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RESUMO

Palhetas de turbinas de aeronaves e de termoelétricas operam em atmosferas
agressivas e em elevadas temperaturas e pressoes. Uma técnica para aumentar sua vida
util ou mesmo a temperatura de trabalho ¢ o uso de revestimentos ceramicos especiais
sobre um substrato metalico, aplicados por deposi¢do fisica de vapores por feixe de
elétrons. Os materiais mais utilizados para essa finalidade sdo as ceramicas de zirconia
dopadas com itria. A adi¢do de nidbia como co-dopante nessas ceramicas pode reduzir a
condutividade térmica e melhorar as propriedades mecanicas dos revestimentos. O
objetivo desse trabalho foi desenvolver e otimizar revestimentos de zirconia-itria-nidbia
obtidos por EB-PVD em um forno de fusdo por feixe de elétrons, especialmente
adaptado. Essa nova formulagdo poderd, no futuro, tornar-se uma alternativa a
composi¢do atualmente empregada pelo setor aeroespacial nos TBC por EB-PVD. A
influéncia da adi¢do da nidbia na microestrutura dos TBC foi analisada por meio de
técnicas de difracao de raios X, microscopias oOptica e eletronica de varredura (MEV),
microdureza e perfilometria. Para a avaliagdo das propriedades térmicas dos
revestimentos foi utilizado um difusimetro a pulso laser. As analises indicam que os
revestimentos ceramicos estudados apresentam uma estrutura colunar e apenas a fase
tetragonal da zirconia esta presente. E observada uma correlagio entre tetragonalidade
(relagdo c/a do reticulado cristalino) e a quantidade de dopantes A medida que a
diferenca (NbO> 5 — YO;5) % em mol aumenta a relacdo c/a aumenta. Considerando que
solucdes solidas de zirconia comegam a ficar instaveis quando a relacdo c/a ultrapassa
1,020, ¢ possivel determinar o contedo maximo de niodbia que pode ser adicionado ao
revestimento. Observa-se, finalmente, uma significativa redu¢do da condutividade
térmica em revestimento de zirconia co-dopada com itria e nidbia quando comparado
com revestimento de zirconia dopada apenas com itria.






CERAMICS COATINGS ON METALLIC SUBSTRATE STUDY BY
ELECTRON BEAM-PHYSICAL VAPOR DEPOSITION AS THERMAL
BARRIER COATINGS

ABSTRACT

Turbine blades of airplanes and thermoelectric plants work in adverse
conditions, with corrosive environment and high temperature and pressure. One
technique to improve the life and/or the working temperature of the blades is the use of
special ceramic coatings over metallic material applied by Electron Beam — Physical
Vapor Deposition. The most usual material for this application is yttria doped zirconia.
Addition of niobia, as a co-dopant in the Y,0;-ZrO, system, can reduce the thermal
conductivity and improve mechanical properties of the coating. The purpose of this
work is to develop and to optimize zirconia ceramic coatings co-doped with yttria and
niobia. For this process an electron beam melting furnace, especially adapted is used.
This new formulation will be able, in the future, to become an alternative to the
composition currently used by the aerospace sector in EB-PVD TBC. The influence of
the addition of the niobia on the ceramic coatings microstructure was analyzed by x-ray
diffraction (XRD), optic and scanning electron microscopy (SEM), microhardness and
surface roughness. For coatings thermal properties determinations, was used the laser
flash technique. The analysis of the studied ceramic coatings shows a columnar
structure and only zirconia tetragonal phase is present. It is observed a correlation
between tetragonality (c/a ratio) and concentration of dopants. As the difference (NbO, s
- YO;5) mol % increases the ratio c/a increases. Considering that the zirconia solid
solutions begins unstable when the relation c/a exceeds 1.020, it is possible to evaluate
the maximum niobia content that can be added to the coating. A significant reduction of
the thermal conductivity in the zirconia ceramic coatings co-doped with yttria and
niobia when compared with zirconia-yttria coatings is observed.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

Palhetas de turbinas de aeronaves e de termoelétricas operam em atmosferas
agressivas e em elevadas temperaturas e pressdes, o que compromete a integridade
estrutural. Uma técnica para aumentar a vida 1til ou mesmo a temperatura de trabalho,
que envolve alta tecnologia agregada, ¢ a utilizagdo de revestimentos especiais
depositados por diversos processos [1]. A eficiéncia destes revestimentos ¢ grandemente
dependente tanto dos materiais utilizados no revestimento, como do processo utilizado
para obté-los. Este tipo de revestimento ¢ chamado de barreira térmica (Thermal
Barrier Coating — TBC), devido a sua fungio especifica. E necessaria a elaboragdo de
uma interface adequada para viabilizar a aderéncia do revestimento ceramico ao
substrato metalico.

Dentre os processos mais avangados e que melhor se aplica aos componentes
aeroespaciais esta a obtencao de revestimentos por deposicao fisica de vapores por feixe
de elétrons (Electron Beam Physical Vapor Deposition - EB-PVD) [2, 3].

Os revestimentos sdo um recurso efetivo e de baixo custo para aumentar a
temperatura de operagdo das ligas metalicas usadas nas palhetas de turbina. A medida
que as pesquisas em novos materiais € o entendimento da microestrutura, propriedades
mecanicas e térmicas progredirem, sera possivel a operacdo das turbinas a gas em
temperaturas mais altas, com melhor desempenho, durabilidade e confiabilidade [4].

A aplicacdo de tais revestimentos na camara de combustdo e nas palhetas dos
primeiros estdgios de uma turbina pode reduzir o consumo de combustivel entre 1 a 2%,
0 que representa uma economia de até dezenas de milhdes de dolares por ano para
algumas companbhias aéreas [5, 6, 7].

No Brasil, existem diversas empresas, como por exemplo Cascadura e Brasimet,
que produzem revestimentos de materiais por aspersdo térmica por plasma (Plasma
Sprayed - PS). Nesta técnica, pds ou arames de materiais ceramicos ou metalicos sao
alimentados em uma tocha a plasma onde s3o aquecidos até¢ as temperaturas de fusdo ou
proximas de fusdo. O resultado ¢ a formagdo de goticulas quase fundidas ou fundidas
que sdo arrastadas e aceleradas num fluxo de gas e projetadas na superficie a ser
revestida (substrato). As propriedades obtidas por esta técnica sdo inferiores as obtidas
pela técnica de evaporagdo. Existem, também, centros de pesquisa que utilizam
evaporadores por feixes eletronicos, que por serem de baixa poténcia, ndo sao
adequados para a evaporagdo de materiais refratarios.

