural da zirconia devido a homeg&acdo quimica durante a refusao e
posterior arrefecimento rapido (efeito de tempgza) 24, 29].

A corrosdo a alta temperatura pode ser definidaocaoma corrosdo potenciada e
acelerada pela presenca de contaminantes dos divelsieu outros, tais como o O,
NaCl e \LOs que reagem com 0sS revestimentos protectores ou algoms dos seus
elementos quimicos garantes da sua estabilidadenedbsempenho termo-mecénico [19,
20].

Existem estudos na literatura como os realizados T&ai et al [23] que
demonstraram um aumento de cerca de quatro vezesngm de vida previsto para
revestimentos de Zpl9,5wt%Y,03 depositados por projeccdo pasma e densificados
superficialmente por laser, na presenca de umadecdo ¥Os num ambiente de alta
temperatura.

Atendendo ao exposto acima e a relevante impoeésas propriedades térmicas
destes revestimentos, bem como da continuidade u#a estabilidade estrutural,
apresentam-se neste capitulo dois estudos parasfarsta a estas tematicas. Um estudo
de corrosdo a alta temperatura para revestimeetdsueira térmica de ZpBwt%Y,053
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depositados por projeccdo plasma, apos a deposiggds a densificagdo da superficie
com laser de CPa 1000°C na presenca de sais d&s\e NaSQ,. E um outro estudo,

embora ndo muito aprofundado, da aplicabilidadeumlemétodo ndo destrutivo para a
determinacdo das propriedades térmicas deste 8prewvkstimentos, tendo por base a

técnica da deflexao fototérmica.

2. Preparacédo das amostras e ensaios

As amostras utilizadas neste estudo de corrosd@aigkd a alta temperatura sao
amostras em que 0 revestimento € um revestimentbadeira térmica convencional
depositado por projeccédo plasma sobre substratega@&ox ASTM 316Ti previamente
decapados com particulas de alumina. Assim o levasto € constituido por um
revestimento metalico intermédio de NiCoCrAlY (réf WA 286) com 150um de
espessura depositado por projeccdo plasma em edgoorevestimento de topo de 2+O
8W1t.%Y,03 (refd. Metco 2004 NS) com 35@n de espessura depositado por projeccao
plasma atmosférico com porosidade constante aoolaltay espessura utilizando uma
poténcia da pistola de 20,20 kW a uma distanciautistrato de 90 mm e utilizando uma
relacdo de gases de plasma de 20/13 slpm de.Ar/H

Posteriormente, a superficie dos revestimentosidosificada por laser de forma a
selar a porosidade aberta a superficie utilizaneio laser industrial pulsado de €O
(Trumpf Lasercell 1005, TLF séries). O procedimet¢ovarrimento de toda a superficie
foi semelhante ao descrito no capitulo I. Alguns garametros mais importantes deste

tratamento estdo listados na tabela 5.1.

Tabela 5.1:Parametros utilizados na densificacéo laser deda®amostras.

Parametro Valores
Comprimento de onda do lasgmny) 10,6
Poténcia média de trabalho (W) 550
Diametro do feixe na superficie da amostra (mm) 51,2
Frequéncia de pulso (kHz) 100
Velocidade de passagem (mm/min) 12000
Sobreposi¢cdo das pistas (mm) 0,9
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Em termos de testes de corrosdo/oxidacdo a altpetatnra, tanto as amostras
tratadas por laser como as amostras no estadodedgposicdo foram submetidas as
mesmas condicdes de ensaio.

A fim de se verificar o efeito dos contaminantes dombustiveis na estabilidade
microestrutural e estrutural (estabilidade dassfake alta temperatura) foram escolhidos
dois compostos quimicos bastante corrosivos qualmente estdo presentes nos
combustiveis. Assim efectuaram-se ensaios isotégmacl000 °C durante 100 horas num
forno com atmosfera ndo controlada (ao ar) confeireento lento dentro do forno em
gue sobre a superficie dos revestimentos foi cdepeema fina camada de sais em forma
de po6 de elevada pureza, de sulfato de sodigS@x e de pentoxido de vanadio A0%)
em ensaios separados e com uma mistura dos domooemntes. Assim foram efectuadas
trés séries de ensaios em que se teve o cuidadoldear os sais sobre a superficie
deixando uma faixa de cerca de 3mm sem sais deirmanado se atacar directamente a
interface do revestimento ceramico com a parteloata

(i) Na;SO, com uma concentracdo de 25 mgcm

(i) V205 com uma concentracéo de 15 mgim

(iif) uma mistura de 40%wt de a0, + 60%wt de ¥Os com uma concentragédo de

mg.cm?.

De maneira a melhor se interpretarem o0s resultadestes ensaios de
corrosdo/oxidagdo com sais que simulam os contameisgresentes nos combustiveis das
turbinas a gas e grandes motores a diesel na taledgresenta-se uma codificacdo dada a

cada amostra em funcéo do estado da superfigie eédisal corrosivo utilizado.

Tabela 5.2:Codificagdo das amostras em funcéo do seu eseasloperficie e tipo de sal corrosivo
utilizado.

. . . Amostras
Tipo de sais corrosivos — Ap6s a densificacao com
quantidade (mg.cH) Apbs a projeccao plasmaIaser de CQ
N&SQ, - 25 NSOPP-25 NSOCO2-25
V,0s - 15 VOPP-15 VOCO2-15

0, 0,

40%wt NaSQ, + 60%wWt 1 a1pp_os MISTCO2-25
V,0s- 25

Apbs os ensaios de corrosdo oxidacdo todas as rasidsram analisadas por
microscopia electronica de varrimento a fim de sadarem as alteracbes morfoldgicas e

microestruturais da superficie e ao longo da sedcdosversal dos revestimentos.
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Recorrendo a Microandlise de Energias por Dispedei®aios X (EDX) foi feita uma
analise de forma a identificar e detectar a peg@&tralos elementos corrosivos ao longo da
espessura dos revestimentos de topo de zirconim, dmno na sua reaccdo com O
revestimento metalico intermédio. Ainda, e com ectvo de se verificar o efeito dos sais
corrosivos na estabilidade estrutural das fasealtde¢emperatura da zirconia as amostras
foram analisadas por difraccdo de raios-X utilizand difractdmetro com uma radiacéo
de Cu K,; com um comprimento de onda de 1,54056 A e fazendearrimento variando

20 entre 20° e 80° com intervalos de 0,02°.

3. A técnica da deflexdo fototérmica — com base nefeito de miragem — para

avaliacao da condutividade e difusibilidade térmica

A condutividade térmicak] é uma propriedade fisica dos materiais que fernec
informagéo sobre a capacidade de determinado m@latmwnduzir calor. A condugao
térmica ocorre quando se verificam diferencas deégaturas entre diferentes partes de
um dado material, ou entre duas superficies oufaues. Essas diferencas de temperatura
dao origem a um fluxo liquido de energia das zamdemperatura mais elevada para
aguelas a temperatura inferior. A condutividadmiéa representa, de acordo com a lei de
Fourier, um coeficiente especifico para cada nadteyue traduz a proporcionalidade entre
o fluxo de energia e o gradiente térmicksK(IT/X)).

A difusibilidade térmica &) é uma propriedade que fornece informacdo sobre o
modo como o calor se propaga em determinado meifuegdo do tempo. A relacdo entre
a condutividade e a difusibilidade térmica é daala p

k
pxc

em gueo representa a massa especificaecalor especifico.

a, = (5.1)

Classicamente a condutividade térmikpg determinada recorrendo a métodos de
calorimetria, método de quatro pontos, entre outRig contraste com estes métodos
classicos, também ditos estacionarios, aparecergartat dos anos sessenta do século
passado os chamados métodos ndo estacionarioalnh@inte com o trabalho de Parker et
al [35] com o chamado “flash method”, e posterianteea partir do final da década de 70

inicio da de 80 com a exploracdo dos meétodos fototéds [36, 37]. As técnicas
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fototérmicas sédo baseadas no aquecimento periddEanateriais em estudo, através de
uma radiacdo incidente modulada em intensidadey subsequente estudo da resposta
térmica, vulgarmente designada por “onda térmi€s. entre as técnicas fototérmicas

podemos aqui destacar, pelo seu uso e variedadploacdes, a fotoacustica [38], a

radiometria fototérmica modulada de IV [39] e a@io fototérmica [40].

A aplicacdo da técnica de deflexdo fototérmica (i€ Beam Deflection” - OBD)
remonta ao inicio dos anos 80 com os trabalhos .d€.ABoccara et al. [40, 41] Esta
técnica aproveita o gradiente de temperatura ediente do indice de refrac¢do induzido
no gas adjacente, provocados pela excitacdo datramaigsaves de um feixe de luz
(geralmente um laser modulado em intensidade) enté&dna direc¢cdo normal a superficie,
para provocar a deflexdo de um feixe laser de pgovapasse proximo da superficie do
material. Nessas condi¢cdes a medi¢cao da deflexgge deixe pode ser relacionada com as
propriedades térmicas e Opticas da amostra exdd2{laA deflexdo de um feixe de luz ao
atravessar zonas onde se verificam gradientesdesmsuficientemente fortes € a causa das
miragens que se verificam na natureza, o que lemobém a designar-se esta técnica de
medida, ndo destrutiva, por "efeito de miragem”.

Quando a superficie da amostra é aquecida com ixmrfeodulado em intensidade
sdo geradas as chamadas “ondas térmicas”. Cabeeéeyn que, de facto, a equacao que
rege 0 processo €, como o nome indica, uma equigabfusao (do calor) e ndo uma
equacao de onda. No entanto, atendendo ao tipxdiagio modulada que € utilizada
neste tipo de técnica e ao facto de essa excitagdmcar uma resposta periddica do
material, o termo “onda térmica’ é geralmente usadese sentido. E a analise das
caracteristicas destas ondas térmicas que vaitoearavaliacdo absoluta da difusibilidade
térmica de materiais.

De referir que esta técnica ndo da directamentalar wla condutividade térmica,
mas antes o da difusibilidade térmieg)(No entanto, de acordo com o que foi dito acima
e com a equacao 5.1, os valores da condutividaderpo ser facilmente obtidos uma vez
conhecida a difusibilidade térmica. Uma das suasdgs vantagens consiste no facto de
permitir obter as propriedades térmicas com enaapélez e de ndo ser necessaria a
medicdo directa dos fluxos de calor nem dos gréeBemle temperatura. Assim a
determinacao da difusibilidade térmica torna-sesrpegcisa.

Especialmente importante é o facto de o comprimeeatdifusdo térmicgf ser uma

funcao da frequéncia de modulagéo, de acordo com:
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(5.2).

Como a profundidade de penetracdd () pode ser mudada, modificando a
frequéncia de modulacdo, esta técnica é especitmedicada para a medicdo das
propriedades térmicas de filmes finos e revestin®ent

Neste trabalho utilizou-se a técnica da deflexamtédomica para se obter as
propriedades térmicas de revestimentos de zirquamieialmente estabilizada depositados
por projeccdo plasma atmosférico. As propriedadediaglas foram a difusibilidade

térmica @) e a condutividade térmick)(

3.1. Método da deflexdo de feixe éptico (OBD) — éfede miragem.

A figura 5.1 mostra o dispositivo experimental bésusado em experiéncias de

deflexao fototérmica.

Modulador a y
do feixe t :
Gerador | Espelho x
laser |
Lentes d Filtro do feixe
__________focagem P laserde medida ___ Dn
Feixe laser i
de medida !
! Amostra !
i Dt |
e ____ SRR ' Detector dos desvios:
Suporte para a amostra tangenciais e normais do
feixe laser de medida

Figura 5.1: Esquema da montagem experimental que permite eantlatcdo das propriedades
térmicas em materiais pelo método OBD.

Na montagem experimental utilizada usa-se um Beekr (Innova 90) como fonte
de excitacdo. A luz laser é modulada em intensigade/és de um modulador acusto-
optico que permite frequéncias de modulagdo atéka (na pratica a frequéncia de
modulacdo € limitada aos 100 kHz pelo amplificabak-in utilizado (SR830)). Uma
objectiva microscépica permite focar o laser ddatag@o para raios de cerca dejifl na

superficie da amostra [42]. O bloco miragem (Plmaionh Dr Petry GmbH) engloba o feixe
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de prova (medida), um laser de He de baixa potfagarta amostras com varios graus de
liberdade tanto em translagdo como em rotacaodetector de posicdo (de quadrantes).
Este bloco integrado permite um ganho assinalagesahsibilidade comparativamente
com a montagem mais tradicional. O detector egtl a um amplificador lock-in. Este
amplificador além de gerar a frequéncia de modolg@giia 0 modulador acusto-6ptico faz
também a deteccdo sincrona do sinal recebido peflectdr. O bloco miragem esta
montado numa plataforma assente num motor de p@gssso minimo de 2,pm)
permitindo assim um varrimento de posicdo (relateate ao feixe de excitacdo) sem
alterar as posicdes relativas do feixe de provandestra e do detector. Todo o sistema é
controlado por software especialmente concebida pafeito.

Tipicamente séo registadas a amplitude e a fasecdagonentes normal e
tangencial dos sinais fototérmicos, sendo a infgémanviada para um computador onde
os dados sao posteriormente tratados e analisados.

Pode-se dizer que a componente tangencial contéim enanelhor informacao
relativa ao material em estudo do que a componsmt®mal, uma vez que esta Ultima é
mais sensivel as propriedades do gas adjacente [42]

Na figura 5.2 estdo representadas as duas corfiipganormalmente utilizadas na
técnica da deflexdo fototérmica. Na configuragcddasmaual um feixe de medida é feito
passar em frente a face frontal da amostra irradjambdo rasante) a uma dada altura (h).
Este feixe pode ainda ser incidente com um detaairdingulo, considerando para a
medicdo o efeito de reflexdo como mostra a figuea A deflexdo do feixe, que contém
informacg&o sobre a propagac¢éo do calor no matma¢studo, é medida pelo detector de
posicao e registada pelo amplificador lock-in.

Feixe de excitacao Feixe de excitacao
Sensor d posica Sensor de posic

Feixe de medida Feixe de medida

Revestimente—]

Revestimen Amostra Amostra
(substratr) (substratr)
Configuracao rasante Configuragéo em reflex&o

Figura 5.2: Representacéo esquematica da deflexdo do feixefpibo fototérmico utilizada em
amostras ndo transparentes.
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De referir aqui que o alinhamento 6ptico do sisténcamplexo, saindo a explicacéo
desse procedimento claramente do ambito destellicap42]. E no entanto importante
referir que o paralelismo entre a superficie dastra@ analisar e o raio do feixe de prova
é fundamental na configuragédo rasante. Igualmempeitante é a estimativa da distancia
entre o feixe de prova e a superficie da amostma.alinhamento incorrecto que leve a
valores inadequados deste parametro pode inviabiima medida de boa qualidade. Por
defeito, porque cortara parte do feixe de provapauexcesso porque passara demasiado
longe da superficie da amostra e ndo recolherdoarincdo do processo de difusdo do
calor provocado. Como indicacdo, a distancia eaotfeixe de prova e a superficie da
amostra devera ser préxima do raio do feixe degrov

Genericamente existem uma série de parametros sidecer quando se esta a
trabalhar com o efeito de miragem: (i) a difusdalie e a condutibilidade térmica da
amostra que sdo os parametros que se pretendem(opteraio do feixe excitador sobre
a amostra; (iii) o raio do feixe de medida; (ivplaura (h) entre o feixe de medida e a
superficie da amostra a ser estudada, (v) a frequée modulacdo; (vi) a reflectancia da
amostra (de acordo com o comprimento de onda #e &icitador) e (vii) as propriedades
térmicas dos substratos e meio envolvente, no dasvestimentos como a aplicacédo
deste trabalho.

Na pratica a maioria destes parametros pode silaghbr medidas independentes,
ou estimada dentro de intervalos de variagcao pegu&im termos de ajuste para obtencao
de resultados os parametros normalmente utilizaddszem-se entdo a difusibilidade
térmica e a distancia entre o feixe de prova garsigie da amostra (que também pode ser
estimado previamente como resultado do procesatirdemento).

Por ultimo, embora uma explicacdo mais detalhada caramente fora do ambito
deste trabalho, sdo aqui apresentadas as equaebas gue relacionam as duas

componentes da deflexdo do feixe de medida comogsipdades térmicas:

2T
LY Rl T (5.3)
ndT 2 dy
1dn'FoT, .
b =—=—""| "9 5.4
' ndT? oz Xy -4

Uma explicacdo detalhada das equacbes acima podensentrada na seguinte
literatura [41-43].
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4. Apresentacédo de resultados e discusséo dos teste corroséo

Apenas a titulo indicativo e para melhor comparagfoesenta-se na figura 5.3 a
morfologia superficial tipica dos revestimentos sap projeccdo plasma e apdés a
densificagdo superficial por laser de £&stas morfologias e microestruturas estéo

estudadas em detalhe no capitulo Il deste trabalho

Figura 5.3: Imagens de SEM obtidas por electrées secundaaiasigerficie dos revestimentos de
ZrO,-8W1t.%Y,0; utilizados nos ensaios de corrosao na alta temypardi) morfologia tipica do
revestimento apés a projecgdo plasma e (b) moitolbgs revestimentos apds a densificagdo com
laser de C@

Como mostra a figura 5.3 apdés a densificacdo daerBoje por laser os
revestimentos apresentam uma superficie lisa semsidade com uma rede de
microfissuras bem definidas, enquanto as amostrasmdi¢cdo de apods a projeccdo plasma
apresentam uma morfologia rugosa caracteristida tips de revestimentos.

Como verificado no capitulo Il a microestruturas d@amadas densificadas por laser
deixou de ser uma estrutura de lamelas empilhadgsresenta-se como uma estrutura
densa e colunar vertical bem definida devido a@diprrefecimento do material fundido

pelo laser.