Buscando obter revestimentos nacionais de alto desempenho, na Divisdo de
Materiais (AMR) do Instituto de Aerondutica e Espago (IAE) do Centro Técnico
Aeroespacial (CTA), estdo sendo desenvolvidos trabalhos que permitam a manufatura
de revestimentos para uso como de barreira térmica em palhetas de turbinas
aeronauticas como forma de barreira térmica. Para tanto, foram realizadas adaptagdes
no Forno de Fusdao por Feixe Eletronico (JEBM-30D — Jeol), do Centro Técnico
Aeroespacial (CTA), com apoio financeiro da FAPESP, melhorando a utilizagdo como
equipamento de evaporacdo. As adaptagdes incluiram um sistema de aquisicdo de dados
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e de automagdo que permitiu um melhor controle e repetibilidade do processo, sistema
para fixagdo e aquecimento do substrato, instalagdo de termopares para monitoramento
da temperatura do mesmo, além de manutengdo preventiva.

Feitas as adaptagdes necessarias no Forno de Fusdo por Feixe Eletronico esta
sendo possivel pesquisar materiais e parametros de deposi¢do mais adequados para
aplicacao em palhetas de turbina.

O material mais utilizado para aplicagdo como revestimento ¢ a ceramica de
zircOnia estabilizada com itria. Apesar deste material ser largamente utilizado, ele
apresenta uma série de deficiéncias que limitam o aprimoramento dos revestimentos.
Dentre as limitagdes destacam-se a baixa estabilidade de fase cristalina em temperaturas
da ordem de 1000°C e a condutividade térmica relativamente elevada. A possibilidade
de desenvolver novos materiais ¢ de grande interesse e muitas pesquisas sao,
atualmente, direcionadas no sentido de aprimorar tais revestimentos.

Justamente devido as deficiéncias das ceramicas estabilizadas com itria, busca-
se, neste trabalho, estudar o comportamento de uma nova formulag¢dao. Escolheu-se a
zircOonia co-dopada com itria e nidbia na expectativa de otimizagdo, tanto das
caracteristicas microestruturais, como propriedades térmicas e mecanicas dos
revestimentos destas ceramicas para aplicagdo como revestimentos do tipo TBC. Para
esta etapa do trabalho contou-se com a experiéncia dos pesquisadores do Instituto
Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), que realizam pesquisa e desenvolvimento em
ceramicas a base de zirconia desde 1986.

E importante salientar que tanto a zirconia procedente do Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares (IPEN/CNEN/SP), quanto a niébia da Companhia Brasileira de
Metalurgia e Mineracdo (CBMM), sdo produtos nacionais € que o Brasil tem reservas
significativas de zirconio e ¢ detentor de 92,4 % da produgdao mundial de niobio [8].
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CAPITULO 2

OS TBC

Até hoje, o uso de TBC em palhetas de turbinas de aeronaves ndo tem um
projeto integrado. Eles sdo usados freqiientemente para reduzir a temperatura no metal
e, em conseqiiéncia, aumentar a vida util. Caso o revestimento se destacar do substrato
metalico, a temperatura do metal aumenta, mas ndo acima de uma temperatura critica
que possa causar danos estruturais na palheta. Com um projeto integrado, seria possivel
aumentar a eficiéncia, reduzir o consumo de combustivel ¢ diminuir a emissdo de
poluentes, mas, para tanto, a confiabilidade no comportamento dos TBC teria de ser de
100% [9].

O processo em uma turbina a gas, de acordo com a Termodindmica ¢ descrito
pelo ciclo Joule ou Brayton (Figura 2.1) e a eficiéncia térmica teodrica ideal ¢
determinada pela razao entre temperatura e pressao (Equacao 2.1) [9].

Temperatura

Entropia

FIGURA 2.1 - Diagrama temperatura versus entropia para um ciclo Brayton ideal,
sendo: 1—2 compressdo isentropica, 2—3 aquecimento isobarico,

3—4 expansao isentropica, 4—1 resfriamento isobarico.
FONTE: adaptada de [9].

m—1

T m
nteérico = 1 + qemmda N 1 T N 1 B (&J ’ (2 1)
qsal'da T3 p3

em que:
Qentrada © Jsaida: calor na entrada e saida da turbina;

T; e Ty: temperatura de entrada e saida da turbina;
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P; e P, pressao de entrada e saida da turbina e

m: expoente adiabatico.

As temperaturas mais altas em uma turbina ocorrem na camara de combustdo,
seguidas pela temperatura de entrada nas primeiras palhetas, podendo atingir 1400°C em
turbinas mais avangadas. Uma possibilidade para aumentar a eficiéncia é elevar a
temperatura de entrada na turbina, T3, mantendo constante os niveis de refrigeracdo. No
entanto, tal alternativa ¢ limitada pelos materiais utilizados nestas partes. O
revestimento aplicado nas partes quentes aumenta a resisténcia destes materiais a
corrosdo em temperaturas elevadas e ambientes oxidantes (Figura 2.2) [9].

(a) (b)

FIGURA 2.2 - (a) Rotor com palhetas e placas de protecao térmica em uma camara de
combustdo com a carenagem removida. (b) Palheta de turbina com
orificios de refrigeracdo e com revestimento TBC.

FONTE: [9].

A otimizagdo da composicdo quimica das superligas a base de niquel utilizadas
nas palhetas resultou em uma elevada resisténcia mecanica, mesmo em temperaturas
elevadas devido, principalmente, & boa resisténcia a corrosdo. No entanto, acima de
1100°C (temperatura de fusdo do niquel: 1433°C) as superligas estdo sujeitas a oxidagio
e devem ser protegidas. A introducdo de novas técnicas de processamento como a
solidificacdo direcional e técnicas de obtengdo de monocristais reduziram os problemas
relacionados com a microestrutura como a corrosao nos contornos de grao [10].

A Figura 2.3 apresenta a evolu¢ao da temperatura de trabalho das ligas e
revestimentos em funcdo do ano de inicio de uso de novas tecnologias em materiais.

Nos ultimos 25 anos, a tecnologia de refrigeracdo permitiu um aumento na
temperatura de operagdo das turbinas em torno 400°C. A introdu¢do das superligas € o
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desenvolvimento nos processos de fabricagdo, substituindo microestruturas de graos
equiaxiais por palhetas monocristalinas, permitiram incremento na temperatura de
operagdo de aproximadamente 120°C. Utilizando isolamento térmico do tipo TBC foi
possivel reduzir a temperatura na superficie da superliga entre 100 a 200°C [11].

1200

1150 | TBC
c()) 1100 |} ™~

1050 |
1000 | ® Monocristal

950 |- * |
aoo |- Solidificagao unidirecional

850 |-
800
750

1940 1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010
ANO

Fusao convencional

* Forjamento
| | | | I I

TEMPERATURA,

FIGURA 2.3 - Melhoria na temperatura de operagdao de turbinas a gis e ano de
introducdo no mercado da nova tecnologia em materiais.
FONTE: adaptada de [7].

A redu¢do da temperatura nas palhetas por meio de revestimentos s6 ocorre em
combinagdo com técnicas de refrigeracdo que criam gradientes de temperaturas ao
longo de sua se¢do transversal. Estes revestimentos sdo constituidos de materiais
isolantes térmicos com espessura suficiente para permitir uma significativa diferenga de
temperaturas entre a liga metélica do substrato e a superficie exposta aos gases quentes.
O beneficio de tais revestimentos estd no fato de permitirem um grande gradiente
térmico na presenca de uma refrigeracdo adequada do lado do substrato [12].

Paralelamente ao desenvolvimento das superligas e dos revestimentos, o projeto
de canais de refrigeragdo interna e de filmes de refrigeracdo contribuiu para a elevacao
da temperatura de trabalho. O aumento no nivel de refrigeragdo leva a um decréscimo
na eficiéncia da turbina. Portanto, deve haver um compromisso entre temperatura de
trabalho e nivel de refrigeragdo nas palhetas para a obten¢cdo da méaxima eficiéncia da
turbina. A Figura 2.2 - b apresenta uma palheta revestida com um TBC e orificios de
refrigeracdo.

2.1 Revestimentos como Forma de Barreira Térmica

A grande vantagem dos revestimentos ¢ que, alterando-se apenas a parte
superficial do componente, modifica-se a resposta ao ambiente, conferindo propriedades
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completamente diferentes ao mesmo. Alguns dos beneficios alcangados sdao: reducao
dos custos de manutencdo, temperaturas maiores de operagdo, redugdo das cargas

térmicas, aumento da resisténcia ao desgaste, a erosdo e a corrosdao ¢ redugdo da
oxidacdo em altas temperaturas [13, 14].

A baixa condutividade térmica, o alto ponto de fusdo e a resisténcia a oxidagao e
aos meios corrosivos sao requisitos basicos dos revestimentos cerdmicos para aplicagdo
como componentes de maquinas térmicas de alto desempenho.

Além disso, outro requisito necessario aos revestimentos ceramicos ¢ que sejam
efetivos na preservacao das propriedades mecanicas, na manutengao da resisténcia aos
ciclos térmicos e na redu¢do da fadiga de superligas a base de niquel [15].

As ceramicas, quando comparadas com os metais, nao apresentam
confiabilidade e reprodutibilidade com relacdo as propriedades mecénicas. Apesar de
muitas pesquisas em ceramicas estruturais, esta baixa confiabilidade limita a aplicagao
em pecas totalmente feitas com este material. As vantagens das cerdmicas e metais sao
combinadas na utilizacao dos TBC.

O sistema TBC ¢ constituido por um revestimento ceramico, uma camada de
oxido crescida termicamente (7hermally Grown Oxide — TGQO), um revestimento
metalico de ligacdo e finalmente um substrato, normalmente uma superliga a base de
niquel (Figura 2.4). O o6xido de zirconio estabilizado com o6xido de itrio ¢é o
revestimento de maior éxito quando combinado com uma camada metdlica
intermediaria, devido a condutividade térmica extremamente baixa e boa estabilidade de
fase [16, 17, 18].
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FIGURA 2.4 - Palheta de turbina em corte e desenho esquematico de um TBC,
apresentando o gradiente de temperatura que ocorre durante a operacao

ao longo das diversas camadas.
FONTE: adaptada de [16].

O revestimento metalico intermediario funciona, por um lado, como camada de
ligagdo e, por outro, como uma barreira de prote¢ao contra oxidagdo e corrosao, devido
a natureza porosa e permedvel ao oxigénio da camada ceramica. Ambas podem ser
aplicadas por PS ou EB-PVD.

A historia dos revestimentos protetores para palhetas em superligas comegou
com a aplicacao de revestimentos de aluminetos simples, seguida por modificagcdes com
silicio, cromo e paladio, depois com camadas de MCrAlY (ligas metalicas onde o M
pode ser Ni, Co e/ou Fe) e, finalmente, os TBC por EB-PVD, recentemente introduzidos
em servigo [10].

A primeira descricdo publica do processo de aluminizagdo ¢ de uma patente
norte-americana de 1911 e, em seguida, varios outros pioneiros utilizaram o aluminio
para aumentar a resisténcia a oxidacao de metais através da formacao seletiva de uma
camada de alumina [10].

Em 1942, engenheiros alemaes utilizaram aco de baixo carbono aluminizado na
construcdo de camaras de combustdo de aeronaves em substituicdo as ligas a base de
cromo e niquel cujo suprimento estava prejudicado devido a guerra [10].
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Apos a 2* Guerra Mundial os avangos continuaram e, em 1964, uma liga com a
composicao: Fe, 25% Cr, 4% Al e 1% Y surgiu do programa nuclear da General
Electric. Pesquisas da Pratt and Whitney confirmaram que esta liga apresentava
excepcional aderéncia com a alumina em ciclos de oxidagdo. Mas ndo se mostrou
eficiente em altas temperaturas porque o niquel do substrato reage com o aluminio do
revestimento e forma uma camada de NiAl entre o revestimento e a liga. Em seguida,
foi desenvolvida uma liga de CoCrAlY, apresentando boa resisténcia a corrosdo a
quente e a oxidagdo, mas sem a ductilidade necesséaria. A composi¢do nominal Ni, 23%
Co, 15% Cr, 12% Al, 0,5% Y apresentou propriedades adequadas de oxidacao, corrosao
a quente e provou ter aplicacdo satisfatoria para motores da Pratt and Whitney.
Atualmente, existem mais de 40 patentes com variacoes do MCrAlY original e,
aplicados por EB-PVD, sdo usados largamente para a prote¢do de palhetas de turbinas
estaciondrias, unidades de bombeamento de gas e turbinas de transporte de gas,
aumentando em até quatro vezes a vida das palhetas [19].