4.1. Anélise morfolégica e microestrutural

Apoés os testes de corrosdo a alta temperaturaaeopaevestimentos ensaiados apos
a deposicao verificou-se que para a amostra VOP®si&da com MDs 0 revestimento se
desprendeu totalmente da parte metdlica junto waface com o revestimento metélico
intermédio e a amostra MISTPP-25 testada com auraisios dois sais Corrosivos
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(N&SOs+ V,0s5) apresenta zonas significativas danificadas em a@uevestimento de
zirconia se desprendeu da parte metalica. Por tadma amostra NSOPP-25 testada com
NaSO, ndo apresenta degradacdo aparente tendo-se adwif@c mesmo para a amostra
NSOCO2-25 em que a superficie foi densificada e

Tanto a amostra VOCO2-15 como a MISTCO2-25 dermlis pelo laser e testadas
com V,0Os e com NaSOi+ V.05 respectivamente ndo apresentavam delaminacdo do
revestimento de zirconia, contudo era perceptidguna enfraguecimento da sua
integridade.

De modo a melhor se verificar as alteracdes mayfcdé superficiais apds os testes
a de corrosao a alta temperatura a superficieddes tas amostras estudadas foi analisada
por microscopia electronica de varrimento e coneo pode ver pela figura 5.4 sé&o
detectaveis alteracdes significativas para aléfomtaacdo de alguns compostos cristalinos
a superficie quando comparadas com as imagengéddisie da figura 5.3.

Como mostra a figura 5.4(a) e 5.4(b) da superftds amostras NSOPP-25 e
NSOCO2-25 testadas com sulfato de sédio, ndo skcaer alteracdes significativas da
morfologia inicial, contudo € perceptivel um auneefigeiro da porosidade superficial
aberta para a amostra NSOPP-25 testada apés agdmjplasma. Foi ainda feita uma
microanalise por EDX em zonas representativas da ® superficie para estas duas
amostras ndo tendo sido detectada a presencaidaog€orrosivos contendo Na ou S,
provavelmente devido a baixa concentragdo utilizadadifusdo destes para o interior da
microestrutura através da porosidade aberta e @asfissuras no caso dos revestimentos
densificados por laser.

As amostras testadas com e com 40%wiSlg + 60%wt \bOs, coOmo mostram as
figuras 5.4(c) e (d) e 5.4(e) e (f) respectivamenf@esentaram uma superficie bastante
porosa, em especial as amostras VOPP-15 e MISTR&sislas apos a projeccdo plasma.
Assim as amostras testadas com V205 apenas apmesemnta dispersdo de pequenos
cristais dos produtos de corrosdo embebidos nafftipecomo mostra a figura 5.4(c) e
(d). Contudo e adicionalmente, tanto a amostra MFS25como aMISTCO2-25 testadas
com 40%wt NaSO, + 60%wt \bOs a 25 mg.crif apresentam aglomerados de cristais a
superficie com uma geometria tipo barras paraleteficas afiadas na ponta com
comprimentos da ordem dos 100 micrémetros. Paaticuwdnte, a amostra MISTPP-25
testada com 40%wt N8O, + 60%wt \bOs com 25 mg.crii apresenta a sua superficie
significativamente danificada com grandes porcoes rdvestimento de zirconia

parcialmente estabilizada delaminada como modigue 5.4(e).
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Figura 5.4: Imagens obtidas por microscopia electronica deimanto da superficie dos
revestimentos apés os testes de corrosao a 10q@)°@mostra NSOPP-25 testada comS@y;
(b) amostra NSOCO2-25 testada com,d@,; (c) amostra VOPP-15 testada comOy, (d)
amostra VOCO2-15 testada comQ¢;, (e) amostra MISTPP-25 testada com®a+V.0s e (f)
amostra MISTCO2-25 testada com,N@y+V,0s.

A composicdo quimica dos pequenos cristais embgbith superficie e dos
aglomerados cristalinos na forma de barras enawdraa superficie foi verificada por
EDX como se mostra na figura 5.5.

Desta andlise verifica-se que ambos os tipos d&iisdo compostos por itrio (Y),
vanadio (V) e oxigénio (O) que posteriormente sdionou pela analise de XRD ser um

composto designado por YO
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H-RAY: 0 - 20 kel B-RAY: 0 - 20 kel
Live: 100s Preset: 100s Remaining: Os Live: 100s Preset: 100s Remaining: Os
Real: 113s 13% Dead Real: 112s 11% Dead

(a) (b)

]
v A 1 A
.1 5.223 kel 10.3 > [ 5.223 kel 10.3 >
FS= 2K ch 271= 27 cts FS= 1K ch 271= 16 cts

Figura 5.5: Espectros obtidos por microanalise de EDX na s$igierda amostra MISTPP-25
testada com 40%wt NaO, + 60%wt \,Os com 25 mg.cr‘ﬁ; (a) Numa zona onde se encontram
pequenos cristais dos produtos de corrosdo emlzbalsuperficie da zirconia, assinalado com o
n° 2 na figura 5.4(e) e (b) Sobre os cristais Ipkpipédicos presentes sobre a superficie como
indicado com o n° 1 na figura 5.4(e).

Um dos problemas da presenca destes contaminaatés temperatura quando em
contacto com os revestimentos de barreira térma&éto de atingirem a interface com o
revestimento intermédio danificando a interfaceutso prende-se com o facto de ao reagir
preferencialmente com o itrio retira-o da redetalisa da zirconia provocando a
destabilizacdo desta, o que leva a que ao passarapfase monoclinica aumenta de
volume e provoca fissuracdo e delaminacéo do revesto deixando as partes metdlicas
directamente expostas as altas temperaturas cams #xlconsequéncias conhecidas que

dai resultam.

4.2. Analise estrutural e destabilizagdo da zircoai

Como ja referido anteriormente o uso de revestiosede zirconia para aplicacdes a
alta temperatura como no caso dos revestimentobadmira térmica requer que se
estabilize as fases de alta temperatura da ziréohéanperatura ambiente, em especial a
fase tetragonal ndo transformavel. Essa estalilizagm sido conseguida, entre outros
métodos como apresentado neste trabalho, atravésadizgio em determinadas
percentagens de alguns 6xidos aliovalentes, taisocGaO, CeO, MgO, Y203, entre
outros sendo um dos mais utilizados e estudados,@; Y44-48]. Geralmente a

estabilizacdo da zirconia na fase tetragonal réistormavel e que melhores resultados
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tem garantido obtém-se para concentracbes da oaerB%wt de ¥O; e com o
arrefecimento rapido das particulas de pé fundidochegar ao substrato durante a
producdo de revestimentos por projeccdo plasmaséénumo [49-51]. De acordo com o
diagrama de fases apresentado na figura 1.2 dulappara concentra¢cdes muito altas de
Y .03 a zirconia estabiliza na fase cubica e para valorgito baixos na fase monoclinica,
facto que pode ocorrer apos estes testes de comles@o a reaccdo preferencial dghy
com o Y reduzindo assim a sua presenca dos iBesayrede cristalina da zirconia.

Na figura 5.6 apresentam-se os espectros de difvagde raios-X da superficie das
amostras estudadas no ambito deste trabalho, entggs o teste de corrosdo a alta
temperatura. Os espectros (i) da figura 5.6(a))ec@brespondem aos revestimentos de
ZrO,-8W1t.%Y,03 ap0s projeccdo e apods densificacdo por laser deafli®s dos testes de
corrosao e como ja apresentado e discutido noutapitos revestimentos apresentam uma
estrutura policristalina na fase tetragonal naoestfi@mavel.

Como se pode verificar pelos espectros (ii) daréigu6 os testes efectuados apenas
com NaSO, ndo provocaram alteracdes relevantes na estat@lidsstrutural dos
revestimentos. Contudo para a amostra NSOPP-2t exisa pequenissima transformacao
para a fase monoclinica apos o teste de corroafia eemperatura, inferior a 2% como se
pode ver pela tabela 5.3.

Os espectros (iii) e (iv) da figura 5.6, quer pasaamostras testadas apos a deposicao
quer apos a densificagdo por laser de,G@pstram que apds os testes de corroséo a alta
temperatura efectuados tanto corsOY com 15 mg.cii como com 40%wt NSO, +
60%wt \bOs com 25 mg.crif ocorreu uma forte destabilizacdo da ZBWt.%Y,0; como
se pode confirmar pelo racio da intensidade dosspgrincipais difractados para a fase
tetragonal e monoclinica apresentada na tabela/Br8ica-se que se passa de uma quase
exclusividade da fase tetragonal ndo transformawtés dos testes de corrosdo para
valores de 90% a 97% da fase monoclinica. Est® faatonfirmado e reforcado pelo
surgimento de picos de difraccéo atribuidos ao cmtopYVQ, que sdo mais intensos para
as amostramISTPP-25e MISTCO2-25 testadas com 40%wt 4$&, + 60%wt WLOs a 25
mg.cm?. Este facto esta relacionado com a formacdo dissaisr paralelepipédicos
observados a superficie das amostras que comaieouesao de YVQ, sendo formados
através da ligacao preferencial dgO¢ ao Y retirando-o da rede cristalina da zirconia e

assim promovendo a destabilizacdo. Este efeito eferatlo quando na presenca de
NapSOs.
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Figura 5.6: Espectros de difracg&o de raios-X para os revestos de Zrg8Wt.%Y,0; antes e
apos os testes de corrosdo a 1000 °C em forno fénicos (a) para os revestimentos na condicéo
de apos depositados, (b) para os revestimentosndicéo de apds a densificacdo por laser de
CO,: (i) Antes dos testes de corrosao a alta tempergii) amostras testadas com,88, com 25
mg.cm?; (iii) amostras testadas com® com 15 mg.cii e (iv) amostras testadas com 40%wt
Na,SO, + 60%wt \bOscom 25 mg.cr.

O grau de destabilizacéo para as varias amosstaslés foi determinado calculando
a fraccdo volumica da fase monoclinica recorrendguacao (2.3) apresentada no capitulo
I, e os resultados estdo apresentados na tal3ela 5.

Como se pode ver os resultados obtidos para afsaajumica da fase monoclinica
da zirconia mostram que os testes efectuados semre de 15 mg.cfnde WLOs e na
presenca de 25 mg.éhde 40%wtNaSO,+60%wt \»Os provocam uma destabilizacéo
guase total da fase tetragonal ndo transformavelirdania atingindo cerca de 97% em
volume da fase monoclinica. O facto de se ter fleadd a superficie dos revestimentos
de ZrQ-8Wt.%Y,03; levou a que a destabilizacdo seja inferior emacaete 3%. Os
revestimentos densificados por laser apresentanompErcentagem de destabilizacéo e
estdo de acordo com resultados apresentados puos agtudos como apresentados por
Tsai et al [23].
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Tabela 5.3:Efeito da destabilizacdo provocada pelos testeseséo a 1000 °C durante 100 h
em forno atmosférico na presenca de diversos saigsivos (NaSO, e V,0s).

Amostras

ApOs a projecgédo plasma ApOs a densificagao coen s CQ
Parametro NSOPP-25  VOPP-15 MISTPP-25 NSOCO2-25 VOCO2-15 MISZ25

% de zirconia
monoclinica

TipO de teste testes com testes com testes com testes com testes com testes com
NSO, — 25 V,0s-15 40%wWiNaSO | NSO, — 25 V,0s-15  40%wtNaSO

1,8 90,1 97 - 90,9 94,3

mg.cm? mg.cm?  ,+60%wt mg.cm? mg.cm? 4+60%wt
VZOS' 25 V205' 25
mg.cm? mg.cm?

4.3. Mecanismos de destabilizagdo da zirconia e nmaslde falha do revestimento de
ZrO 2-8Wt.%Y 203

Existem varios estudos que mostram que a corroafia eemperatura e consequente
destabilizacdo da zirconia esta relacionada comesepca de compostos que contenham
vanadio que reagem preferencialmente com a itndalarigem a compostos de vanadato
de itrio (YVO,) de acordo com a seguinte relacéo [5, 6, 15,3662, 53]:

V205 + ZrOy(Y 203) = ZrO; (monoclinica) + 2YVQ (5.5)

A reacc¢do do pentoxido de vanadio com a itriaatathperatura resulta na formacao
de vanadatos de itrio por remocao da itria da tes#cristalina da zirconia resultando
numa transformacdo para a fase monoclinica aqudaduorefecimento. O pentéxido de
vanadio (VOs) € um acido bastante forte e tem uma temperaterfuséo ndo muito
elevada (cerca de 690°C) pelo que a partir do mtnwgre se funde comeca a infiltrar-se
na microestrutura dos revestimentos de projeccasn@ através da porosidade aberta e
microfissuras interlamelares. Desta forma a ddstabéio da zirconia parcialmente
estabilizada inicia-se a partir da reaccao entendgxido de vanadio e a itria dando origem
aos vanadatos de itrio de acordo com a equacadogu{n5) dando origem a pequenos
cristais embebidos na superficie e matriz da ziecoomo se pode ver pela figura 5.4(c) e
5.4(d).

A alta temperatura uma outra reaccao possivel podeer entre o ¥Os fundido e a
propria zirconia de acordo com a seguinte reaccao:

V205 + ZrO,= ZrV,0y (5.6)

O composto ZryO; nao foi detectado pelas analises de difraccéo attes-X

efectuadas sobre as diversas amostras testadasseopuale ver pela figura 5.6, contudo
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sabe-se que esta reac¢do pode ocorrer, emborans&jeeaccao com uma cinética bastante
lenta e para este tipo de ensaios geralmente rdeiegétada como demonstram outros
estudos [5]. Apenas produzira efeitos mensurawveina de muitas horas de servico dos

componentes aquando na presenca deste tipo dentoaitdes.

Para o caso dos testes efectuados com 40%@&Ma60%wt\,0s poderdo ter
surgido alguns compostos menos acidos e de mempetatura de fusédo tais como alguns
vanadatos de sddio de acordo com a seguinte eq[a¢b56]:

NaSO, + V205 = 2(NavQ) + SG (5.7)

Por exemplo, o vanadato de sédio (Nay€@m um ponto de fusdo cerca de 80 °C
mais baixo do que o pentoxido de vanahO °C)[54] e desta forma reage mais cedo
com a itria da zirconia formando uma solucédo sdliday VO, de acordo com a seguinte
equagao:

ZrOx(Y03) + 2(NavVQ) = ZrO, (monoclinica) + 2(YVQ) + N&O (5.8)

Aparentemente, o facto da mistura do sulfato deoséain o pentoxido de vanadio
foi o responséavel pela formacdo dos cristais pl@igédicos com cerca de 1(dn de
comprimento segregados na superficie dos revedtmneiial facto tera a ver com a
formacdo do NaV@que fundiu mais cedo e reagiu primeiro com a fr@movendo a
nucleagcéo e crescimento dos cristais de ¥\¢@m uma cinética mais rapida. Em termos
de destabilizacdo e consequente transformacasdddaagonal ndo transformavel para a
fase monoclinica apds o arrefecimento ndo se adserdiferencas significativas
relativamente ao pentoxido de vanadio quando atlhzsozinho como se pose ver pelos
valores da fraccao volumica determinada para anfeseclinica da zirconia presentes na
tabela 5.3.

Na figura 5.7 mostra-se a superficie da amostraTMS25 pondo em evidéncia
uma zona onde o revestimento de ZBWt.%Y,03; se desprendeu devido ao efeito da
corrosdo e  destabilizagdo  promovida pela presenca dhistura de
40%wtNaSO,+60%wt\V,0s. Esta delaminagcdo ocorre porque a transformacataske
induzida pela destabilizacdo € acompanhada por wmerto de volume das células
cristalinas da zirconia 0 que provoca aumento dassOes residuais e causa
microfissuracdo e consequente delaminagdo. Esteegso de aumento de tensbes e
fissuracdo é ainda promovido pela nucleagcdo e ioteato dos cristais de YVOno
interior da matriz da zirconia junto da porosidaderta e microfissuracédo interlamelar
caracteristica deste tipo de revestimentos. Paxaso dos revestimentos testados apenas

com o WOs que delaminaram praticamente na totalidade jurgtoinderface com o
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revestimento metélico intermédio 0 que possivelm@tbrreu foi que juntamente com o
fendmeno acima descrito se adicionou as tensdoes\dsidas devido ao crescimento do
oxido crescido a alta temperatura (TGO) na interfacgeraram-se fissuras paralelas a
interface que se propagaram a grande velocidadedeva falha completa do revestimento

ceramico de topo.

Zona onde gevestiment
de zirconia delaminc

Figura 5.7: Imagem da superficie da amostra MISTPP-25 apd@nsaios de corrosédo a 1000 °C
durante 100h ao ar, pondo em evidéncia uma zona ongvestimento de ZpBWt.%Y,0; se
desprendeu devido ao efeito da corroséo e degtddld promovida pela presenga da mistura de
40%wtNaSO,+60%wt\,0s com 25 mg.cr‘ﬁ.

Na figura 5.8 mostra-se a seccdo da amostra MISTZEO&p6s ter sido fracturada.
Da andlise da figura, verifica-se a formacado detais de YVQ ndo so na superficie e nas
fissuras provocadas pela densificacdo do laseiar@s também na interface da camada
densificada com a microestrutura lamelar tipicaedbo do revestimento, sendo que nesta
zona se verifica um crescimento preferencial destistais. A formacéo preferencial de
cristais de YVQ nesta zona pode estar relacionada por um ladooctanto das fissuras
provocadas pela densificacdo levarem o compost@sieo preferencialmente para esta
Zzona que depois apresenta uma microestrutura megordenada e com graos irregulares
com multiplas interfaces (como demonstrado na éigufd7 do capitulo Ill) diminuindo a
coesdo entre eles e por outro também algum atagueopido ao longo das interfaces
verticais dos graos da estrutura densificada.