Os primeiros estudos com revestimentos ceramicos iniciaram-se na década de 70
com a aplicagdo por aspersdo térmica de MgO-ZrO, sobre uma camada de NiCr. Este
tipo de revestimento tinha como limitacao a baixa vida util devido a oxidacao acelerada
da camada de ligagdo (interface entre o substrato metalico e o revestimento ceramico).
Melhores resultados foram obtidos para revestimentos ceramicos de zirconia
parcialmente estabilizada com 8% (em peso) de itria aplicada por aspersdo térmica
sobre uma camada de ligagao de MCrAlY [10].

E, finalmente, no inicio da década de 80, os revestimentos ceramicos a base de
7Zr0O, aplicados por EB-PVD sobre uma camada de MCrAlY promoveram a
durabilidade suficiente para serem usados em partes moveis de turbinas.

Poucos produtos desenvolvidos para o setor aeroespacial experimentaram um
periodo tdo curto da “invengdo” a “aplicagdo” como ocorreu com os TBC depositados
por EB-PVD. A primeira aplicacdo comercial ocorreu 10 anos depois das primeiras
patentes de produtos e processos terem sido requeridas nos EUA, quando a South
Africans Airlines (SAA) teve problemas com as turbinas das aeronaves. Devido ao
apartheid, os avides da SAA ndo podiam aterrissar na Africa e, em conseqiiéncia, as
aeronaves tinham que operar em condi¢des extremas (elevadas altitudes de voo,
maximo peso na decolagem, altas temperaturas e umidade elevada). Como resultado a
vida das palhetas das turbinas foi reduzida em 80%. Nestas condi¢des, o uso de TBC
por EB-PVD foi a solugdo do problema[2].

Os TBC por EB-PVD estao sendo largamente utilizados em projetos avancados
de turbinas como, por exemplo, a familia 4000 da Pratt and Whitney, a versao CFM 56-
7 da General Electric/SNECMA e uma grande variedade de turbinas aeronduticas e
industriais da Westinghouse e Siemens [1, 11].

2.2 Técnicas de Aplicacao dos Revestimentos

Os TBC podem ser aplicados tanto por PS quanto por EB-PVD. A deposi¢ao
durante o processo EB-PVD resulta na formagdo de uma estrutura colunar. Os
contornos de grdo promovem uma ligacdo fraca entre as colunas individuais
monocristalinas, favoravel a acomodagdo das tensdes mecanicas geradas durante os
ciclos térmicos [20, 21].
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Em contraste, durante o procedimento por PS a fusdo, a aceleracdo e finalmente
o impacto de particulas com o substrato resulta numa estrutura lamelar, podendo
incorporar de 10 a 20% de porosidade a microestrutura da camada ceramica. Além
disto, pode ocorrer formagao de microtrincas durante o processo. Estes fatores tendem a
reduzir o modulo de elasticidade da ceramica, o que minimiza as tensdoes geradas
durante o uso, mas torna o revestimento mais susceptivel aos danos causados por
impacto de particulas [20].

Para a deposicdo da camada ceramica por PS, a camada de ligagdo deve ter uma
superficie aspera para a obtencao de uma boa aderéncia, por ser o mecanismo de
aderéncia destes revestimentos largamente mecanico. A tolerancia a tensdes ¢ obtida
pela alta porosidade dos depositos [11].

Para os revestimentos obtidos por EB-PVD, uma camada de ligagdo com
superficie lisa e temperatura do substrato adequada garantem uma estrutura colunar e
uniforme com um desempenho superior. Neste processo, a adesdo da cerdmica com a
camada de ligagdo ¢ obtida por ligacdo quimica através de uma camada de oxido
crescida termicamente (TGO) durante o processo de deposicao e/ou durante a operagao
do TBC [22].

Durante a operagdo, particulas de areia sdo aspiradas pela turbina. O impacto
dessas particulas contra a superficie das palhetas e o contato com os gases quentes
resultam na erosdo do revestimento ceramico. O decréscimo de espessura causado pelo
desgaste ¢ responsavel por um aumento da temperatura no substrato metalico [9].
Enquanto nos revestimentos por PS o efeito do impacto de particulas ¢ o de
arrancamento de lamelas inteiras, nos revestimentos por PVD o impacto de particulas
arranca apenas pequenas por¢des das colunas individuais (Figura2.5).

@ PARTICULA @ PARTICULA TRINCAS
\@ FALHA g

SUBSTRATO SUBSTRATO

ASPERSAO TERMICA EB-PVD

FIGURA 2.5 - Modos de falhas por impacto de particulas nos revestimentos obtidos por
PS e por EB-PVD.
FONTE: adaptada de [20].

A taxa de erosdo dos componentes revestidos sob a influéncia do impacto de
particulas abrasivas ¢ apresentada na Figura 2.6. Wellman observou que a taxa de
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erosao dos revestimentos por EB-PVD pode ser até 10 vezes menor quando comparada
aos revestimentos por PS uma vez que a microestrutura colunar formada apresenta uma
maior resisténcia as tensoes mecanicas de trabalho [21].
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FIGURA 2.6 - Influéncia da velocidade das particulas abrasivas na erosao de TBC.

(particulas de alumina de 40 a 100pm).
FONTE: adaptada de [20].

O processo EB-PVD ¢ mais caro, comparado com o PS, mas apresenta, além de

uma alta resisténcia a abrasdo, uma série de outras vantagens, tais como:

obtencdo de camadas espessas, estrutural e quimicamente uniformes [20];

rugosidade baixa da superficie do TBC (fazendo com que o arraste aerodinamico
da palheta diminua com conseqiiente aumento de eficiéncia da turbina [23]);

os orificios abertos nas pecas mantém-se abertos apds o processo de
revestimento [20];

a estrutura da camada depositada garante uma longa vida do revestimento
quando sujeito aos ciclos térmicos de alta intensidade (elevadas temperaturas e
altas taxas de resfriamento) [24];

vida util cerca de 80% superior e com muito mais baixo desvio-padrao [11]
(Figura2.7) e

excelente tolerancia a tensdes e choques térmicos [25].
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FIGURA 2.7 - Esquema apresentando a diferenca na vida util média e na dispersdo
(desvio-padrio) para revestimentos por PS e por EB-PVD.
FONTE: adaptada de [11].

As principais desvantagem deste processo sao:

- alto custo dos equipamentos [26] e

- revestimentos ceramicos com maior condutividade térmica que os obtidos por
aspersdo térmica, para a mesma espessura de camada, acarretando maiores
temperaturas no substrato [11].

A Tabela 2.1 apresenta algumas propriedades dos revestimentos obtidos por EB-
PVD em comparagdo com os obtidos por PS.

TABELA 2.1 - Propriedades de TBC obtidos por EB-PVD e por PS.

Propriedades/Caracteristicas EB-PVD PS
Condutividade térmica (W/mK) 1,5a1,9 0,8al,l
Rugosidade superficial (pm) 1,0 10,0
Resisténcia de adesao (MPa) 400 20-40
Modulo de Young (GPa) 90 200
Taxa de erosdao (normalizado para PVD) 1 7

FONTE: adaptada de [20].

Atualmente, o aumento da capacidade de isolamento térmico surge, claramente,
como um desafio técnico e econdomico para os engenheiros de manufatura. A reducio da
condutividade térmica dos TBC permitirda aumento do desempenho das turbinas pela
melhora da eficiéncia de combustio, redu¢do do consumo especifico de combustivel
além de contribuir para a redugdo da refrigeracdo interna e da temperatura das partes
metalicas [2].

2.3 Evaporaciao

Pela evaporagdo simultinea de varias substancias, mistura dos vapores e
posterior condensacdo em substratos, ¢ possivel obter combinagdes e/ou proporgdes e
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produzir microestruturas que sao dificeis ou impossiveis de se obter por meio de
métodos e tecnologias do estado sélido. Usando evaporagdo e deposi¢do sera possivel
projetar microestruturalmente os materiais, tirando vantagens do controle individual dos
atomos e, investigar seu comportamento, conhecendo como se comportam, produzir
materiais com composi¢ao, estrutura e propriedades pré-determinadas [27].

Durante o processo de evaporacdo, ocorre a formacdo de uma densa nuvem de
vapor proxima a superficie fundida da fonte ou alvo do feixe de elétrons [28]. A fase
vapor nao obedece as leis de solubilidade da Termodinamica e, portanto, as substancias
podem ser misturadas em qualquer proporgao.

No entanto, a composi¢do quimica da poca de fusdo formada no alvo utilizado
para evaporagdo ¢ fortemente influenciada pela diferenga entre as pressoes de vapor de
saturagdo de cada um dos elementos. A evaporacdo de ligas ¢ seletiva, resultando em
diminui¢do e enriquecimento na poca de fusdo. Além disto, ocorrem interagdes entre
componentes individuais na poca. Estas interagdes sao muito complexas e dependem da
temperatura e concentracdo de cada elemento na liga [29].

O fendmeno de fracionamento de sistemas multicomponentes na evaporagao a
vacuo e subseqiiente condensagdo € o principio basico de varios processos na metalurgia
a vacuo, em particular o refino de metais e ligas e pode ser muito 1til na deposi¢do via
fase vapor de revestimentos [30,31].

2.4 Deposicao

As microestruturas formadas por PVD sao governadas essencialmente por quatro
fatores basicos: sombreamento, difusdo superficial, difusdo volumétrica e dessor¢ao.
Estes fatores estdo interligados com a temperatura homoéloga (Ty = Ts/Ty, razdo entre
temperatura do substrato, Ts, e temperatura de fusdo do filme, Ty, em K, ndo em °C),
pressao de gas e grau de ionizacao na fase gasosa. Curvatura da superficie, rugosidade e
movimento do substrato podem aumentar a influéncia do sombreamento e desviar do
resultado esperado em condi¢des normais [32].

A forma que um cristal adquire quando obtido por qualquer processo de
crescimento cristalino depende das condi¢des de nucleacao e da difusdo superficial de
material pelos planos cristalograficos durante o crescimento.

Na deposicao de filmes por PVD, ocorre a formagdo de uma estrutura
constituida de colunas, ha um consenso geral de que estas colunas sejam
monocristalinas e monofésicas e com uma forte tendéncia de alinhamento de uma dada
direcdo cristalografica entre elas (textura cristalografica) influenciada pelos parametros
de processo. As colunas ndo apresentam contato umas com as outras nas suas
superficies (contornos de graos), o que proporciona um espagamento favoravel a
acomodacao de tensdes durante ciclos térmicos [32].

A morfologia resultante e a fragdo volumétrica de poros em um revestimento
obtido por PVD sdo fortemente dependentes da habilidade dos atomos adsorvidos (ou
espécies moleculares) de moverem-se através da superficie em crescimento para as
regides de menor energia. Quando esta mobilidade é alta, a difusdo permite que o
material atinja regides sombreadas da superficie (Figura 2.12). Como resultado, a massa
especifica do filme ¢ aumentada e o desenvolvimento de textura ¢ promovido. A
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mobilidade das espécies na superficie sera afetada pela energia das mesmas (isto €,
energia de translagdo, calor latente de condensagdo e composi¢do), assim como pela
temperatura do substrato e pela taxa de deposigao [33].

A deposicdo de filmes pode ser considerada como um processo em seis etapas
(Figura 2.8). Os atomos ou moléculas que chegam ao substrato precisam primeiro ser
adsorvidos pela superficie, depois difundem-se por uma determinada distancia, antes de
serem incorporados (nucleados) pelo filme. A nucleacdo envolve a interagdao das
espécies adsorvidas umas com as outras e com a superficie para que se forme a ligagdo
com o material do filme. A medida que o filme vai crescendo, ocorre o desenvolvimento
de uma estrutura ou morfologia, a qual inclui tanto topografia (rugosidade) quanto a
estrutura cristalina. A estrutura do filme pode variar de amorfa, passando por
monocristalina até policristalina. Finalmente, ocorrem intera¢des difusionais com o
restante do filme e com o substrato [34].
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Ligacdo quimica — uma barra vertical S, - coeficiente de adesdo
O - probabilidade de aderéncia a, - coeficiente de condensacio
y - coeficiente de acomodacgao térmica n - fragdo de utilizagao de vapor
J; - fluxo de vapor Ts - temperatura do substrato

& - probabilidade de reagdo

FIGURA 2.8 - Processos de adsor¢ao atomica ¢/ou molecular.
FONTE: adaptada de [34].