A figura 5.9 mostra imagens da seccdo das amadsti@$PP-25 e MISTCO2-25
apos os testes de corrosdao a alta temperaturaashpidr microscopia electrénica de

varrimento no modo de aquisi¢éo de electrées rétiruatidos.
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Figura 5.8: Imagem da seccdo da amostra MISTCO2-25 aposdeffrsicturada onde se verifica
um crescimento preferencial dos cristais de Y\Wa interface entre a camada densificada e o
restante revestimento responsavel pela delamirgegatgumas porcdes da camada densificada.

Como se pode ver pelas figuras 5.9(a) e (c) p&ma dia corrosdo provocada na no
revestimento de topo de zirconia parcialmente diatha com itria verifica-se a oxidacao
da superficie do revestimento metalico intermeéiccOCrAlY) ou seja o crescimento do
oxido crescido a alta temperatura (TGO) por efé#odifusdo do oxigénio através do
revestimento de topo para interface e a difusd@ldminio da composi¢cdo quimica do
revestimento de NiCoCrAlY também para a interfaste Oxido € maioritariamente
composto por alumina como estudado no capitul@ Merificado aqui por analises de
EDX, o que por sua vez, devido a sua estabilidadmiga vai proteger o revestimento
metalico intermédio e as ligas de niquel de altgpratura do ataque corrosivo provocado
pelos contaminantes dos gases (como simulado essi@o 0 Nzg5O, e 0 L0Os).

Na figura 5.9(b) e (d) estdo evidenciadas duasszdaaeccao do revestimento onde
se mostra com maior pormenor 0 0xido crescidoataihperatura e a microestrutura dos
revestimentos de topo onde se pode ver que naigadese microfissuras interlamelares
se encontram precipitados dos produtos de cor@sdta temperatura (Ccom uma cor cinza
mais escuro). Como confirmado pde analises de Efsecompostos sdo quimicamente
constituidos por Y, V e O, o que indica que é VO

Verifica-se que em ambos os casos os produtos meséo estdo dispersos pela
microestrutura desde a superficie até a interfaagekestimento de ZeBWt.%Y,03; com

0 Oxido crescido a alta temperatura, contudo osstewentos testados apos a projeccéo
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plasma dos revestimentos apresentam uma maioridad@tde produtos de corrosao na
sua microestrutura do que os densificados por @s€Q como seria expectavel, pois a
superficie estes ultimos tém a porosidade selatta quee os sais fundidos infiltram-se

essencialmente pelas microfissuras resultantesade$so de densificacao laser.

Embora os contaminantes possam atingir mais ragidtama interface, o seu efeito
menor porque € em zonas mais restritas na diratggidissuras e em menor quantidade,
enquanto que para o caso dos revestimentos apofeagio os contaminantes infiltram-se
pela porosidade aberta e interconectada pela redricofissuras inter e intralamelares
reagindo e contaminando de uma forma mais uniféoae o revestimento de zirconia.

30 Um —4

Figura 5.9: Imagens da seccdo das amostras MISTPP-25 e MISPGQ#hds os testes de
corrosdo a alta temperatura obtidas por microscefgatronica de varrimento no modo de
aquisicdo de electrdes retrodifundidos: (a) amo8ti&TPP-25; (b) pormenor do TGO e
microestrutura do revestimento da amostra MISTRRe&mmostra MISTCO2-25 MISTPP-25; (b)
pormenor do TGO e microestrutura do revestimentandiastra MISTCO2-25.
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Também como se pode ver por estas figuras o faetosdrevestimentos serem
densificados por laser (selagem da porosidadeaglreduz o crescimento do TGO para o
mesmo n° de horas de exposicdo a alta temperginisapara além de ser uma barreira
para os contaminantes e reduzir o desgaste deoettosdevestimentos em funcionamento
também reduz a difusdo do oxigénio para a interfem® 0 revestimento metalico
intermédio. A menor taxa de crescimento do TGOgI@0 vai aumentar a vida util dos
revestimentos de barreira térmica pois como é eadddtensdes residuais desenvolvidas
devido ao seu crescimento sdo um dos factores ipmiacna falha deste tipo de
revestimentos.

Por fim e por praticamente ndo ter causado danas reeestimentos testados
apresenta-se uma breve descricdo de como,8Qygor si s6 pode reagir com a zirconia
parcialmente estabilizada com itria. Assim a dé&abdo e degradacdo (embora com
uma cinética muitissimo lenta) dos revestimentoZid®Y ,0; pode ocorrer de acordo
com a equacéo (5.9) [57]:

NaSO, + ZrO,(Y 203) = ZrO, (monoclinicaj NaYO, (5.9)

O sulfato de sédio pode reagir com aO¥ a alta temperatura promovendo a
formacdo de NaY§) que por sua vez ao remover os i685da rede cristalina da zirconia
tetragonal ndo transformavel vai provocar a suastemmacado para a fase monoclinica
aquando do arrefecimento para a temperatura amebi€untudo, e como ja referido
devido a baixa cinética desta reacgdo e tambéguanal (possivel) vaporizacdo do sulfato
de sédio, neste estudo apenas se detectou apEstesde corrosdo para o caso da amostra
NSOPP-25 uma fraccado volumica de fase monoclineaatca de 1,78 %, ou seja a
destabilizacdo é quase negligenciavel. Também apéisses efectuadas por EDX e XRD
nao se detectou a presenca de NaYO

Geralmente 0 mecanismo de corrosdo dos TBCs deaitperatura e consequente
falha envolve trés etapas ja referidas por outnbgres [15, 20, 58, 59]. Inicialmente o sal
corrosivo funde-se e penetra através da microastri#o longo de toda a espessura do
revestimento de topo pela porosidade aberta imentada e rede de microfissuras inter e
intralamelares, numa segunda fase os sais queraemetao longo da espessura vao reagir
com o0s materiais estabilizadores da zirconia efipompor accédo das tensdes térmicas e
mecanicas majoradas pelo efeito da destabilizag&eseimento de cristais dos produtos
de corrosdo no interior da microestrutura da matoizevestimento provocam uma perda
gradual de por¢cBes do revestimento a uma escaleoseapica, por delaminacao (falhas
coesivas da microestrutura) como se pode verifiadigura 5.7.
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Pode também ocorrer uma falha total do revestimemnwo verificado para amostras
MISTPP-25 testadas comy®s; em que a falha ocorre na ou proximo da interfaxtee eo
revestimento Zr@8Wt.%Y,0; e 0 revestimento metalico intermédio de NiCoCrAlY.
Possivelmente neste caso os sais difundiram-se naidamente até a interface e a sua
reaccdo com a D3 promoveram uma mais rapida destabilizacdo neste zpie
adicionado as tensbes geradas pelo crescimentaxido Orescido a alta temperatura
majoraram as tensdes residuais junto a esta iotedando origem ao aparecimento de
microfissuras paralelas a interface que rapidamsmfgropagaram e levaram a falha total
do revestimento.

Para as amostras tratadas com o laser den@®se verificou este tipo de falha total
ao fim das 100h de teste, apenas pequenas porgdesnthda densificada delaminaram.
Este facto pode estar relacionado com o facto deamssatacarem preferencialmente ou
com maior intensidade imediatamente abaixo da candadsificada como se pode ver
pela figura 5.8. Sendo assim € natural que nunmagma fase venha a falhar a camada
densificada e s6 mais tarde com as horas de samijm a fala do restante revestimento.
Contudo a falha da camada densificada é tambéndaet@ pelo facto dos sais terem maior
dificuldade de penetracdo, isto é tem apenas agesks fissuras provocadas pelo
tratamento laser e por outro lado a falha juntontiaface com o TGO é também retardada
pelo facto de |4 chegar menor quantidade de sadidas e de este crescem com menor
velocidade devido a difusdo do oxigénio ser tamioéminuida pelo facto da superficie
estar densificada como mostra a figura 5.9(c) e (d)

5. Resultados das propriedades térmicas - difusilidlade e condutibilidade térmica em
TBC’s

Como ja foi referido, com esta técnica mede-sectiireente a difusibilidade térmica,
que por sua vez esta relacionada com a condutitixdhica de acordo com a equacao
5.1.

O valor tedrico de (pt) para revestimentos de zirconia depositados pmeqLao
plasma é de 0,5xFom®KJ ™. Este valor serve para se verificar, embora de fonmaa n&o
muito precisa, se os valores determinados portéstaca para este tipo de revestimentos
sdo aceitaveis. Com o objectivo de se determinaalor da condutividade térmica os

valores do calor especifico e da densidade devemestidos previamente.
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As medidas do efeito de miragem para determinaprapriedades térmicas dos
revestimentos de zirconia parcialmente estabilizamla itria depositados por projeccéo
plasma atmosférico foram efectuadas a temperatnbiéeate com o sistema descrito em
2.1. O equipamento foi calibrado utilizando amastde referéncia com propriedades
térmicas bem conhecidas (para uma gama de valas¢arite alargada).

Na figura 5.10 mostra-se um exemplo dos dados Empetais obtidos para a
amplitude e para a fase das componentes tangemcrairmal do sinal da deflexdo
fototérmica. As linhas continuas foram obtidas cgpido um ajuste com uma funcao
multiparamétrica aos resultados experimentais. Airpdestes ajustes dos resultados
experimentais foram calculados os valores da diflichde térmica de revestimentos de

ZrO--8W1t.%Y-0s.
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Figura 5.10: Exemplo dos dados experimentais obtidos paraiag@r da amplitude e da fase em
funcdo da difusibilidade térmica para;i)(a (a) componentes tangenciais do vector deflexdo do
feixe de medida; @) e () componentes normais do vector deflexdo do feexmddida.

- 230 -



Capitulo V - Estudos de corrosao a alta temperatearevestimentos de NiCoCrAlY + Zr8Wt.%¥%0; depositados
por projeccéo plasma e avaliagdo da condutividaitentca utilizando a técnica deflexdo fototérmica

Na tabela 5.4 apresentam-se valores médios dalidliflsde e da condutibilidade
térmica extraidos dos resultados experimentaigpdodos apresentados na figura 5.10 e
calculados utilizando a equacao 5.1 para revestoseate Zr@-8Wt.%Y,0; depositados
por projeccao plasma. Verifica-se que o0s resultadlosdos a partir das medicdes
efectuadas pela técnica fototérmica — efeito deageim estdo dentro do intervalo de
resultados obtidos por outros autores recorrentiecricas diferentes para este tipo de

revestimentos [60-66].

Tabela 5.4:Valores da difusibilidade térmica e condutividaéienica obtidos a partir de medidas
da deflexdo de feixe Optico e comparac¢do com veldaditeratura.

Valor médio
Parametro estimado Valor inferior Valor superior
Difusibilidade -a (mnf/s) 0,45 0,427 0,472
Condutividade — k (w/m.K) 1,10 1,04 1,15
Valores da literatura
Difusibilidade -a (mnf/s) 0,6
Condutividade — k (w/m.K) 0,4al2

Assim pode-se concluir que a deflexao fototérm@BD) — efeito de miragem - é
uma técnica adequada e ndo destrutiva para a dededo da difusibilidade térmica de
revestimentos de zirconia. A consequente deterd@mag@ sua condutividade térmica €
imediata, desde que os valores da densidade datoesgecifico dos revestimentos sejam
conhecidos ou possam ser medidos de forma independe
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CAPITULO VI

SIMULACAO NUMERICA DO EFEITO DOS REVESTIMENTOS DE
BARREIRA TERMICA E ANALISE TERMODINAMICA DE
PLANTA DE TURBINA A GAS

1. Introducéo

De acordo com a equacgao de Carmpt=(1-(TminrTmay), €xistem duas formas de
aumentar o rendimento térmico de um ciclo de unrthita a gas: diminuindo a
temperatura minima (f,) ao aumentando a temperatura maxima,JT A primeira €
limitada pela temperatura ambiente)(TUm aumento exagerado de.f pode reduzir a
resisténcia termo-mecanica dos materiais base das da turbina (ligas de alta
temperatura). Estas ligas de alta temperatura commmme indica trabalham a alta
temperatura, mas tém um limite maximo que é nedessspeitar pelo que para se poder
operar a temperaturas mais elevadas é necesséoiwerea formas de protec¢do destas
ligas que passam por revestimentos de barreiradg&renproteccdo contra a corroséo e
oxidacdo a alta temperatura e ou promover o aineéato interno destes componentes
recorrendo a ar comprimido ou sistemas mais coropl@om vapor de agua e ou uma
combinagédo dos dois [1]. Quando se usam sistemasrdiecimento, podem-se atingir
temperaturas superiores de combustdo que compeasamducdes provocadas pelo
arrefecimento a ar ou outro.

A zirconia (ZrQ) parcialmente estabilizada com 7-8 wt%O¥ é o material mais
utilizado como revestimento de barreira térmica@yBevido ao conjunto de excelentes
propriedades que possui: baixa condutividade térmatevada resisténcia mecanica, um
coeficiente de expansao térmica proximo do matemigtialico de base, boa resisténcia a
erosao e desgaste e resisténcia ao choque térmico.

Os TBC'’s promovem o desempenho a altas temperatasairbinas a gas e motores
diesel [2-4], pois permitem maiores temperaturasrdeada dos gases de combustio para
as mesmas taxas de arrefecimento ou mesmo perraiteimplificacdo e reducdo dos

sistemas de arrefecimento [3, 5]. Também com o atoneéas temperaturas dos gases
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guentes, alguns beneficios em termos de emiss8esagsao conseguidos como é 0 caso
de alguns hidrocarbonetos nédo queimados e do Cudm as emissdes de N@ndem a
aumentar com o aumento da temperatura de chambl¢fd.em dia devido a exigéncias
ambientais a reducdo de emissbes gasosas € daa@xgievancia e requer cada vez mais
meios e atencdo por parte da comunidade cienti@caaumento da temperatura de
operagdo permite uma reducdo do consumo espedé&coombustivel, embora possa
também aumentar a emissao de,N&s emissdes de N(podem ser reduzidas através de
um controlo das temperaturas de chama (fazendandbusido em estagios, ou injectar
agua e vapor de agua na chama), através da metloopiejecto e construcdo das camaras
de combustdo ou ainda introduzindo reaccdes dedalit

Em aplicacdes de barreira térmica, a contribuic@is nmmportante em termos de
transferéncia de calor é a transferéncia de caopicpnveccdo. Devido a esta situacao a
condutividade térmica dos revestimentos de baritéinmica € uma propriedade muito
importante para se calcular o fluxo de calor e adignte térmico os componentes
revestidos [7]. Ambas, a radiacéo e a convecc@oasdormas para transmitir e remover o
calor das pas das turbinas revestidas a particdodais de gases quentes resultantes da
combustéo e do ar de arrefecimento, embora a Gali@nha uma contribuicdo bastante
pequena quando comparada com a convecgao.

Com o objectivo de se estimar o efeito da condidieé térmica e espessura dos
revestimentos de barreira térmica, consideramas gse estudo revestimentos de barreira
térmica depositados por projeccdo plasma atmoefédO, - 8 wt% Y,O; com
condutividades térmicas (k) a variar entre 0.52W. m* K™ e espessuras de 300 a
500um. A condutividade térmica deste tipo de revestimean muito influenciada pelo

grau de porosidade presente [8].

2. Transferéncia de calor em pas de turbinas a gas

Com base na figura 6.1, desenvolveu-se um modeldratesferéncia de calor
unidimensional de forma a poder-se estimar a ed@olad@a temperatura ao longo da parede
de uma pa do rotor de uma turbina a gas, tendoosta cjue esta esta revestida com um
revestimento de barreira térmica (TBC) multicamacamposto por um revestimento
metdlico intermédio (“bond coat”) a base de NiCr@b¥ um revestimento de ceramico
de topo de Zr@8%wt Y,0s.
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A figura 6.1 representa quer a seccao transvetsal aseccao longitudinal da pa de
turbina considerada bem como os fluxos de calorpgissam através das paredes da pa.
Exemplifica-se também, como exemplo, a evolucapettil da temperatura ao longo da
parede transversal da pa da turbina considerardtiigura de multicamada composta pelo
material base (substrato) da pa (liga de alta tesiy@ a base de Ni — INCONEL 738LC)

e a evolucdo da temperatura desde a base ao tqp @ganto onde a temperatura devera
ser mais elevada, dai termos considerado pardiaeaa&eccdo da pa no seu topo dado ser
0 ponto mais critico. Considerou-se como sistemarigdecimento um circuito aberto para

passagem de ar comprimido.

Seccdao transversal de uma péa do rotor de turbida a g

Seccdao longitudinal de uma pa do rotor de turbin@sa g

Seccéo
“Bond Coat” A-A
Substrat y
Revestimento .
de topo (TBC) T <«—Topo da pa
D1t Or Dy
[ ] —> . -
Gases di
Combustao
Y T <—Base dag O , -
o | | Temperatur
= Ar de
g N arrefecimento
o
€ ‘R .
ﬁ Tl\ ___________________ Temperatura de fuséo da liga de .
Tz\_T3\T4 temperatura (Substrato)
N TJe

0 Dstancia da superfl’(V

Figura 6.1. Modelo unidimensional de transferéncia de calona p& de turbina e perfil térmico
(distribuicdo de temperatura) na seccgédo e ao ldogmrpo da pa.
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Tendo em conta as condi¢cdes de um estado estdojocadaxa de transferéncia de
calor através das paredes das pas deve estar elig@mnde equilibrio com a taxa de
transferéncia de calor removida, de acordo congairste equacao:

CZ)Cl + CZ)R = CZ)K = ¢C2 ! kW (61)
onde@., € a taxa de transferéncia de calor de conveccasniiido a partir dos gases de
combustdo@y, é ataxa de transferéncia de calor de radiacésrriéido a partir dos gases
de combustaop, é a taxa de transferéncia de calor transmitidocpaducéo através da
parede da pa da turbing., € a taxa de transferéncia de calor removido povexxtao
pelo ar de arrefecimento.