2.4.1 Adsorc¢ao

Quando uma molécula no estado vapor se aproxima de uma superficie comeca a
ser atraida pela interacdo com as moléculas desta superficie. Isto acontece tanto com
moléculas, quanto com gases inertes ¢ ¢ devido ao fato destas moléculas e atomos
agirem como dipolos em oscilagdo, criando uma interagdo do tipo Van der Waals. Se
uma quantidade suficiente da componente perpendicular do momento da molécula for
dissipada na superficie durante esta interacdo, a molécula ndo conseguird escapar e
estara apta para migrar ao longo da superficie [34, 35].
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2.4.2 Difusao Superficial

A difusdo superficial ¢ um dos fatores mais importantes na determinagdo da
estrutura dos filmes, pelo fato de permitir que as espécies adsorvidas encontrem umas
com as outras € com 0s sitios mais ativos [34].

Na superficie de um cristal perfeito, os dtomos ou as moléculas adsorvidas
tendem a permanecer em pogos de energia potencial. O potencial desses pocos varia ao
longo da superficie em fungao da periodicidade da estrutura cristalina.

Para que acontega difusdo superficial ¢ necessario que ocorra quebra parcial das
ligagdes entre atomos adsorvidos e sitios de adsor¢cdo na superficie; assim, o dtomo
adsorvido pode se mover até o sitio vizinho e formar novas ligagdes [34].

Considerando que os atomos adsorvidos estdo livres para se moverem em uma
superficie (gas bidimensional) e que os mesmos obedecam uma distribui¢do normal, a
distancia de difusdo (A) pode ser expressa pelas equagdes:

v .n L
A:a oS Oe ART

J (2.2)
A=ak;t=2Dt 2.3)
em que:
a - distancia entre sitios (cm);
Vios - freqiiéncia com a qual um atomo adsorvido pula para o sitio adjacente (s™);
", - sitios de adsor¢ao (sitios/cm);
J, - fluxo de deposicao (mc/cm?.s);
Es - barreira de energia entre sitios (kJ/mol);
ks - constante de reacao;
t - tempo;
D - difusividade (cm?/s).

Estas equacdes permitem verificar que a distancia de difusdo ¢ fun¢do do tempo
e aumenta exponencialmente com a temperatura, observando-se o limite de temperatura
de reevaporacdo [34]. Sendo a distincia de difusdo determinante da estrutura do filme,
quanto maior, menos rugoso, mais homogéneo e com menor quantidade de defeitos ele
sera.

2.4.3 Nucleacio

O fendmeno de nucleacdo estd associado ao conceito de energia superficial. A
energia superficial existe porque moléculas de uma fase condensada sao ligadas umas as
outras. No caso dos s6lidos a energia superficial ¢ funcdo da composi¢do quimica, da
orientacdo cristalografica e da rugosidade em escala atomica, podendo ser minimizada
por mecanismos de difusao [34].

Em sdlidos cristalinos, a tensdo superficial normalmente ¢ anisotrdpica sendo
que, nos planos mais densos, estdo as maiores possibilidades de ligagdo, ja que estes
planos contém o maior niumero de vizinhos por sitio [34].
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Uma barreira energética para a adsor¢ao de atomos ou moléculas da fase vapor ¢
a passivacdo, onde uma monocamada de determinado elemento se forma sobre a
superficie do substrato reduzindo a energia superficial.

Para a deposi¢@o em substrato que ndo seja 0 mesmo do material da fase vapor, a
nucleacdo ¢ fortemente influenciada pela tensdo superficial do substrato (ys). No
entanto, apos a formagdo da primeira camada, ¢ necessario levar em consideragao tanto
a tensdo superficial do substrato, quanto da interface substrato-filme (y;) e da superficie
livie do filme (yf). Os trés valores sdo geralmente dependentes da orientagao
cristalografica e passivacao [34].

Assumindo que haja suficiente difusdo superficial para que ocorra o rearranjo
atomico e /ou molecular e redu¢do da tensdo superficial, isto €, que a nucleagdo ndo seja
cineticamente limitada e possa aproximar do equilibrio (A>>a), existem duas condigdes
de nucleacdo no substrato livre. A primeira ocorre quando o filme molha o substrato
(Equagdo 2.4) permitindo um crescimento suave, camada por camada e com forte
ligacdo. A outra possibilidade ¢ quando o filme ndo molha o substrato. Neste caso,
ocorre baixa ligacdo com o substrato, hd formacao de ilhas tridimensionais e o filme
apresenta rugosidade elevada [34], ou seja:

(Yrtyi<ys) (2.4)

Existe ainda um terceiro tipo, no qual o crescimento muda de camada para
camada, para o crescimento em ilhas apds a primeira ou segunda monocamada. Estes
modos de crescimento [34] sdao denominados respectivamente Frank-Van der Merwe,
Volmer-Weber e Stranski-Krastanov e estao representados na Figura 2.9.

(@)

(b)

(e)

FIGURA 2.9 - Modos de crescimento de filmes: (a) Frank-Van der Merwe, (b) Volmer-
Weber, (c) Stranski-Krastanov.
FONTE: [34].
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A nucleacdo tridimensional normalmente ndo ¢ desejada, porque ela leva a
obten¢do de filmes rugosos e ndo uniformes. Muitas vezes ela pode ser mudada para
crescimento bidimensional por meio de manipulagdo em um dos termos da Equagao 2.4
para satisfazer a desigualdade.

Por exemplo, y; decresce com o aumento da ligagao entre filme e substrato. Esta
ligacdo depende da reatividade quimica do filme e substrato e da similaridade de ligagao
quimica entre estes dois materiais. Em geral, a ligacdo interfacial ¢ mais forte entre
materiais que tenham o mesmo tipo de ligacdo quimica (covalente, idnica ou metalica).

Para melhorar a aderéncia entre filme e substrato de naturezas diferentes usa-se
uma camada intermediéria de ligacdo que tenha afinidade tanto com o substrato quanto
com o filme [34].

Alternativamente, técnicas de alta energia, particularmente bombardeamento
i0nico e espirramento catddico (processo no qual a extragdo de atomos de um eletrodo ¢
conseguida pelo bombardeamento da superficie por ions, o vapor obtido ¢, em seguida,
depositado em substratos semelhantemente aos processos convencionais de PVD),
podem promover a energia de ativacdo necessaria para a ligacdo entre filme e substrato
através da reducgdo de y; [34].

Os filmes podem apresentar textura cristalina, grau com o qual os cristalitos em
um filme policristalino sdo orientados uns em relagdo aos outros. Quando ndo existe
nenhuma orientagao (orientacao aleatoria) ndo existe textura e, no caso oposto, estao os
monocristais, quando a orientagdo ¢ total [34].

2.4.4 Desenvolvimento da Estrutura - Diagrama de Zonas Estruturais

As propriedades fisicas dos filmes s3o fortemente dependentes da
microestrutura, e esta dependente dos parametros de deposicao utilizados. Portanto, para
a otimizagdo das propriedades dos filmes, o controle da microestrutura ¢ fundamental
[34].

Ap6s a coalescéncia dos nticleos para a formacao de um filme continuo, a etapa
de nucleagdo esta completa e inicia-se a formagado da estrutura do filme propriamente. A
forma da estrutura varia muito com a quantidade de energia térmica disponivel durante
o crescimento do filme, cuja medida ¢ a temperatura homologa (Ty), razdo entre
temperaturas do substrato e de fusdo do filme em kelvin.

A classificagdo da microestrutura dos filmes depositados pode ser efetuada,
qualitativamente, utilizando-se o diagrama de zonas estruturais ou diagrama empirico de
Movchan, Demchiskim e Thorton [36] (Figura 2.10), que se baseia na compilacdo de
resultados experimentais e correlaciona a estrutura granular com a temperatura
homologa e a pressao residual da camara de evaporacao [37].

Esse diagrama prevé a existéncia de trés tipos diferentes de estruturas (zonas)
que estao associadas a mobilidade crescente dos atomos adsorvidos com o aumento da
temperatura homologa [32, 38].

46



‘qu\‘im’l ,'H\

o bl W ‘13:"' i
X |l‘v:* i, }:{T L u"‘ "I"
h L1 ] ) 4‘ ‘I
';“.. |‘|: l‘"}li‘l
1 "Jil. Al ,

Y

substrato zona 1

FIGURA 2.10 - Zonas estruturais em filmes policristalinos.
FONTE: adaptada de [34].

Zona 1 (Ty<0,3)

Ty € muito baixa e, em conseqiiéncia, a difusdo superficial ¢ minima, isto &,
A<a. E constituida de cristais colunares com dezenas de nanometros de didmetro, no
formato de cones finalizados em domos, alta densidade de defeitos (baixa cristalinidade
ou amorfa), presenga de subestruturas entre as colunas, baixa resisténcia lateral,
estrutura mais desorganizada, sem distingdo entre os contornos de grdo. Ha uma redugdo
do didmetro das colunas com a temperatura [34].

Esta estrutura é resultado de um rearranjo atomico limitado. Quando a
temperatura de deposi¢do ¢ suficientemente baixa, relativamente a taxa de deposicao, o
tempo de residéncia para os a&tomos adsorvidos € relativamente grande, comparado com
o intervalo de chegada dos mesmos. Em conseqiiéncia, a difusdo ¢ limitada pela
chegada de novos atomos adsorvidos. A estrutura nesta zona ¢ caracterizada por baixa
massa especifica, cristais precariamente alinhados, superficie terminando em domo,
muito rugosa e com colunas de pequeno diametro. Esta porosidade ¢ dificil de ser
eliminada mesmo com tratamentos térmicos de recozimento posteriores, caso em que 0s
poros apenas mudam de formato [34].

Zona?2 (0,3 <Ty <0,5)

Quando a temperatura ¢ aumentada até o ponto onde o tempo de residéncia €
comparavel ao tempo de chegada dos 4tomos adsorvidos, a estrutura porosa colunar
comeg¢a a mudar para uma estrutura completamente densa e separada por contornos de
grdo distintos e densos. E caracterizada por grios colunares, com menor quantidade de
defeitos, separados por contornos de grao bem definidos e terminando em superficies
facetas. O crescimento € controlado pela difusdo superficial dos d&tomos adsorvidos [34].

Neste intervalo de temperaturas, o processo ¢ controlado pela difusdo
superficial, visto que a energia de ativacao para difusdo superficial € significativamente
menor que a energia requerida para difusdo volumétrica. As colunas ficam maiores com
o aumento da temperatura.

Zona 3 (Ty >0,5)

As estruturas, para este intervalo de temperaturas, sdao obtidas por difusdo
volumétrica. Os grdos sdo equiaxiais correspondendo a uma estrutura totalmente
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recozida. Os atomos perdem toda a memoria dos eventos iniciais associados a
condensagao.

2.4.5 Crescimento de Filmes sem Ativa¢ao Térmica

Quando a ligacdo inicial dos atomos ou moléculas da fase vapor com a
superficie do filme ¢ forte o suficiente e a temperatura homologa ¢ baixa, nao ha tempo
para ocorrer a difusdo superficial antes da deposi¢do da proxima camada atdmica. Os
atomos ficam imobilizados na posicdo em que chegam a superficie do substrato. Este
processo ¢ conhecido como deposicdo balistica, uma vez que o unico movimento dos
atomos que afeta a deposigdo ¢ a dire¢ao de chegada de dtomos e/ou moléculas de vapor
[34].

Pode-se concluir que este tipo de deposicao resultaria em um filme sem
rugosidade e estruturalmente homogéneo, especialmente no caso dos atomos e/ou
moléculas do vapor chegar a superficie do substrato de maneira uniforme e
perpendicular, como ocorre na deposicdo em alto vacuo a partir de fonte pontual das
espécies sobre um substrato polido. No entanto, mesmo nestas condi¢des, dois fatores
desestabilizantes atuam na geracdo de vazios e rugosidade. Estes fatores sdo a
rugosidade estatistica e o efeito de auto-sombreamento [34].

A rugosidade estatistica surge devido as variacdes aleatdrias que ocorrem na
chegada do fluxo de vapor. Este efeito pode ser ilustrado com a ajuda de um modelo no
qual os atomos de diametro (d) chegam perpendicularmente a superficie, mas suas
posi¢des sdo escolhidas aleatoriamente nos sitios com um arranjo linear. Como
resultado, surge uma topografia caracteristica ap6s a deposicdo de um nimero médio
(N) de atomos por sitio, apresentada na Figura 2.11.
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FIGURA 2.11 - Rugosidade estatistica para uma deposi¢ao balistica aleatoria.
FONTE: [34].