Devido a baixa condutividade térmica do materiapdala turbina, o fluxo de calor
ao longo do corpo longitudinal da pa néo foi indtuho modelo. Também néo se incluiu o
fluxo de calor de radiacéo do substrato para ade arrefecimento dado o volume de ar de
arrefecimento ser pequeno e desta forma ndo tadgreapacidade de remocao de calor
por radiacao.

Para a transferéncia de calor por conveccao sodligiies de extrema turbuléncia
considerou-se a seguinte equacéo [9, 10]:

08
k, ( m
@, = 0.02%(—9J (r, -T.)A, (6.2)
dhl SLl/'lg
08
o [
o, = o.ozd—gz[smc j (T,-T.)A (6.3)
h2 L2Mc

em que,ky, k sdo as condutividades térmicas dos gases de ctinbesdo ar de

arrefecimento respectivamente, kW/(m-Kjy,m, o caudal massico dos gases de

combustdo e caudal massico do ar de arrefecimlegts;,S 1, S, a area considerada por
onde passam os fluxos de calor dos gases de cdinbestdo ar de arrefecimento
respectivamente, "mﬂg, U @ viscosidade dindmica dos gases de combustdoas de
arrefecimento, kg/(m-s),, Tc a temperatura dos gases de combustédo a entradeboten

e do ar de arrefecimento, Ki, T,, T3, T4 as temperaturas nas interfaces entre os diversos
materiais e entre os gases consideradogyKA. as superficies de transferéncia de calor,
m? e dny, dnz 0S didmetros hidraulicos considerados para osgiseombustéo e para o ar
de arrefecimento, m, em que:

« areada secgédo por ondepassanos fluxosde gases

dy =4 (6.4)

perimetrodassecgfesmolhadaspelosgases
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A taxa de transferéncia de calor por radiacdo degasn“nonluminous” é definida
como:

®, = 050(1+5,)x (e,  ~a,T*)A, , kW (6.5)
onde,s é a constante de Stephan-Boltzmann (=5.6% kK&//(m? K*); &w a emissividade

do material da paredecga emissividade do gas que é dada por:
1 05
£y =1-ex —290p[E El]b] T, (6.6)

ondep é a presséo do gas, k&R a relacdo ar-combustivel (em massgg absor¢éo do

volume
areasuperficial ~

gés;l, o comprimento da viga, m (= 3.6

Arthur H. Lefebvre et. al [9] demonstrou a seguinei@acao:

15
ay _ [T_J
.
fa 1 6.7)

Substituindo (6.6) em (6.2) obtém-se:
®g = 0508, T, " +gw)(Tg 25 —T12‘5jAg , kW (6.8)

A taxa de transferéncia de calor por conducéo ésrda parede da pa da turbina vem
como:
T-T, _T,-T, _T,-T, T,-T
@, =1 '2_'2"13_137 14 _ 1_4 kKW 6.9
s s & 5,85 ©9
kl k2 k3 k1 k2 k3

onde,ds, J2, 3 SA0 as espessuras do revestimento de topo (TB@&stimento metalico
intermédio “bond coat” e do substrato (parede @p m; ki, k, ks as condutividades
térmicas daevestimento de topo (TBC), revestimento metélicermédio “bond coat” e
do substrato (parede da pa), kW/(m-K).

Calculando a equacao (6.1) obtém-se a distribuigatemperaturas (perfil térmico)
na parede da pa da turbina na sua base considanaralolada temperatura dos gases de
combusté@o e um dado caudal méassico de ar de amefgo.

Para o caudal de ar de arrefecimento tem-se:

4T,
mccp,caz‘pcz =@ = Pc; + Pr, KW (6.10)

-239 -



Capitulo VI - Simulagdo numérica do efeito dos rénentos de barreira térmica e analise termodindnde planta de
turbina a gas

ondesn, € o caudal massico de ar de arrefecimento de amlegfs;c, c 0 calor especifico
médio do ar, kJ/(kg-K) ed, /dx) a variagdo da temperatura do ar de arrefecimanto

longo do comprimento da pa.
Utilizando estas equacBes € possivel determinaa-seemperatura do ar de

arrefecimento das pas a saida destas, ou sejpmoas pas:

Tat :Tg - (Tg _Tcr)e_M (611)
onde, T, € Tc na base da pa da turbirfig; € T. no topo da pa da turbina;Me=——72— s ;
me,.(1+P)
K . 08 ) 08
P= thg , hg = 002 go.z & r hc = 002 kc 02 mc ! [9’1q’
h. A d Sk dho | St2ke

onde 3 € o coeficiente de transferéncia de calor por eog@o dos gases de combustéo
para a parede da pa da turbing eétcoeficiente de transferéncia de calor por cogée da
parede da pa da turbina para o ar de arrefecimento.

Com este novo valor para a temperatura do ar @ééearmento na saida das pas da
turbina, a distribuicdo de temperaturas ao longsetgédo da parede da pa pode agora ser
calculada no seu ponto mais critico, ou seja no tigppa. A tabela 6.1 mostra os valores
dos diversos parametros usados na simulagéo efectua

Tabela 6.1.Valores e constantes usados nas simulacfes déeténsa de calor efectuadas.

Parédmetro Valor
Comprimento da pa, m 0.0845
Largura da pa, m 0.04
Passo das pas (distancia entre duas pas) 0.02

. X G
Espessura do revestimento de topo (TBg) gggxige a
Espessura do revestimento metalico intermédio “Booat” ©,), m 150x1¢
Espessura da parede da pa (substraip)m 0.001
Espessura do canal para o ar de arrefecimento, m 0010.
Condutividade térmica do revestimento de topo (TB&) kW/(m-K) ggiigz a
Condutividade térmica do revestimento metalicormtadio “Bond Coat” (K a 1x102
900K, kW/(m-K)
Condutividade térmica da parede da pa (substrafpi 800K, kW/(m-K) 15.57x19
Condutividade térmica dos gases de combusiii@ (k300 K, kW/(m-K) 0.157x10
Emissividade do revestimento de topo (TB&) ( 0.7
Viscosidade dindmica dos gases de combustéo a 1@gnKkg/(m-s); 7.05x10
Viscosidade dinamica do arf a 600K, kg/(m-s) 3.03x10
Pressao do gas (p), kPa 700
Ndmero de pas por estagio 69
Percentagem do ar de arrefecimento (%) laz
Temperatura dos gases de combustéo a entradaglda pabina (K) 1300 a 2000
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3. Andlise termodinamica

As turbinas a gas sdo desde algumas décadasddgizen motores de avides, mas
num passado mais recente tém vindo a ganhar umocdengplicacéo crescente na
producado de energia com uma implementacgédo de artgdes ou para se obterem
maiores rendimentos com implementacgdes de ciclobitados de turbinas a gas e a
vapor aproveitando assim 0s gases quentes quedsecturbinas a gas para a geracao de
vapor e desta forma com ganhos econdmicos sigiviisaquer pelo aumento de

rendimento quer pelos ganhos em termos de redw;éondbustiveis.

Com o objectivo de uma andlise energética e exeagéé uma turbina a gas
considerou-se um sistema com regeneracao de gasesse mostra na figura 6.2. Este
sistema opera segundo o Ciclo de Joule-Braytoncl® @e Joule-Brayton esquematizado
na figura 6.3 opera segundo 0s seguintes processDgressao isentrépica do ar
atmosférico a temperatura e pressao atmosférie2 fté-aquecimento isobarico do ar
(2-3); combustao isobarica (3-4); expansao iseitados gases de combustdo na turbina
(4-5) e arrefecimento isobarico dos gases expaad&t6). O processo (6-1) € ficticio.
Nesta analise as propriedadgss(¢ G, Yo dos diversos fluidos foram consideradas

dependentes da temperatura.

I 6
—_ Ar de arrefecimen Pré-aquecedo
ssssassas Ar para a combustéo do ar C

2um a d
Gases de combustdo . y - CHa Cc?r:]ntij;a;
Fluxo T (K) p (bar) 2 i 3 | 5

298.15 1.013 : 4
65955 12 ............. L. /
943.3 11.4
1637 10.83
1014.2 1.099
794.5 1.066

11

Poténcia
transmitida

Compressor Turbm
a gas

O WNE

mmam
A

Figura 6.2: Esquema de uma instalacao de turbina a gas comeregéo de calor.
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TemperaturaT (K)

Entropia, S (JK)

Figura 6.3: Ciclo de Joule-Brayton.

3.1. Andlise energética

Considerando o esquema da figura 6.2 e 0 seu d&loperagcdo como mostra a
figura 6.3 a poténcia do compressor do(&f.), a poténcia da turbina a gés;), a
poténcia produzida pela instalagdR, e o rendimento térmico (rendimento segundo a

primeira lei termodinamicaly,) sao dadas pelas equacdes seguintes [11-13]:

Wirc = i, [+ B) T (To) [T, = Cpa () 1], KW (6.12)
ya_l
onde, T, =T, 1+i{&} g (6.13)
Mac | P1

e ondey, é a relagdo entre capacidades calorificas espesifio ary.=c {(Cp+Ra); Raa
constante dos gases para o ar, kJ/(kg-K) (tab&p6. 0 rendimento isentropico do
compressor de ar (= 0.8468y), o caudal massico de ar utilizado na combustas, Rg
fraccdo de ar usado para o arrefecimento da cadeammbustdo, pas do rotor, pas do
estator e disco da turbina (= 13-15%). O ar ddegimento necessario para um designado
estagio da turbina para operar a 1500K devera éstaibuido como se segue: 1.6% para a
camara de combustéo, 2.5% para as pas do est&¥r phra as pas do rotor e 0.5% para

o disco do rotor [13] €, ,(T) € a capacidade calorifica especifica do ar, kJkg-

A capacidade calorifica especifica foi calculadeapes diferentes gases em funcgao
da temperatura (variou-se a temperatura entre 280@ K) como se mostra na tabela 6.2
[12].

Considerando o balan¢go massico na camara de ccotsem-se:
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My =, + iy (6.14)

O balanco energético para esta seccéo da instalagiicomo:

My, [Cp o (T3) [T3 +77cc My [LHV =1y [, (T,) [T, (6.15)
onde,p, = p,(1-4p), (dp=005); ;7. é o rendimento da camara de combustéo (=0.98),
[11]; m, o caudal massico de gases de combustdo “flue kgis;,m; o caudal massico

de combustivel “fuel”, kg/d;HV o Poder Calorifico Inferior do gas natural tidonmo
metano equivalente (=50 MJ/k@FRa relacéo ar-combustiviet my/my) ec, (T) a
capacidade calorifica especifica dos gases de iadkJ/(kg- K).

Tabela 6.2 Calores especificos de géas ideal para variosgase

c,(M=A +B,T+C,T?+D,T?

Substancia Formula Constantes
quimica Ao Bo Co Do
Ar - 0.97034  0.6789x1dH 1.657x10  -6.786x10'
Azoto N, 1.0316  -0.5608x10 2.884x10' -1.0256x10°
Oxigénio e} 0.7962 4.75x10  -2.235x10 4.1x10"
Vapor de agua 0 1.789 0.106x16  5.856x10  1.995x10"
Diéxido de carbono cO 0.505 1.359x18  -7.955x10  -1.697x10°

A capacidade calorifica especifica da mistura gagosalculada como uma fungéo
da temperatura:

1
o5 (1) = —[Cpc0,(T) Ao, +Cp0, (1), +Co,0(T) M0+ Sy, My | (6.16)
9
O metano queima, com excesso de ar e sem dissoc@ga@acordo com a seguinte
equacao,
CH, +2(0, + 376N,) — H,0+2CO, + 752N, + 20, (6.17)

Os varios valores podem ser calculados a partaloiza 6.3:

Assim, o balanco energético do pré-aquecedor veno@equacao 6.18 indica:
M| Co.a(T5) T ~Cpa(T2) T | = s €y (T3) 5 = (T) T | (6.18)

. L ) T,-T.
ondeg,, € a efichcia do pré-aquecedor do apr:Ts T2, (epp=08) [11];
57 12

My =My + BNy, ps3 = Pa(L=AP,apn). dPanen = 005 (queda de pressé@o no circuito de ar)

[11] € ps=Ps@-4pgapn). 4dpgapw =003 (queda de pressdo no circuito do gas de

combustéo) [11].
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Tabela 6.3 Tabela para célculo das massas de gases, nudeenosles e frac¢gdo molar.

Massa de gas NUmero de moles Fraccao molar
Mco, Nco,
nC = = —
Mo, = 2.79M; OZ Mco, Xco, Ng
_ Mo, _To,
_ No, = Xo, =
My, =M (021[AFR-4) Mo, 2 ng
my, = 0.790m; AFR N My N2 — Ny
2
= 225m Ny o = Mhi 0 Xy.o = M0
Mo = . H0 =\ o H,0 N,
Massa total do gas Numero total de moles do ¢ Fraccdo molar total do gas
de combustéo de combustéo de combustéo

My =M, ¥Mp, * My, +My 0 Ng =Nco, +No, TNy, TN o Xeo, +Xo, + Xy, + Xp,0 =1

A poténcia da turbina a gas pode ser calculadarta pa equacdo 6.19 como se

mostra seguidamente:
Wgr = mg[cp,g(m T4 = Cpgy(Ts) EF5} , kw (6.19)
(o ar de arrefecimento nao se expande na turlmndg:

1-y4

Py |0
Ts =Ty 1-7767| 1~ F“ (6.20)

5

e ondey, e a relagdo entre capacidades calorificas especifios gases de combustdo,

Y¢=Co.d (Co.eRy); 7sr € 0 rendimento isentrépico da turbina a gas (=683 [11];
Ry :zmﬂRk ; k=CO;,, Np, Oy, H,O; R¢ é a constante do gas do elemento k, kJ/(kgi) e
k g
Xk S840 0 numero de moles e fraccdo molar respectiviande elemento k considerado.
Tendo em conta as equacdes anteriores esta-se relicdms de se apresentar e
desenvolver as equacdes que permitirdo determirpoténcia Gtil gerada pelo sistema
apresentado nas figuras 6.2 e 6.3.
Wnet :WGT _WAC! kW (621)
O rendimento segundo a primeira lei ou também denado rendimento térmico
(razdo entre o trabalho util realizado e a totakédde calor fornecido) da instalacdo da

turbina a gas considerada vem como:
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n :Wnetout — Wnet :WGT _W/-\C (6 22)
| . . . )
Q, m;LHV  m,LHV
_(AFR+1)B el
7, = Cpa ~Cps 1T m:P5 1-r, Vg B
LHV
’ (6.22.1)

p2 + Va

LHV 1 ac

AFR(1+ G)T c Ya~l
_AFRA*B | —”z{rc —1]—cp1

3.2. Andlise exergética

A exergia é um conceito termodinamico que quamtifieonaximo trabalho util que se
consegue extrair quando um sistema é consideradosieel em equilibrio (térmico,
mecanico e quimico) com as condi¢cdes ambientg208.15 K,py;=1.013 bar) standard.

A analise exergética [14] apresentada pelas eqaag@kescricdo que se segue foi
implementada com o objectivo de estimar o rendimdatinstalacdo considerada segundo
a segunda lei da termodinamica.

O balancgo exergético para o compressor do ar vemo:co

My +Wac — M€, = ac (6.23)
onde,e, € a exergia especifica para os caudais (corremems), kJ/kg (i=1, 2, 3):
av Tl i
€4 = Cpa (1) I, =y (1) Ty =€, (T Ty I L+ RT, In-Po (6.24)
0 0

.+ ;- , . T
onde, T2 =% (temperatura média do ar);. é a taxa de irreversibilidade do processo

de compresséo do ar (destruicdo de exergia devaudulacdo, descarga e friccdo do
fluido), kKW.

O balanco exergético para a camara de combustacoeo:

Mgeas + My € ~Myegs =l e (6.25)

ondee € a exergia especifica para o combustiefl 850 kJ/kg [11]ey a exergia

especifica para os caudais dos gases de combk¥tép =4, 5, 6):

av T, P;
€y =Cpo (T, —Cp g (To) @M, —c, o (TY) T, In_l_—’+ R,T, |nF’+
° ° (6.26)

+mi[z N +8314T > n, In xkj
k k

g
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onde ) é a exergia molar quimica standard, kJ/kmol (talge#t) [14]1..€ a taxa de

irreversibilidade do processo de reaccdo quimiesido a friccdo, mistura e processos de
transferéncia de calor que acompanham todo o odescombustao), kW.

Tabela 6.4:Exergia molar quimica standard para os diversseggeonsiderados.

Férmula Constante do gas, Massa Molar, EXergia molar quimica

Substancia Quimica R kJ/(kg-K) M kg/kmol  standard, £° ki/kmol
Ar - 0.2868 28.97 0

Azoto N> 0.2968 28.013 720

Oxigénio Q 0.2598 31.999 3970

Vapor de agua O 0.4615 18.015 11710

Di6xido de carbono C©O 0.1889 44.01 20140

O balancgo exergético para o pré-aquecedor do aceem:

My€,s + Meys — My€a3 —MsE46 = | pp (6.27)
onde/,, € a taxa de irreversibilidade do processo de feedrscia de calor (devido a
transferéncia de calor através da diferenca dedmatypa entre os fluidos de trabalho e
também devido a queda de pressdo dos gases expanéy.

O balanco exergético para a turbina a gés é:
Myeys ~ Vet ~Wac = Mseys = Ior (6.28)
onde I, € a taxa de irreversibilidade do processo de edmados gases de combustao,

KW.
O rendimento exergético (a taxa de exergia recdpeoa a exergia produzida a
partir da exergia fornecida ou exergia do combeahtida instalacdo da turbina a gas

apresentada nas figuras 6.2 e 6.3 é dada por:

— Wnet :WGT _WAC
R (6.29)
_ (AFR+1)B 1y,
Oexe_—l Cp4_Cp5 ot |]:pS 1_re Vg -
ef
(6.29.1)
AFR(1+ 6T C Va~l
- ( IB) : Cp2 +_p2(rc Va _1]_Cp1
ef ,7AC

Somando as equacdes (6.23 e 6.28) obtém-se olhaligil destruido pela

irreversibilidade termodinamica:
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My e — Mgy ~Wher =Wiogt :zr ;1=AC, CC, AP, GT. (6.30)
R |
(Vo)
A equacéo (6.29) permite calcular o rendimento ségwa segunda lei da
termodinamica (razéo entre o trabalho util prodoad maximo trabalho atil que a

instalacao pode produzir (condicao reversivel)ndtalacdo de turbina a gas considerada

[1]:

2!

M = W‘ =1- (6.31)
_ (AFR+1)B ezl
n, = [ : 1| Cpza ~Cps ~ /et m:p5 1-r, A -
e +egell+(1+ ,B)AFR]
(6.31.1)
+ C a_l
- AFRILT AT, 1| Cp2 * = (rcyya _1]_Cp1
e +epll+ (1+ HAFR| T 7,
AFRLT, B, [¢ ,(1-&,.,)+ LHV st
Onde,Bl= 1 2 p3( AP) ,7CC ; Bzzl_'_l(rc v _1j'
(1+ AFR)Cp4 - AFRLE,, [B, E:p3 .

1~y

B, = l—/]GT(l— reyg) e Cyi € a capacidade calorifica especifica do fluidtralealho a

pressao constante correspondendi@aimoestagio do ciclo.

Eficiéncia segundo a 12 l&j§, a 22
lei (ny) & eficiencia exergétican(xe)

0 30 40 50 60 70 8 90
Racio de Ar-Combustivel, AFR

Figura 6.4: Rendimento térmico ou segundo a primeir@jAgi, Rendimento segundo a segunda lei
() e rendimento exergéticge(s) funcéo da relacéo ar-combustivel (AFR).
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Como se pode deduzir das equacdes (6.22.1), (5.29(6.31.1), o rendimento

segundo a primeira lei, o rendimento exergético rermimento segundo a segunda lei

dependem da relacdo ar-combusti&ER, da razdo (taxa) de compres{&gz%], da
1

Pa

razdo (taxa) de expansé(ore =
5

j, das relagBes entre as capacidades -calorificas

especificas )4, yg), rendimento isentropico do compressor desag)( do rendimento
isentropico da turbina a gascf), do rendimento da camara de combust@e)( da
eficacia do pre-aquecedor de &) e do tipo de combustivelKlV, g).

A figura 6.4 mostra a variacdo do rendimento (jar&rés rendimentos referidos) em
funcdo da relacdo ar-combustivel. Como seria eaipektobserva-se um crescimento
inicial para depois se observar uma subsequentg&edie todos os rendimentos, com um

aumento da relacdo ar-combustivel.

3.3. Andlise das emissdes de N® de CO

Actualmente as preocupacdes ambientais relativameat efeito nocivo da
combustdo de combustiveis, gasosos ou ndo, fazeéendmanosso quotidiano, dai que cada
vez mais se requeira que a combustdo de combusstibgsieis seja a mais limpa possivel.

Na estimativa efectuada das emissdes gasosas @mns&k que a camara de
combustdo é seca e de baixa emissdo dg NE6ste tipo de camara de combustdo as
emissOes gasosas apenas podem ser reduzidas ateaués controlo da temperatura de
chama, usando para isso uma combustdo em estagios.

As emissOes sao estimadas usando as seguintdagdesesemi-analiticas [15]:

-71100

_ 15&013.75 D'0'5 e Toz

o.os( AP, apn j ”
Ps | —
Ps

7800

0.018(& ™
CO= 05 ! g/ kg:ombustl’vel (6-33)

4p,
p§ [T( ,APH j
Ps

onde, Ty, € a temperatura adiabatica na zona primaria deareémmle combustdo e €

NO, » 9/KGombustivel (6.32)

calculada usando a equagéo 6.34:
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a X y

T o= L [P T rghony (6.34)

“ lAarR) | p || T,
ondeps é a pressao de combustdo, kida; 101.300 kPay € o racio atdbmico de/C (para
0 metanoy=4); X, y, zséo fun¢bes quadraticas %\% [6]; A, a, B, 2 s&0 constantes [6]eé

o tempo de estadia dentro da camara de combusta®Q2 s) [15].
A figura 6.5 demonstra o resultado da equacdo 6@8de se pode observar o

comportamento assimptotico da evolugédo da temparatu

Temperatura adiabatica, K

| |
: |
| | | | | | |
0 20 30 40 50 60 70 80 90
Racio de A-Combustivel, AF}

Figura 6.5: Evolucdo da temperatura adiabdtica de chama na pdn@ria da camara de
combustéo (I,) fungéo da relacéo ar-combustivel (AFR).

4. Resultados da simulacao
4.1. Efeito da aplicacéo de TBC’s na distribuicdo & temperatura ao longo das

paredes das pas das turbinas a gas

O modelo numérico desenvolvido no ambito destedestem por objectivo estudar e
demonstrar a transferéncia de calor no primeiragestde pas e permite obter o perfil
térmico através das paredes das pas da turbiregjaupermite o calculo da temperatura
na superficie exterior, isto é na interface entrev@stimento de topo de barreira térmica
(TBC) e os gases de combustdo saidos da camarandeustdo Ti), nas diferentes

interfaces entre os diferentes tipos de revestimergntre estes e o material base das pas
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(substrato) Tz, T3) e na superficie interna do substrakg),(que € arrefecido por um caudal
de ar comprimido. O modelo tem ainda em consideracdumento da temperatura do ar
de arrefecimento entre a base e topo das pas ssteloonsiderado a zona mais critica da
pa onde incide grande parte da nossa analise. Apenprimeiro estagio de pas e
considerado por este estar adjacente a saida daad@m combustdo, onde os gases tém a
temperatura mais elevada.

Esta andlise foi efectuada considerando uma gangerdperaturas dos gases de
combustdo na entrada do primeiro estagio de pdartma {Ty) que varia entre 1300 e
2000 K para uma temperatura constante do ar dieamento [ de 600 K na base das
pés.

Dois limites em termos de temperaturas operatieasm tidos em conta nesta
analise:

i) Considerou-se como temperatura maxima a temparaieirl200 °C (1473 K)

para a superficie exterior do revestimento de {apoonia parcialmente estabilizada

- ZrO, - 8 wit% Y»03). Esta condicao foi introduzida porque acima destgperatura

torna-se mais evidente o efeito de sinterizacaoeslestimento de topo e também

porque acima desta mesma temperatura a fase testagéo transformavel da
zirconia tende a transformar-se na fase tetrag@ejuidamente, com a ciclagem
térmica ou seja durante os periodos de arrefecoresta fase tetragonal transforma-

se para monoclinica causando todos os efeitostagfdsscritos no capitulo I.

i) Foi também considerada como temperatura maximasaéiral para o material

estrutural (substrato - Inconel 738LC) das pasrpézatura de 1000 °C (1273 K), de

maneira a garantir a sua resisténcia e estabiligade-mecanica.

A influéncia da condutividade térmicl) € espessura)(dos revestimentos de topo a
base de zirconia bem como a percentagem de caudssico de ar utilizado no
arrefecimento foi estudada de forma a verificar gusua influéncia no perfil térmico ao
longo da parede das pas e na temperatura maxinséadeEgpara os gases de combustédo na
entrada da turbina, tendo em consideracdo os $imit&és estabelecidos. Utilizou-se uma
gama alargada de valores para a condutividadedgiol revestimento de topo que variam
entre 0.5 e 1.2 W/(iK) embora na maioria dos casos reais os valores dduitadade
térmica para os revestimentos de zirconia parciaenestabilizada com itria depositados
por projeccdo plasma atmosférico variem entre 0.8 W/(mK) funcdo do grau de
porosidade obtido. No que concerne a espessureedestimentos de topo consideraram-

se trés espessurad (iferentes, 300, 400 e 5@Qdn. Tipicamente neste tipo de aplicacéo
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utilizam-se revestimentos com cerca de B0de espessura sendo que 0 uso destes acima
dos 500pm de espessura podem provocar desprendimento™gpatioce devido a sua
baixa adeséo e efeito de tensdes residuais térnNcagque diz respeito aos valores de ar

de arrefecimento, consideram-se trés valores §le 2%) para a taxa de caudal massico de
ar de arrefecimento nas pas da turbina.
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Figura 6.6: Distribuicdo de temperaturas ao longo da parederdepda de turbina no seu topo em
funcdo da temperatura dos gases de entrada nanories¢agio de pas da turbina.

A figura 6.6 mostra um exemplo dos resultados ddatmdesenvolvido no topo de
uma pa de turbina do sistema considerado, ondeeséic® a zona critica pois a
temperatura dos gases da combustdo é a mesma &ueguyaonto da entrada no estagio
das pas mas a temperatura do ar de arrefecimentdenior das pas aumenta da base para
0 topo devido a remocédo de calor tornando-se mefextivo o arrefecimento no topo.
Como se depreende da andlise da figura 6.6, esttran® temperatura expectavel nos
diferentes pontos considerados ao longo da paresi@@ks em funcdo da temperatura dos
gases resultantes da combustdo dos combustivaisia@la do primeiro estagio de pas.

As figuras 6.7 a 6.10 mostram a influéncia dosogparametros analisados no perfil
térmico das paredes das pas da turbina tendo eia @®timites atras definidos.

A figura 6.7 mostra os resultados da diferenca edeperaturas provocada pela
aplicacdo dos revestimentos de barreira térmidaragn da parede de uma pa de turbina.
Nesta andlise como em outras que se seguem tedesmstrar trés situacdes distintas
envolvendo a gama de propriedades e parametrosteiog assim mostram-se a situacao
menos e a mais favoraveis, bem como a situacaonétka. Na figura 6.7 apresentam-se

resultados para as diferentes espessuras do rees&ii de topo considerando trés

-251 -



Capitulo VI - Simulagdo numérica do efeito dos rénentos de barreira térmica e analise termodindnde planta de
turbina a gas

condutividades térmicas de forma a simular as s atras apresentadas, onde se
demonstra a influéncia do caudal massico do arrddgeaimento das pas considerando
como limite a temperatura admissivel para o revestto de topo que é de 1200 °C (1473
K). Verifica-se um aumento nos gradientes térmipo®/ocados com um aumento da

guantidade de ar de arrefecimento, pois desta faima maior quantidade de calor é

removida.
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Figura 6.7: Perfil térmico ao longo das paredes das pés thntupara as trés espessui@sdo
revestimento de ZriBwt% Y,0; de topo, considerando diferentes condutividadesités (k)
onde se demonstra o efeito de diferentes caudaisicog de ar de arrefecimento das pas da turbina

(me).

Verifica-se também um aumento dos gradientes tégn@om um aumento da
espessura do revestimento de topo, mesmo paratoodddes térmicas superiores deste.
Considerando a temperatura superficial do revestimde topo dentro dos limites pré-
estabelecidos, verifica-se um aumento da temperétier 1652 K para 1736 K) dos gases
resultantes da combustai,) junto as pas da turbina para um aumento de 1%.deas
condi¢des simuladas em 6.7a. Se considerarmosndg;6es de 6.7b e 6.7c os efeitos séo
similares.

A figura 6.8a mostra a variacdo da reducdo de textyre no revestimento de topo
de ZrQ-8wt% Y>03; em funcdo da espessura do revestimento tendo eta dderentes
propriedades de condutividade térmica e diferentasidais massicos de ar de
arrefecimento das pasy).
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Figura 6.8: a) Gradiente térmico obtido no revestimento deot¢prO.-8wt% Y.0O3) e b)
temperatura dos gases de combustdo imediatamete® de tocarem as pas da turbing @m
funcdo da espessura do revestimento de ®pa@nsiderando diferentes condutividades térmicas
deste (k) e diferentes caudais massicos de arefec@mento utilizados no arrefecimento das pas

(m).

Para as mesmas condi¢Beskde m. verifica-se um aumento no gradiente térmico
obtido de cerca de 78 K para um aumento da espedsuevestimento de topo de 3080
para 500um. Este aumento deve-se essencialmente a uma ocagacidade isolante por
parte de um revestimento mais espesso com as ardsticas destes (baixa condutividade
térmica e uma percentagem significativa de pordgicen sua microestrutura).

O modelo foi testado de maneira a representaptaéss de valores paraka am,
com o objectivo de mostrar a melhor, média e pitwagdo para cada espessura do
revestimento de topo considerada. Com um aumentmidutividade térmica e reducéo
do caudal massico de ar de arrefecimento utilizanl@rrefecimento das pas verifica-se
uma reducdo significativa no gradiente de tempmatwbtido entre a superficie do
revestimento de topo e a temperatura na sua iogerf@m o revestimento metalico
intermédio de protec¢do “bond coat’{T>).

Analisando a figura 6.8b, pode-se observar um detn® da temperatura dos gases
de combustéo imediatamente antes de tocarem agapé@sbina (f) com o aumento da
espessura do revestimento de topo para as condiedesndutividade térmica mais baixa
e intermédia consideradas e para os maiores caou@sicos de ar de arrefecimento
utilizado no arrefecimento das pas. Nao obstardea k=1.2 em, =1% o efeito na
temperatura J€ o inverso pois a remogéao de calor € menos eficaz

Considerando os pares de condi¢cdes de k gua promovem um decréscimo da
temperatura de glverifica-se ainda pelos dados fornecidos pelo moodee séo obtidas
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também temperaturas inferiores na zona metélicgpadlao que contribui Mara uma
resisténcia termo-mecanica superior destas. Poy tatto esta redugéo de temperatura dos
gases quentes de entrada promove um ligeiro deo@so rendimento da instalacao, pelo
gue uma solucdo de compromisso devera ser condadera

Na figura 6.9 esta representado o perfil térmicdoago das paredes das pas do
primeiro estagio da turbina onde se evidencia dtoefda condutividade térmica do
revestimento de ZrO28 wt% Y>O3; de topo, considerando trés paresdaam,, de modo a

verificar-se o efeito maximo e minimo.

T —T
17004 4T, A 1700(?’ o i | 1700( s o &l
VA —*—k=1.2 \ : —x—k=12
1600 16004 }\\ —a—k=1 16004 —a—k=1
J —eo—k=0.8 A —e—k=0.8
1500 4 —m—k=05 1500 —m—k=05
< 15001 | 3= 400 pm 158 5=500 m
~ y T L 14004 g ! m =2%
g 1400 & 7 : |z
5 ! 18 g )
I 2 o 13004 & £ 130078
o 130048 £ . 158 ool €
o . [S 7)) . - 5]
S S 3\ -\4. 12004 § ! o K\ | &5
D 12004 . O, g™ "Bond Coat" 1 & % .\} <In X t\
= PN " O > \r ] T 4 11004 % \LTTT———3
] VS 8 11004 'S *\"Bond Coat™ 8 | % 1 .\
11004 & | | 13 W P E N -
! vt ! Substrato e ! :\. 10004 [ i‘ Bond Coat
. el E ! 1000 - EQN ' | Substrato 1 E 8 i :m|
1000 N RN S — S S 900 —Lrrrrrrerrreres frrbrrrrerrer -
0 300 600 9001200 0 400 800 1200 0 500 1000 1500

Distancia da superficie ( pm)

Figura 6.9: Perfil térmico ao longo das paredes das pas ddntumpara as trés espessuras do
revestimento de topad) (ZrO,-8wt% Y,0,), considerando diferentes caudais massicos de ar d
arrefecimento das péas da turbima.(), onde se demonstra o efeito das diferentes codhdes

térmicas (k) consideradas no modelo apresentado.

Os valores da condutividade térmica consideradid® etentro do intervalk=0.5 a
1.2 W/(mK). O aumento da condutividade térmica provoca wethucdo na capacidade
protectora (efeito de barreira térmica) destesstéwentos com um conseqguente aumento
da temperatura nas partes metdlicas para uma ntagmae arrefecimento. Tal aumento
promovera um decréscimo da vida util das pas, psssm a fadiga térmica sera mais
pronunciada e também os problemas de oxidacdo@séorserdo agravados.

Como se pode ver pelos valores representados neafi§.10, um aumento da
condutividade térmica do revestimento de zircom@av@ca um aumento da temperatura
dos gases resultantes da combustdo imediatamdstedmtocarem as pas da turlifig

tendo em conta o limite considerado para a temp@gue o revestimento de (Z8wt%
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Y,0s3) suporta (1473 K). Contudo, para a espessura pa@is e 0 menor caudal massico
do ar de arrefecimento das péas a partir de detaduinalor da condutividade térmicg T

sofre uma reducao devido a baixa capacidade de;éenu®e calor.

1740

—A—§=500 ym; m =2%
17201 _o— §=400 ym; m = 1.5%

—.— 3= X =19 °
1700 4 —=—8=300 um; m = 1% —
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Conductividade térmica, [K] (W.m. 'lK'l)

Figura 6.10 Variagdo da temperatura dos gases resultantesmaustéo imediatamente antes de
tocarem as pas da turbing\ Em fungdo da condutividade térmica (k) do revastito de (Zr@
8wt% Y,0s) para trés pares diferentes da espessura doimertl e do caudal massico de ar de
arrefecimento das pés da turbina.

Os valores mais comuns para as espessuras dosmevies de barreira térmica
(TBC) depositados por projeccao plasma atmosf@megas de turbinas a gas sédo de cerca
de 300um e a sua condutividade térmica tipica € de 0.8niNJ( Nao obstante, a
sinterizacdo destes revestimentos devido & operacédlta temperatura promove uma
reducdo da porosidade e aumento da condutividadeicté reduzindo assim as suas

capacidades de barreira térmica.

4.2. Resultados termodinamicos

Como mostra a equacao (6.15), a temperatura des gascombustdo a entrada da
turbina (saida da camara de combustao) pode samaada T, da figura 6.2) de duas

formas, aumentando o caudal massico de combustiyvglou diminuindo o caudal

massico de arri, ), logo reduzindo a relagdo ar-combustivdR).

Nesta andlise, optou-se pelo aumento da tempen&icwaendo ao primeiro método
obtendo-se um aumento da temperatura dos gasesntheistdo variando o caudal massico
do combustivel entre 1.627 e 8 kg/s. A temperaméxima obtida para os gases de
combustdo ocorre para uma combustdo estequiomé&ridepende do poder calorifico

inferior (LHV) do combustivel.
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Figura 6.11 Variacdo da: a) poténcia util produz{da,,) ; b) Rendimento térmiqg, ) ,

rendimento segundo a segunda gi) (e rendimento exergéticg.() com a temperatura dos gases
de combustéo a entrada da turbina.

A poténcia util produzida pela instalacdo da tuabéngas considerada aumenta com
um aumento da temperatura dos gases de combustéiada da turbina e, como se pode
ver na figura 6.11la, este aumento pode-se consigeedicamente linear. Para cada
aumento de 100 K da temperatura verifica-se um atonde cerca de 120 MW na
poténcia. A figura 6.11b mostra a variagdo dosogarendimentos estudados; rendimento

térmico(p, ), rendimento segundo a segunda Igj) (e rendimento exergéticgkd que

também registam um aumento com o0 aumento da tetuperéSe compararmos o
rendimento segundo a primeira lei com o rendimergrgético verificamos que tém uma
evolucdo semelhante, por outro lado o rendimengurslo a segunda lei tem um
crescimento menos acentuado com o aumento da tetm@edos gases de combustdo na

entrada da turbina mas apresenta valores sigiviraénte superiores.
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Figura 6.12 Variacdo da: a) poténcia util produz(Wnet) e b) Rendimento térmidg, ), com a

fraccao de ar utilizada para o arrefecimento dal@sio ) para uma temperatura dos gases de
combustdo a entrada da turbina minima de 1600 Exénna de 1773 K.
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A figura 6.12, mostra que para um aumento de 1{8eK1600 K para 1773 K) na
temperatura dos gases de combustdo a entradabifaatus rendimento térmico aumenta
cerca de 3%. Verifica-se também queyaiminui de 38.6% para 34.6% a 1600K e de
41.5% para 38.2% a 1773K, com o aumento da fradedr de arrefecimento de 7% para
15%. A variacdo da poténais,) funcdo da fraccdo de ar de arrefecimento esta
representada na figura 6.12a e verifica-se coma @aendimento que este decresce com o

aumento da fraccdo de ar de arrefecimento.

Taxas de irreversibilidade, x1RW

o, ; ; i ‘ a
1300 1400 1500 1600 1700800L 1900 2000
Temperatura dos gases de entrada na turbina, K

Figura 6.13: Variacdo da irreversibilidade total e das irreNlidades de cada componente com o
aumento da temperatura dos gases de combustatradaeta turbina.

E sabido que uma analise efectuada segundo a sebpimid termodinamica (analise
exergética) da mais e melhores informacdes solueeesta a acontecer durante um dado
processo e indica as causas das ineficiéncias denpyocesso. Assingfectuou-se uma
andlise segundo a segunda lei para cada compaeeimetalacdo. Na figura 6.13 mostra-
se a producdo de irreversibilidade (destruicdo xkrge) para cada componente da
instalagcdo bem como a sua variacdo com a tempemdgrgases de combustdo na entrada
da turbina. A producdo de irreversibilidade devidotransferéncia de calor af),
compressao do arpad) e expansdo dos gases de combusi&d € desprezavel quando
comparada com a do processo de combusgap A taxa de geracao de irreversibilidade
na camara de combustdo aumenta de uma forma queese kom o aumento da
temperatura dos gases de combustédo na entradeboteatu

A figura 6.14 mostra a evolucdo das Emissdes dg BIGCO em funcdo da

temperatura adiabatica de chama na zona primaricatara de combustdo. Como era
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expectavel, as emissdes de NDdmentam com o0 aumento da temperatura de combustéo
pois é sabido que quando as temperaturas de cdmobagmentam as emissdes desNO
aumentam. As emissdes de NEdmentam exponencialmente para temperaturas acisa
1750 K. Os nossos resultados provam claramente edsitd como se pode ver dos

resultados representados na figura 6.14.
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Emissdes de NCe de CO, g/Kg fuel

soconssamors”|
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Figura 6.14: Emissdes de NOe CO em fungdo da temperatura adiabatica de clmamesona
primaria da cAmara de combustao.

Na tabela 6.5 mostram-se as temperaturas dos dasesnbustdo a entrada das pas
da turbina (), os rendimentos termodinamicag, (1 andnexd € a poténcia util
produzida (,.) em funcdo do caudal massico de ar de arrefecomzs pas das turbinas,
da espessura e condutividade térmica do revestingenbarreira térmica de topo (TBC)
para uma fraccdo de ar de arrefecimentB=%. Estes resultados foram obtidos
considerando a temperatura maxima permitida paeaeastimento de topo de Zx@ wt%
Y,03 (1200 °C) e para o material base da pa da tu¢binanel 738 LC) (1000 °C).

Os resultados apresentados na tabela 6.5 mostranpa@ a mesma condutividade
térmica do revestimento de topo e 0 mesmo caudssiotade ar de arrefecimento das pas
da turbina, a temperatura resultante dos gasesrdbustao a entrada das pas da turbina
diminui para um aumento da espessura do revestm@mttopo, 0 que implica um
decréscimo na poténcia Gtil produzida e na efié&da instalacdo. Contudo o aumento da
espessura do revestimento de topo promove um meab@mento térmico das partes

metalicas como se pode confirmar pelo aumento féaedica de temperaturas entre a sua
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superficie e o material base da pa da turbina. d&steento de gradiente térmico é benéfico
em termos do comportamento termo-mecanico dasgsbinas.

Tabela 6.5: Performance da instalacdo em funcédo das propesdaal revestimento de topo e do
caudal massico de ar de arrefecimento utilizadarrefecimento das pas.

Espessura 300 400 500
9 (um)
Massa de ar de
arrefecimento 1 15 2 1 1.5 2 1 1.5 2
me (%)

Ty (K) 1625 | 1653 | 1690 1636 1635

Nexe(%) | 35,17 | 358| 36,53 35,4 35,4
T |05 m(%) | 3656 3717 37,8 36,79 36,77
e ni (%) | 59,79 | 60,45/ 60,82 60,01 59,97
2 W, (MW) | 70,6 | 740| 77,7 71,5 71,2
g Ty (K) 1652 | 1698 | 1736 1674 1706 1683
© Nexe(%) | 35,78 | 36,64) 37,29 36,14 36,81 36,83
g 0.8] N (%) 37,11 | 37,9| 38,62 37,48 382 37,64
é ni (%) | 60,43 | 61,01| 61,61 60,68 61,13 60,79
@ W, (MW) | 735 | 78,8| 834 75,9 80, 76,0
o Ty (K) 1632 | 1717| 1760 1650 1697 1730 1679 1707
3 Nexe(%) | 353 | 37,000 37,74 3572 36,62 37,18 36/22 36,83
Sl10| nm@) 36,68 | 38,37| 39,14 37,08 37,89 3854 37(61 38,22
% ni (%) | 59,88| 61,32| 61,91 60,3% 60,94 61,52 60[73 61,15
§ W, (MW) | 71,2 | 81,1| 865 733 788 82F 76)7 80,0
3 Ty (K) 1600 | 1724| 1773 1639 1705 1648 1690 1730
3 Nexe(%) | 34,61 | 37,11| 38,00 3544 36,79 35,67 36|53 37,18
§ 1.2 ni(%) 36,00 | 38,43 39,43 36,82 38,17 36,07 37|82 38,54

i (%) | 59,44 | 61,43| 62,13 60,13 61,12 60,28 60|82 61,52

W, (MW) | 67,3 | 821| 87,9| 720 798 730 7709 827

Um aumento do caudal méssico do ar de arrefecinta®@as provoca um aumento
no rendimento e na poténcia Gtil produzida peltalagédo pois desta forma podem-se usar
maiores temperaturas dos gases de combustédo iamediate antes das pas das turbinas
devido a uma maior e mais eficaz remocao de chlste aumento da temperatura dos
gases de combustdo a entrada das pas da turbinsas@mmpanhado de aumento da
capacidade de isolamento térmico do revestimentopl® mais baixas temperaturas nas
partes metélicas das pas com todos os beneficibsredaltantes ja anteriormente
apresentados. Se aumentarmos a condutividade &rdos revestimentos de topo,
promovemos um aumento na poténcia util produzidaserendimentos do sistema devido

a um aumento da temperatura dos gases de comBustdiada da turbina.
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Por outro lado, este aumento é limitado e em pdatigpara o caudal massico de ar
de arrefecimento das pas de 1%, a temperatura akes gle combustdo a entrada da
turbina apenas aumenta p&racima de 0.8 W/(m.K).

A figura 6.15 também mostra que um aumento na dondade térmica do
revestimento de topo tem um efeito na capacidadeisdamento térmico muito
importante. Por exemplo para um revestimento de tigpcom 30Qum de espessura um
aumento d& de 0.5 para 1.2 W/(m.Kimplica um decréscimo na diferenca de temperatura
de 150 K, conseguida entre a superficie do revestonde ZrQ— 8% wt Y,O3 e o interior
metalico da pa da turbina enquanto que o aumenterdperatura de entrada na turbina

dos gases de combustao € apenas de 75K pamg=in®d e 2%.
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Figura 6.15: Efeito da condutividade térmica do revestimentddegeira térmica na reducdo de
temperatura na parede das pas da turbina parasp®sseira do revestimento de $O0.

Para as condi¢Oes estudadas (fraccado do caudalpdeaaarrefeciment=10%) a
gama possivel para as temperaturas dos gases dmristém a entrada da turbina varia
entre os 1600 K e os 1773 K. Dentro desta gama&mpdraturas é possivel aumentar a
potencia util produzida pela instalagdo em 20.63 MW rendimento térmico em 3.4%.
Contudo, é necessario fazer-se uma andlise cuidatlao objectivo de seleccionar as
propriedades do revestimento de topo de barreimidé k e J porque a mais baixia
estudada permite um maior isolamento térmico masdan que as temperaturas dos gases
de combustdo a entrada das pas da turbina sejamores a outras situacdes. Por seu
turno a aumento da espessura dos revestimentoaragrd térmica tém o mesmo efeito.
Deve-se ter em conta que a reducas dao aumento dapara a mesma quantidade de ar
de arrefecimento das pas permite uma reducdo dzetatara das partes metalicas muito
significante. Este decréscimo de temperatura naegpanetalicas das pas, em nossa
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opinido, podera ser mais importante do que o deionésprovocado no rendimento da
instalacdo. Por exemplo, se reduzirmos a condatiidérmic& de 1.2 para 0.5 W/(m.K)
provocamos uma reducdo de cerca de 1.4% no renainsegundo a primeira lei da
termodindmica e um aumento da espessude 300um para 500um provoca uma
reducado do rendimento de 1%.

Também, para a mesma temperatura maxima permaidagrevestimento de topo,
é possivel aumentar a reducdo de temperaturaastrperficie do revestimento de topo e
o interior metalico das pas da turbina em cercdAse K para um revestimento de topo

com 300um de espessura e cerca de 170 K para um comri00

Para a mesma condutividade térmica k e o0 mesmakdadar de arrefecimento das
pas da turbina pum aumento da espessura do revestimento de top60jem para 500
um provoca um aumento do gradiente térmico obtidoetea de 100 K. Existem outros
parametros, tais como as razdes de pressdo nasatid gas e nos compressores que
podem promover aumentos bastante mais significatha poténcia util produzida pela

instalacdo do que o aumento da temperatura dos gas®mbustéo a entrada da turbina.

5. Conclusao

Foi efectuada uma analise termodinamica da instalage uma turbina a gas
representada na figura 6.2 de forma a permitiri@vads melhores condigbes para
optimizar os rendimentos segundc®@aé 2 leis da termodinamica.

Para além disso, desenvolveu-se um modelo paraitpecaicular as temperaturas
dos gases de combustdo a entrada da turbina bem estaelecer o perfil térmico ao
longo da espessura das paredes das pas do primstiagio de pas da turbina,
considerando-se um arrefecimento do interior dascpén a passagem de um caudal de ar.
Este modelo permite um estudo paramétrico de disecendicOes e varias propriedades,
incluindo a espessura e condutividade térmica destanento de topo de ZpB%wtY,0s3
(TBC) e o caudal méssico de ar de arrefeciment@éssla turbina.

A condutividade térmica dos revestimentos de barréérmica € uma das suas
propriedades mais importantes, sobre a qual se tigvem bom controlo pois dela

depende em grande parte a proteccao térmica giaauur este tipo de revestimentos.
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Para a andlise termodinadmica, o0 modelo desenvotejiesenta um passo em frente
relativamente a outros estudos, pois consideram@acdes das propriedades dos fluidos de
trabalho (64 Ya G,g Yg) @ variar com a temperatura de maneira a exdogplifle forma
mais realista o funcionamento da instalagéo.

Esta analise mostra-nos com clareza a importareiaoddutividade térmica dos
revestimentos de barreira térmica, pois, um degnésda condutividade térmica de 1.2
para 0.5 W/(m.K) aumenta significativamente o gradiente térmicaoeeat superficie do
revestimento de topo e o interior metalico da patuthina, cerca de 150 K. Obriga
também a um decréscimo na temperatura dos gasesTdrIstao a entrada da turbina o
qgue provoca uma reducao das performances termod@asinContudo, o ganho obtido em
termos de gradiente térmico na pa da turbina é img@isrtante do que as perdas em termos
de desempenho termodindmico da instalacdo (cer@a4ée no rendimento térmica). Um
efeito semelhante é obtido quando se aumenta asespedos revestimentos, embora se
tenha que ter outros cuidados devido a sua eslatddi coesiva quando ultrapassamos
determinados valores, principalmente em partes mmvimento como € aqui 0o caso das
pas do rotor de uma turbina. Verificamos tambémayeentando o caudal massico de ar
de arrefecimento das pas aumentamos o gradienteténas paredes das pas e também o
desempenho termodinamico da instalagéo.

Como era esperado, um aumento da temperatura td@alde chama e por
conseguinte da temperatura dos gases de combust@traala da turbina provoca um
aumento das emissfes de ,N@rincipalmente acima dos 1750K) e uma reducdo das
emissdes de CO.

Por fim, com este modelo, é possivel estimar aaidgde de isolamento térmico de
um revestimento de barreira térmica aplicado salrgartes metédlicas das pas de uma
turbina e a sua perda de rendimento devido ao aongensua condutividade térmica em
operacao que ocorre devido ao processo de sing@gazaque estdo sujeitos. Pode também
utilizar-se para o desenvolvimento de outros maiterestaveis a alta temperaturas com
propriedades de barreira térmica. Por exemplo, lamdo revestimentos com
condutividades térmicas superiores ou inferiores) estaveis a mais altas temperaturas é
possivel estimar os gradientes térmicos que provacas temperaturas de operacao a que
permitem trabalhar para além dos efeitos nos desemos termodinédmicos das instalacdes
de turbinas a gés.
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CONCLUSOES E SUGESTOES FUTURAS

1. Conclusfes

Neste trabalho foram produzidos/desenvolvidos e ificados diferentes
revestimentos em que o material base € a zircoreacgrendo a diferentes tecnologias de
processamento. Assim desenvolveram-se e caractamnz® revestimentos de zirconia
parcialmente estabilizada para aplicacbes a ahla@pdmtura, que consoante a sua
composi¢cdo quimica, a sua estrutura, arquitectapgessura entre outras propriedades
podem ter diversos tipos de aplicacfes que vaoedesastimentos de barreira térmica
para aplicacdo em turbinas de avides, turbinas gk a producdo de energia e grandes
motores a diesel em que a estabilidade termoquiginaiito importante para além da
barreira térmica para que estdo destinados. Phareira térmica ser o mais eficiente
possivel uma das propriedades importantes € a tividdle térmica que deve ser tanto
mais baixa quanto possivel, pelo que neste traldsenhamos um tipo de revestimento
espesso de projeccdo plasma atmosférico de,-&@oY,O3 com graduados em
porosidade de modo a reduzir a condutividade té&raiomentado a estabilidade termo-
mecanica do revestimento e por deposicéao fisicaaderes (PVD) reactiva em magnetrao
desenvolveram e estudaram-se revestimentos deniarestabilizada com G@s e com
Gd0Os+Y,03 uma vez que existem estudos tedricos e efectuans materiais
volumétricos que apontam as terras raras, entseoetadO3; como potencial material para
reduzir a condutividade térmica da zirconia. Déstma o que se fez foi a partir de alvos
metalicos obter revestimentos de zirconia estatnibzcom este tipo de material com as
vantagens técnicas e econémicas que isso impliopa@tivamente a utilizacdo de alvos
ceramicos. Este tipo de revestimentos poderaglieagdes para revestimentos de barreira
térmica se produzidos com maior espessura recarran(EB-PVD) mas também em
outras aplicacdes de alta temperatura como por@resm lasers.

Também recorrendo a tecnologia PVD foram desemdodvirevestimentos de
zirconia parcialmente estabilizada em que as ttegale zirconia ficam embebidas numa
matriz de alumina amorfa e revestimentos com urtratasa nanolaminada de zirconia e
alumina em que a estabilizacéo é garantida mantemamanho de gréo da zirconia abaixo
de um tamanho critico por efeito de constrangimetdoalumina uma vez que esta

apresenta um modulo de elasticidade de cerca do dobda zirconia. Estes revestimentos
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sdo estaveis a alta temperatura mantendo a edgalgliapos diversas ciclagens térmicas,
pelo que poderdo ter aplicacdes diversas a altpetetura na proteccdo térmica e quimica
bem como na resisténcia ao desgaste pois sdoimneeegis que apresentam valores de
dureza consideraveis. Poderdo ser aplicados comadas intermédias em revestimentos
de barreira térmica devido & boa estabilidade quairda alumina, em componentes que
requeiram resisténcia ao desgaste a alta temperatoides de injeccao de ligas leves e
ligas ndo ferrosas que tem temperaturas de injeelgi@das, moldes para o fabrico de
componentes em aco de elevada resisténcia e caomegeas complexas reduzindo assim

a fadiga térmica das superficies metalicas e/dardd o uso de moldes ceramicos.

1.1. Revestimentos espessos de Zr8wt%Y .03 depositados por projeccdo plasma

atmosférico.

Apenas modificando os parametros de deposicdo gomsse produzir
revestimentos de barreira térmica inovadores deopa® vista da sua microestrutura, isto €
graduados na porosidade ao longo da seccao traakvemantendo uma porosidade
inferior junto da interface de maneira a garansirngelhores condigcbes de aderéncia e
aumentado a percentagem da porosidade gradualmaghta superficie. Desta forma
aumenta-se a resisténcia ao choque térmico paraddése poder desta forma diminuir a
condutividade térmica uma vez que se podem aumesgargraus de porosidade
normalmente utilizados. Esta melhoria de propriedapodera ainda ser majorada, em
trabalhos futuros conjugando este tipo de microgst com o controlo da geometria dos
poros. Ao se diminuir a condutividade térmica esisténcia ao choque térmico é possivel
aumentar a temperatura dos gases de entrada rmsasua gas melhorando o seu
desempenho.

Apbs a deposicdo destes revestimentos, todos elesemtaram uma estrutura
lamelar caracteristica da projeccdo plasma atmoafésendo que apds o0 recozimento a
1100°C durante 100h e choque térmico com 100 cidosante 1h a 1000°C e
arrefecimento rapido em agua assistiu-se a unodaleitsinterizacdo da microestrutura dos
revestimentos bem como o crescimento do 6xido @etaiperatura na interface com o
revestimento metalico intermédio de NiCoCrAlY. \iewu-se que o Oxido crescido a alta
temperatura é essencialmente alumina e ao fim @én 2 tratamento atingiu cercade 5 a

6 um de espessura.
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A porosidade foi avaliada por intrusdo de mercéranalise de imagem sendo que as
peguenas microfissuras e defeitos interlamelaregibaem pouco para a porosidade total
determinada por analise de imagem em contraposiQio a porosidade avaliada por
intrusdo de mercurio. Verifica-se que para este tip revestimentos a distribuicdo do
tamanho dos poros € bimodal. Como proposto a pEdsi aumenta em direccdo a
superficie, sendo que diminui com o aumento dang@é&la pistola de projeccéo plasma e
aumenta com a distancia entre a pistola e a sojgedidepositar devido a variacdo da
temperatura a que as particulas atingem o subsénagstimento em crescimento. Apos o
tratamento térmico de recozimento os revestimeapossentam uma redugdo dos niveis de
porosidade devido ao efeito de sinterizagéo.

Verificou-se também que a microdureza diminui gedicheénte desde a interface com
o revestimento metalico intermédio até a supetfmpeesentando valores em acordo com
0S normais para este tipo de revestimentos e diroam 0 aumento da porosidade. Apos o
recozimento a dureza aumenta devido a sinterizdQ8arevestimentos. Por comparacao
amostras depositadas com 0s parametros constgreEseatam um ligeiro aumento da
dureza desde a interface até a superficie, o guplEeado pelo aumento da temperatura da
superficie durante a deposi¢do, implicando uma maémsificacdo da estrutura, com
menor porosidade e aumento das tensdes residusitenor do revestimento.

Por terem uma influéncia determinante no desempenhda Gtil dos revestimentos
de barreira térmica as tensdes residuais e asigulades elasticas dos revestimentos de
ZrO,-8wt%Y,03; foram medidas a temperatura ambiente para ostimestos apdés a

deposicao, apds o recozimento e ciclagem térmica.

Ficou demonstrado a grande versatilidade da déiacde raios X e e da
espectroscopia Raman como ferramentas poderosdsteaninacdo da estrutura e das
tensodes residuais deste tipo de revestimentos.

Relativamente a estimativa do modulo de elasti@dsebtes revestimentos recorreu-
se ao uso de ondas acusticas continuas (técnit®rideuin scattering”), uma vez que €&
uma técnica mesoscopica e entra em conta com ciah@® si e com a porosidade a uma
escala da ordem dos 100 nm, e a medidas de fletdb gontos entrando em conta com as
propriedades elasticas do substrato. Os valoredosbénquadram-se dentro dos valores
expectaveis para este tipo de revestimentos parosos

Em termos estruturais os revestimentos de revestomede Zr@-8wt%Y,0;

crescem na fase tetragonal com uma orientacdorgnefal dos planos cristalogréficos
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paralelos a superficie/interface (111), ndo sereteathdas alteracdes significativas apds
os tratamentos térmicos de recozimento e ciclaggmid¢a. A mudanga mais importante

foi o crescimento do tamanho de grédo apos os teater® termicos que aumentou de 31
nm para cerca de 68nm.

Quanto as tensdes residuais estes revestimentdsiagiess em porosidade para
aplicacdes de barreira térmica apresentam um eskadensdo de trac¢do o qual se vai
transformando para um estado compressivo juntatdegace com o revestimento metalico
intermédio. O estado de tensdo compressivo aunagda o tratamento térmico sendo
mais acentuado apds o recozimento das amostrasopahioque térmico pode provocar
alguma microfissuracdo com tendéncia a provocamalgelaxamento das tensdes. Ficou
ainda demonstrado um aumento das tensfes resideaismpressao na medida que a
porosidade diminui, contudo estudos mais detalha#wdo aconselhaveis de forma a
estabelecer uma mais forte correlacao fisica enénelucdo da graduacgéo da porosidade e
a distribuicdo das tensodes residuais.

Um dos problemas dos revestimentos de barreirad@rdepositados por projeccao
plasma atmosférica é a sua permeabilidade a difukBooxigénio e difusdo dos
contaminantes dos combustiveis através da porasidlaerta existente na microestrutura
dos revestimentos de topo de Z#@&Wt%Y,0s. A difusdo do oxigénio a alta temperatura
faz com que cresca o Oxido de alta temperatura {T&@3ase de alumina na interface entre
o revestimento intermédio metalico e o revestimel@dopo, que por um lado é benéfico
pois serve de barreira a oxidagdo e corrosdo da pastalica mas por outro lado o seu
crescimento provoca tensdes residuais no seudnterinterfaces com 0s revestimentos
que ao atingir espessuras criticas as tensdesedab adem que provocam microfissuras e
a falha dos revestimentos por delaminacéo. A silndgs contaminantes dos combustiveis
€ mais grave pois para além da corrosdo aceleratia &emperatura que podem provocar
nas partes metalicas provocam a destabilizacd@asa tetragonal dos revestimentos de
ZrO,-8wt%Y,03 levando a consequente falha.

Tornou-se entdo necessario efectuar a selagenrdsigede superficial deste tipo de
revestimentos que no nosso caso propomos serafe#aés da densificacdo da camada
superficial recorrendo a uma refuséo e rapidaifichgao por um laser continuo de £0

Ao se densificar a camada superficial por lasea p&m de se selar a porosidade
superficial obtém-se ainda uma significativa reduck rugosidade superficial que €

benéfica na resisténcia ao desgaste por erosadoraetio também o desempenho
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aerodindmico das péas das turbinas pois quandotanot¢do oferecem menor resisténcia
a passagem dos gases. A camada densificada aprasmat microestrutura colunar
polifacetada densa contrapondo com a estruturaldanee porosa caracteristica dos
revestimentos de projeccao plasma sendo que adeotransicao/interface entre ambas as
microestruturas € bastante abrupta. Este tratam&mperficial dos revestimentos de
barreira térmica embora tenha o objectivo de getaimente a superficie ndo é totalmente
eficiente pois cria uma malha de microfissuras @rdulares a superficie dependendo a
sua densidade e intensidade dos parametros despaptento, contudo atravessam sempre
a camada densificada. Estas microfissuras temagi@gem de permitirem o acesso dos
contaminantes ao interior do revestimento mas ptodado poderdo ser muito vantajosas
na acomodacdo de tensdes dos revestimentos enorfane@nto e aumentar a resisténcia
as ciclagens térmicas.

Apoés esta densificac@o por laser da superficiavfaliada a estabilidade estrutural da
zirconia e concluiu-se que se mantém estavel auaggjnas apresenta a fase tetragonal nao
transformavel podendo apresentar modificacbes dastactes preferenciais dos planos
cristalograficos mediante as diferentes condi¢c@prdcessamento. Verifica-se ainda um
aumento do tamanho de grdo com esta refusdo earapgblidificacdo da camada
superficial.

De maneira a se avaliarem os efeitos da corroséta s&emperatura provocada pelos
contaminantes dos combustiveis efectuaram-se tetesorrosdo isotérmicos a uma
temperatura de 1000°C durante 100 h aos revestmatd ZrQ-8wt%Y,0O; apds a
projeccao plasma e apdés a densificacdo da sugepficilaser de COnum meio corrosivo
de NaSO, e/ou \LOs.

As amostras testadas apenas comSKRR ndo apresentam degradacdo nem
destabilizacdo significativa, tanto para os rewestitos apdés a deposicdo como 0s
densificados com o laser. Por outro lado, obsessa-delaminacdo da totalidade ou de
partes do revestimento apos a deposicao e testado¥,0s e com NaSO+V,0s.

A falha dos revestimentos testados cogdyfoi acompanhada da destabilizacdo da
zirconia a partir da reaccao preferencial do firigsente na estrutura tetragonal da zirconia
estabilizada para formar o composto YM@m a consequente transformacéo de fase para
a fase monoclinica com o aumento de volume e quneente incremento de tensdes
geradoras de microfissuracdo que levam a delanonigadl do revestimento. Por outro

lado os revestimentos testados na presenca d8Qn&/,0s provocaram também a
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destabilizacdo da zirconia e falha dos revestingenoton um factor acrescido gerador de
tencBes que foi 0 crescimento no interior da metrogura de cristais paralelepipédicos de
grande dimensédo de Y\Qelacdo que tém contribuido para degradar aindia o=
revestimentos. Os revestimentos densificados ger,|l@mbora ndo tenham sido eficientes
na protecgcao da destabilizacdo da zirconia peamtiuma redugdo significativa desse
efeito. Tal ineficiéncia deve-se a presenca dasafissuras perpendiculares a superficie e
que atravessam a camada densificada e desta f@imardos sais fundidos passar par o
interior dos revestimentos. De forma a minimizate esfeito torna-se necessario mais
trabalho numa melhor optimizacdo dos processosedsiftcacdo por forma a fornecer a
densidade de energia minima a superficie pararfargliconia e que produza o minimo de
fissuras e o menos profundas possivel.

A condutividade térmica dos revestimentos de harr&rmica € uma das suas
propriedades mais importantes, sobre a qual se t'vem bom controlo pois dela
depende em grande parte a proteccdo térmica giagui este tipo de revestimentos.

Como tal e recorrendo a uma técnica ndo destrusivigtotérmica — efeito de
miragem efectuou-se a medicdo da difusibilidadeitsr e consequente determinacédo da
condutividade térmica de algumas amostras de Ima#bs de Zr@8wt%Y,0s
depositadas por projeccéo plasma tendo apresergaditados concordantes com outros
apresentados na literatura para este tipo de nexsggbs pelo que esta técnica apresenta-se
com potencial para a determinacdo da condutivitirdeica de revestimentos desde que se
conhecam os valores da densidade e calor espedificeevestimentos com a vantagem de
ndo ser necessario a medi¢cdo dos fluxos de calordes gradientes de temperatura.

Assim a determinacao da difusibilidade térmicadesa mais precisa.

Por fim e com o objectivo de se avaliar a aplicagés revestimentos de barreira
térmica em turbinas a géas foi desenvolvido uma ksigdio unidimensional da transferéncia
de calor nas pas de uma turbina onde se avalisadgegtes térmicos possiveis de obter e
aumentos de temperaturas de operacdo. Também dewsiondesempenho termodinamico
de uma instalacdo de turbina a gas e as emiss$esagacausadas.

Assim, foi efectuada uma analise termodindmicandtaiacdo de uma turbina a gas
representada na figura 6.2 de forma a permitiri@vads melhores condigbes para
optimizar os rendimentos segundc®aé 2 leis da termodinamica.

Para além disso, desenvolveu-se um modelo paraitpecaicular as temperaturas

dos gases de combustdo a entrada da turbina bem estatbelecer o perfil térmico ao

- 269 -



Conclusdes e sugestdes futuras

longo da espessura das paredes das pas do primsiagio de pas da turbina,
considerando-se um arrefecimento do interior dascpén a passagem de um caudal de ar.
Este modelo permite um estudo paramétrico de diserendicOes e varias propriedades,
incluindo a espessura e condutividade térmica destanento de topo de ZpB%wtY,0;3
(TBC) e o caudal méssico de ar de arrefeciment@éssla turbina.

A condutividade térmica dos revestimentos de barrgdrmica € uma das suas
propriedades mais importantes, sobre a qual se tigvem bom controlo pois dela
depende em grande parte a proteccao térmica giaauur este tipo de revestimentos.

Para a analise termodinamica, o modelo desenvolejpi@senta um passo em frente
relativamente a outros estudos, pois consideramacdes das propriedades dos fluidos de
trabalho (64 Ya G,g Yg) @ variar com a temperatura de maneira a exdogplifle forma
mais realista o funcionamento da instalagéo.

Esta analise mostra-nos com clareza a importareiaoddutividade térmica dos
revestimentos de barreira térmica, pois, um degnésda condutividade térmica de 1.2
para 0.5 W/(m.K) aumenta significativamente o gradiente térmicaoeeat superficie do
revestimento de topo e o interior metalico da patuthina, cerca de 150 K. Obriga
também a um decréscimo na temperatura dos gasesTdrIstao a entrada da turbina o
gue provoca uma reducao das performances termod@asinContudo, o ganho obtido em
termos de gradiente térmico na pa da turbina é img@isrtante do que as perdas em termos
de desempenho termodindmico da instalacdo (cer@a4ée no rendimento térmica). Um
efeito semelhante é obtido quando se aumenta asespedos revestimentos, embora se
tenha que ter outros cuidados devido a sua eslatddi coesiva quando ultrapassamos
determinados valores, principalmente em partes mmvimento como € aqui 0o caso das
pas do rotor de uma turbina. Verificamos tambémaymentando o caudal massico de ar
de arrefecimento das pas aumentamos o gradienteténas paredes das pas e também o
desempenho termodinamico da instalagéo.

Como era esperado, um aumento da temperatura adiéabde chama e por
conseguinte da temperatura dos gases de combust@traala da turbina provoca um
aumento das emissfes de ,N@rincipalmente acima dos 1750K) e uma reducdo das
emissoes de CO.

Por fim, com este modelo, é possivel estimar acidpde de isolamento térmico de
um revestimento de barreira térmica aplicado salrepartes metdlicas das pas de uma
turbina e a sua perda de rendimento devido ao aongensua condutividade térmica em

operacao que ocorre devido ao processo de sinf@azaque estdo sujeitos. Pode também
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utilizar-se para o desenvolvimento de outros maiterestaveis a alta temperaturas com
propriedades de barreira térmica. Por exemplo, lamdo revestimentos com
condutividades térmicas superiores ou inferiores) estaveis a mais altas temperaturas é
possivel estimar os gradientes térmicos que provacas temperaturas de operacao a que
permitem trabalhar para além dos efeitos nos desemos termodinédmicos das instalacdes
de turbinas a gés.

1.2. Revestimentos finos nanoestructurados de Zg8l,03 depositados por PVD

Foram depositados revestimentos nanoestructuradoZr@2/AI203 através da
Deposicao Fisica de Vapores (PVD) reactiva em nteimele forma a estabilizar as fases
de alta temperatura da zirconia a temperatura art@embebendo os cristais de zieconia
numa matriz amorfa de alumina em que a estabilizag&onseguida por efeito de
constrangimento (efeito de refor¢o estrutural) madd o tamanho de grao abaixo dos 30
nm, facto verificado nestes revestimentos. Os tgwentos obtidos apresentam como fase
principal a fase tetragonal sendo que a aluminsceramorfa e apresentam um aspecto
transparente apdés a deposicdo com um crescimefimacodenso caracteristico dos
revestimentos PVD. Contudo revestimentos com pagem de AIO; inferior a 2%wt
crescem preferencialmente na fase monoclinica eagpacima dos 5 %wt AD; se
garante a estabilizacdo da fase tetragonal. Afalités de zirconia tém como direccao
preferencial de crescimento os planos cristalogpéfi (200) paralelos a interface.
Verificou-se também que com o aumento da temperateirdeposi¢cdo o tamanho de grao
aumenta e com o0 aumento da polarizagdo negativeuthssratos diminui.

Foram também avaliadas as propriedades mecéanistes devestimentos através de
medidas de nanoindentacdo e as tensfes residadismdag pelo método da deflexdo dos
substratos. Assim, e para os revestimentos nanotstidos de ZrgAl,O3 verifica-se um
aumento da dureza e das tensdes residuais de @sd@preom o aumento da temperatura
de deposicdo e com o aumento da polarizacdo nagadiy substratos. A dureza destes
revestimentos atinge cerca de 15 GPa para os ireeesds depositados a 350°C e -70 V
de polarizagédo dos substratos. Para cargas dendantécdo pequenas (cerca de 5mN) a
dureza aumenta com a diminuicAo da rugosidade fstipere para cargas de
nanoindentacdo elevadas (120mN) os valores da ateez uma contribuicdo forte dos
substratos mas nao se verificou qualquer delamindgé revestimentos dando indicacao

de uma boa aderéncia.
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1.3. Revestimentos nanolaminados ZrédAl,03 depositados por PVD

A fase tetragonal de alta temperatura do,4s@de ser estabilizada pela dopagem do
revestimento de Zrfxom Y>,03; 0u / e AbO3z e diminuindo as dimensfes dos cristais de
ZrO, através do crescimento de revestimentos nanoldwsnande as nanocamadas de
ZrO, estdo constrangidas entre as nanocamadas g@s. APara 0s revestimentos
nanolaminados desenvolvidos nesta tese o tamanhogrde da zirconia tem
aproximadamente a dimens&o da espessura das nauasamstando de acordo com
estudos tedricos que para as nossas condi¢coepdsigio dao raio critico para os cristais
de zirconia de cerca de 6,3 nm para que se obteaktbilizacao.

Assim ap0s a deposicdo os revestimentos apresentdumina amorfa e a zirconia
com uma estrutura quase amorfa e com tracos datdasgonal enquanto que apos a
ciclagem térmica a alumina permanece amorfa ecarga cristaliza na fase tetragonal sem
indicios da fase monoclinica. Contudo, e apenaa paramostras com espessuras das
nanocamadas de 12 nm-Zi04 nm-AbO; aparece uma percentagem residual da fase
monoclinica o que se justifica pois estamos notdéirdd raio critico determinado para os
NOssos revestimentos.

A morfologia e a rugosidade da superficie de vam®stimentos nanocompositos
ZrO,Y 03 e nanolaminados ZgAl,O; foram estudados utilizando as técnicas SEM,
AFM e Microtopografia Laser, sendo que todos ogstmentos sdo transparentes apés a
deposicdo e crescem com uma estrutura colunar nugtessa. A rugosidade do
nanocomposito ZreY ;03 € maior que a dos revestimentos nanolaminados@gAd,0;

e apos a ciclagem térmica a 1000°C foi observadpegueno aumento da rugosidade. Os
revestimentos nanolaminados de ZAD,O; apresentaram um melhor comportamento
guando sujeitos a ciclagem térmica.

As tensdes residuais estédo relacionadas com asespatas nanocamadas. Apoés a
ciclagem térmica, as tensdes residuais compressatasentam significativamente
atingindo valores da ordem dos 4 GPa. As durezasal@stimentos apos a deposi¢cédo sao
equivalentes diminuindo ligeiramente com o aumemhbo periodo de modulacdo. No
entanto apos a ciclagem térmica, a dureza aumandatpdos os revestimentos e atinge
valores da ordem dos 24 GPa para os revestimeatmsspessura de 12/14 nm de cada

camada de Zr@Al,O3 respectivamente. O modulo de elasticidade é guasstante (170
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GPa) para todas as amostras apos a deposicao, gsm@pos a ciclagem térmica o valor
doe médulo de elasticidade aumentou para 200 GR@odgo processo de sinterizagao.
Observou-se também que, as medidas de nanoindentagd cargas maximas
inferiores sdo as mais fiaveis devido a ndo camgdn do efeito do substrato nas
propriedades calculadas.
A aderéncia destes revestimentos decresce apamménto térmico e a carga critica
obtida situa-se entre os 20 e os 30 N para todosvestimentos apos a deposicéo e apos a

ciclagem térmica.

1.4. Revestimentos de Zr@dopados com GgO3 e com GdOs-Y O3 depositados por
PVD

Sendo o 6xido de gadolinio (@0) um material que quando adicionado a zirconia
(ZrO,) tem um grande potencial para reduzir significatiente a condutividade térmica da
zirconia, decidiu-se neste trabalho estudar a digtj#io das fases de alta temperatura da
zirconia por dopagem com o & em revestimentos depositados por PVD pois apenas
haviam alguns estudos sobre essa estabilizacdeEmicos volumétricos. Desta forma
consideramos inovador este trabalho uma vez que abdr caminho a utilizagdo deste
material, (por exemplo depositado por EB-PVD), gilicacdes de barreira térmica.

Desta forma as fases de alta temperatura da zrdoetragonal e cubica) foram
obtidas a temperatura ambiente por pulverizac&miat reactiva com magnetrdo a partir
de um alvo metalico de Zr, dopado com varias qdadés de Gd e co-dopado com Gd+Y.
A concentracdo (%at.) obtida para o material dapaatia entre 2,1 e 17,5. Para baixas
concentracdes a fase presente € a tetragonal alp@saconcentracdes a fase presente é a
cubica; a regido de transicdo onde ambas as fasetsagonal e a cubica coexistem, ocorre
entre os 7,5 e 8,5 de %at. Todos os revestimergpesdados apresentam uma textura
forte, com um crescimento preferencialmente seguaddireccdo (200) dos planos
cristalograficos da rede cristalina paralelos arfate.

O tamanho de grdo aumenta com o aumento da coac&otdo material dopante,
tanto para a fase tetragonal como para a cubicatu@o, na regido de transicdo de fase
diminui ligeiramente.

Apés a deposicdo os revestimentos apresentam temeSmluais de compressao

moderadas variando de -1,6 para -2,1 GPa
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N&o foram observadas alteragbes significativas iteoestrutura e morfologia dos
revestimentos, apos a adi¢cdo de dopantes. Todevestimentos apresentaram estruturas
colunares densas.

Os revestimentos estudados possuem elevada transmitna regido do visivel e
perto da regido do infravermelho. Também se obsetue o indice de refraccdo e o
coeficiente de extingdo diminui com o aumento daceatracdo de estabilizadores, o que
nos da uma possibilidade de uma gama alargadalidac@ies onde o indice de refraccéo
seja uma propriedade importante.

Apobs o recozimento a 1000°C os revestimentos maaté@mperatura ambiente as
fases de alta temperatura da zirconia sem querdggwe qualquer transformacéo para a
fase monoclinica indicando que o/d € um bom estabilizador da zirconia. Verifica-se

também um ligeiro aumento do tamanho de grao.

2. Sugestdes para trabalho futuro

Como sugestdes para trabalho futuro e com o obgecdie melhor compreender e
melhorar o comportamento dos revestimentos estgdaekie trabalho deixo aqui algumas
propostas que penso fazerem todo o sentido:

» Avaliar em pormenor a condutividade térmica dosesémentos de projeccéo

plasma graduados e que ganhos poderao proporcionar.
» Avaliar com maior pormenor a sua resisténcia aguédérmico.

» Produzir e estudar estes revestimentos graduadgmersidade mas controlando

a geometria dos poros.

» Avaliar com maior rigor o efeito da densificacdor daser na proteccao
anticorrosiva a alta temperatura em que tambént@&seério encontrar condi¢des de

densificagdo que originem menor microfissuracasugeerficie.

» Para os revestimentos PVD nanoestructurados e amaimaldos de Zr@Al,Os
deve-se aprofundar a sua resisténcia a oxidactereia estudos de corrosao a alta
temperatura, bem como promover estudos da resstémw desgaste a alta

temperatura.
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» Para os revestimentos de ZrQ@opados com G@; e com GgOs-Y,0;3

depositados por PVD devem ser efectuados testestibilidade térmica a
temperaturas mais elevadas, medir a sua condd&téi térmica de forma a
estabelecer a composicado quimica que melhor seladera as aplicacdes a alta

temperatura.

» Também efectuar ensaios de oxidacdo e corrosam aldi se verificara a sua

estabilidade a este nivel.
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Vila Real, UTAD, 20-22 de Fev. 2002.

v" “Nanostructured ceramic coatings for high temperatapplications”
V. Teixeira, A. Monteiro, A. Portinha, R. ValRen, Btdver, Proceedings 82s Jornadas de
Fractura, Vila Real, UTAD, 20-22 de Fev. 2002.

v “Preparacado e caracterizacdo de revestimentos cécémmmulticamada e graduados
por técnicas de projeccao plasma para aplicacbesemponentes de turbinas a gas”
Anibal Portinha, V. Teixeira, J.Martins, R. VassBnStoever, Proceedings GRF-200%, 2
Jornadas do Grupo de Revestimentos Funcionais,etéidade do Minho, p. 55-57, 17
Dez 2001.
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3. Comunica¢fes em congressos nacionais e intermeais

* RIVA - 5th Iberian Vacuum Meeting and Applicatio(l Spanish Vacuum Meeting

and V Portuguese Vacuum Meeting), Universidade dohd Guimarées, Portugal, 18-21
de Setembro de 2005, com uma apresentacao oralict@tal stabilization of sputtered
ZrO, thin films by adding YO3; and GdOs”".

* RIVA - 5th Iberian Vacuum Meeting and Applicatio(l Spanish Vacuum Meeting

and V Portuguese Vacuum Meeting), Universidade dohd Guimarées, Portugal, 18-21
de Setembro de 2005, com uma apresentacao orapréirement of plasma-sprayed
zirconia-based thermal barrier coatings by lasazigh”.

* nandSMat2005 - International Conference on Surfacesgti@gs and Nanostructured
Materials, University of Aveiro, Portugal, 7-9 Septber 2005, com uma apresentacao oral
e um poster:

* nandSMat2005 - International Conference on Surfacesati@gs and Nanostructured
Materials, University of Aveiro, Portugal, 7-9 Septber 2005, com uma apresentacao oral
e um poster:

* IBERTRIB 2005 - Il Congresso Ibérico de Tribologid6 e 17 de Junho de 2005,
Universidade do Minho, Guimarées, Portugal., comesgntacao oral: “Propriedades
mecanicas de revestimentos nanolaminados e namctesados de Zrg@Al,O3; para
aplicacOes de desgaste a alta temperatura”.

» 1% International Conference of Thermal Engines andifenmental Engineering, June
3-4, 2005, Galati, Romania, com comunicacdo orBerformances Analysis of a Gas
Turbine Plant with Coated Blades”

 E - MRS 2005 Spring Meeting - European Materialsdaech Society Spring Meeting,
de 31 de Maio a 03 de Junho de 2005 em Strasbkrgogca, apresentagdo de um poster:
“X-Ray diffraction and Raman Spectroscopy analg$iZrO; thin films doped with GgD3
and Y>03".

« E - MRS 2005 Spring Meeting - European Materialsdaech Society Spring Meeting,
de 31 de Maio a 03 de Junho de 2005 em Strasbkrgogca, apresentagdo de um poster:
“Hot corrosion of laser-glased plasma sprayed tlaébarrier coatings”.

* E - MRS 2005 Spring Meeting - European Materialsdech Society Spring Meeting,
de 31 de Maio a 03 de Junho de 2005 em Strasblggnca, apresentacdo de
comunicacao oral: “Laser-glazing of plasma-sprateetmal barrier coatings using €O

and YAG lasers”.

* Materiais 2005 - XII Portuguese Materials Societgdiing Il International Materials
Symposium, Universidade de Aveiro, Aveiro, de 2@4%4 de Marco de 2005, com a
apresentacao de um poster: “Mechanisms for thrctsiral stabilization of sputtered
composite Zr@thin films”.
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« 5% Jornadas do GRF-Grupo de Revestimentos Funciobaisersidade do Minho,
Campus de Azurém, Escola de Ciéncias, Guimaraesu(fa), em 15 de Dezembro de
2004, com uma comunicacao oral: “Modelacao da fieaéiscia de calor em revestimentos
multicamada de barreira térmica em pas de turlairgss”.

« PSE 2004, Ninth International Conference on PlaSondace Engineering, de 13 a 17
de Setmbro de 2004 em Garmisch-Partenkirchen, Gsrhtam a apresentacdo de um
poster: “Hard Zrg/Al,03 Nanolaminated Pvd Coatings Evaluated By Nanoiratemt’.

e ASEVA Summer School for Vacuum Science and Applicet — 2004, WS-15: Surface
Engineering for Hard Coatings, Topic: Recent Adwnin Thin Films and Hard Coatings,
Avila, Spain, July 4-8, 2004, com a apresentacaondgoster: “Structural and Mechanical
Properties of Hard Zr&Al ;03 Nanostructured Coatings — Heat Treatment Effect”.

e ASEVA Summer School for Vacuum Science and Applicet — 2004, WS-15: Surface
Engineering for Hard Coatings, Topic: Recent Adwnin Thin Films and Hard Coatings,
Avila, Spain, July 4-8, 2004, com a apresentacaordeoster: “Nanoindentation study of
nanostructured PVD coatings”

« E - MRS 2004 Spring Meeting - European Materialsdaech Society Spring Meeting,
de 24 a 28 de Maio em Strasburgo, Franca, apre€sentie um poster: “Surface Laser-
Glazing of Plasma Sprayed Thermal Barrier Coatings”

« The 47" SVC Annual Technical Conference, Adam's Mark Balotel, Dallas, TX,
April 26—27, 2004, com a apresentagdo de um pd#tedew Method for Stabilization of
Sputtered Zr@PVD Coatings Using G®s".

« The 47" SVC ANNUAL TECHNICAL CONFERENCE, Adam's Mark DaflaHotel,
Dallas, TX, April 26—27, 2004, com a apresentagdauich poster: “Mechanical Properties
of Nanostructured PVD Coatings using Nanoindentétio

* ICMCTF 2004, The International Conference On Maetglical Coatings And Tin
Films, em San Diego, California, USA de 19 de Alxil3 de Abril de 2004, com a
apresentacao de um poster: “Stabilization of,ZPOD coatings with GgD3".

* ICMCTF 2004, The International Conference On Maetglical Coatings And Tin
Films, em San Diego, California, USA de 19 de Al&ilk3 de Abril de 2004, com a
apresentacao de um poster: “Residual stresses @m)'s modulus of thermal barrier
coatings graded in porosity”.

« 9% Jornadas da fractura, Settibal (Portugal), de 2@ de Fevereiro de 2004, com uma
comunicacao oral: “Mechanical Properties of Nanatred PVD Coatings”

* NANOMATERIALS AND NANOTECHNOLOGIES (NN 2003), CretaGrecia; de 30
de Agosto a 6 de Setembro de 2003, com a apredentle um poster: “Mechanical
properties of Zr@Al,03 nanostructured PVD coatings evaluated by nanoiatien” .

* ICMCTF 2003, The International Conference On Maetglical Coatings And Tin

Films, em San Diego, California, USA de 28 de Alxil2 de Maio de 2003, com a
apresentacao de uma comunicacao oral: “Charadienzaf Thermal Barrier Coatings
with a Gradient in Porosity”.
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* ICMCTF 2003, The International Conference On Maetglical Coatings And Tin
Films, em San Diego, California, USA de 28 de Alil2 de Maio de 2003, com a
apresentacao de um poster: “Influence of NitrogemwRate in the Physical Properties of
ZrOxN;.x Coatings Produced by Reactive Magnetron Sputtéring

« MRS 2002 Fall Meeting - Materials Research Socieal Meeting, de 2 a 6 de
Dezembro de 2002 em Boston, Massachusetts, EUA, a&capresentacdo de um poster:
“Laser surface treatment of thermal barrier coating

+ GRF-2002, % Jornadas do Grupo de Revestimentos Funcionaisyetsnilade do
Minho, Portugal, 11 de Dez. 2002, com a apreseotdea“Revestimentos transparentes a
base de oxinitretos de zirconio”

e« TTES-2002 - 3as Jornadas de Tratamentos TérmicBsgenharia de Superficies,
Coimbra, 6 de Dezembro de 2002, com a apresentdeaan poster. “Revestimentos
Protectores Transparentes Baseados em &ZDON,".

» 1l Congresso Espanhol de Microscopias de Fuerzake yEfecto Tunel "Fuerzas y
Tunel 2002" realizado em Zamora, Setembro 2002, @napresentacdo de uma
comunicacao oral: AFM study of metal oxide thimfd produced by magnetron sputtering:
F. Guimardes, A. Portinha, A. Monteiro, V. Teixeirdh Rodriguez-Garcia, Diego-
Martinez.

e NATO Advanced Research Workshop: NanostructuredeNds and Coatings for

Biomedical and Sensor Applications, August 4-8,2B@v Ukraine, com apresentacao de
um poster: “Analysis of the microhardness and tbeogity in graded thermal barrier
coatings”

* ASEVA SUMMER SCHOOL-EDITION 2002, WS-11: APPLIED ®RFACE
PHYSICS, TOPIC: Quantitative Surface Analysis, AyiSpain, July 22-24, 2002, com
apresentacao oral: “Surface analysis of nanocortgosramic coatings”.

* ICMCTF 2002, The International Conference On Maetglical Coatings And Tin
Films, em San Diego, California, USA de 22 a 26A\8el de 2002, com a apresentacédo de
um poster: “Photothermal Non-destructive Charaz#dion of Zirconia Coatings” e
comunicacdo “Composite and Nanolaminate Ceramictirggm prepared by PVD
techniques for high temperature applications”.

e 8as Jornadas Portuguesas de Tribologia, Univemsidssl Aveiro, Portugal, com
apresentacdo oral: “Métodos de estabilizagcdo deestiewentos de zirconia por
pulverizacdo catddica em magnetrao”.

« 2% Jornadas do Grupo de Revestimentos Funcionaisetémlade do Minho, Portugal,
17 de Dez. 2001, com uma comunicacdo oral: “Prefarae caracterizacdo de
revestimentos ceramicos multicamada e graduadogpoicas de projeccdo plasma para
aplicacdes em componentes de turbinas a gas”.
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