A altura média da coluna (espessura do filme) ¢ h = dN, mas h4d uma grande
varia¢do na altura h de cada coluna. Considerando uma distribui¢do gaussiana, o desvio-
padrao ¢ dado pela Equacgdo 2.5.

Desvio =d~N =+/dh (2.5)
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Refinamentos mais acurados deste modelo unidimensional levam em
consideracdo interagdes laterais entre colunas vizinhas de atomos. Neste caso, a
geometria dos vazios e das rugosidades resultantes ¢ bastante complexa.

O auto-sombreamento ¢ o segundo fator que gera rugosidade superficial durante
a deposicao do filme sendo a causa da estrutura colunar com vazios da Zona 1 do
diagrama de zonas estruturais. A Figura 2.12 apresenta alguns processos de auto-
sombreamento que levam em consideragcdo algumas regras como a agregagao balistica,
em que o0 4tomo ndo vai para a posicdo mais proxima, mas sim para aquela onde ele
estabelece ligacdes mais relaxadas com os vizinhos [Figura 2.12 (a)]. Devido ao
tamanho finito dos atomos algumas regides ficam inacessiveis [Figura 2.12 (b)]. A
Figura 2.12 (c) apresenta a atracdo atomica exercida pelas laterais das colunas sobre os
atomos que se aproximam e a Figura 2.12 (d) apresenta o efeito da aproximacao obliqua
das espécies componentes do vapor [34].

() (&) e} id)

FIGURA 2.12 - Processos atdmicos no desenvolvimento de estruturas em crescimento
sem difusdo: (a) agregacao balistica, (b) efeito do tamanho finito, (c)
atracdo lateral e (d) sombra obliqua.

FONTE: [34].

2.4.6 Crescimento de Filmes Termicamente Ativados

Quando a temperatura homoéloga ¢ aumentada até que A>a, a difusao superficial
comega a ser um fator preponderante na determinag¢do da morfologia do filme. Vazios
comecam a ser preenchidos por atomos adsorvidos em difusdo e o filme desenvolve
estrutura colunar caracteristica da Zona 2 do diagrama de zonas estruturais. Pelo fato de
A aumentar exponencialmente com a temperatura, a transi¢do ocorre para uma faixa
estreita de temperatura, empiricamente para Ty=0,3. A Figura 2.13 ilustra a transi¢ao
por meio de uma simulacdo computacional bidimensional, envolvendo agregacao
balistica de atomos incidentes com energia cinética desprezivel e inclina¢do de 30° em
relagdo a perpendicular como angulo de incidéncia [34].
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FIGURA 2.13 - Simulag¢ao computacional bidimensional do efeito da temperatura sobre
a difusdo durante o processo de deposi¢ao atdmica.
FONTE: [34].

2.5 Modelos

Existem vdrias técnicas para simulacdo da deposicdo fisica de vapores. Os
modelos classicos de previsao da estrutura cristalina (Frank — van der Merwe, Volmer —
Weber e Stranski — Krastanov) sdo aplicados apenas para os primeiros estagios de
nucleacao e crescimento epitaxial [34].

Os modelos para camadas mais espessas sdo de dois tipos: os deterministicos e
os probabilisticos. Nos primeiros, a configuracdo atdmica do deposito ¢ representada
pelas coordenadas e velocidades dos dtomos. Permite simulacdo da estrutura granular,
crescimento epitaxial, formacao de maclas e desenvolvimento de tensdes. No entanto,
devido ao fato dos atomos vibrarem na rede, as forcas em cada 4tomo tém de ser
calculadas varias vezes por periodo de vibragdo da rede o que implica em maior
complexidade do algoritmo [34].

Nos modelos probabilisticos os movimentos dos atomos sao determinados por
uma gama de leis estatisticas estabelecidas previamente, trazendo como vantagem a
possibilidade de simular grande nimero de 4tomos rapidamente. No entanto, impde
severas restricdes a estrutura do cristal (o crescimento do cristal envolve apenas
pequena fracdo das posicdes atdmicas possiveis, ndo modelando sistemas amorfos,
discordancias, maclas, textura, tensdes, etc.).

Um modelo probabilistico bidimensional de crescimento foi sugerido por Miiller
em 1985, apresentando que a baixa mobilidade dos atomos adsorvidos influencia a
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microestrutura da Zona 1 devido ao auto-sombreamento, resultando na incorporacao de
poros [39, 40].

Dependendo da temperatura do substrato, a taxa de migracdo dos &tomos
adsorvidos para as regides de sombreamento ¢ suficientemente grande para superar a
taxa de formacdo dos vazios durante o crescimento do filme, resultando em uma subita
mudanca estrutural na temperatura de transicdo de uma estrutura colunar porosa para
um filme sem vazios.

O modelo probabilistico sugerido por Yang leva em consideragdo que a espécie
a ser adsorvida tem aproximagdao por impacto com o substrato e faz uma analise
difusional por multiplos caminhos para simular a morfologia superficial e a evolugao da
estrutura atdmica no interior do filme [39].

Os parametros que governam a cinética do processo sdo o fluxo atdmico (taxa de
deposicao), angulo de incidéncia do fluxo, energia cinética do atomo incidente e
temperatura do substrato.

Um método para o encaixe dos dtomos ¢ usado para determinar a energia de
ativacdo para cada um dos muitos caminhos disponiveis para a difusdo. Este método ¢
capaz de determinar o efeito das diversas variaveis de processo (orientagdo do fluxo de
vapor, taxa de deposi¢do e temperatura do substrato) na morfologia/microestrutura
(densidade de empacotamento, rugosidade superficial e largura das colunas), permitindo
compara¢do com vdrios aspectos do diagrama empirico de Movchan, Demchiskim e
Thorton [39].

Como apresentado na Figura 2.14, um 4tomo incidente (O) viajando ao longo da
direcdo (cd), inclinado com o angulo (o) em relacio a normal ao substrato ird,
primeiramente, tocar o atomo (F) localizado na posicao (f). Pelo modelo de Henderson
(simulagdo de crescimento bidimensional de filme depositado via fase vapor com baixa
mobilidade do atomo adsorvido, com relaxacdo instantdnea na posicdo atOmica mais
proxima, formada por pelo menos dois outros vizinhos), o &tomo ird para o sitio estavel
mais proximo (B). Este método resulta em uma baixa densidade de empacotamento em
comparagdo com os resultados experimentais (mesmo em processos de deposi¢do de
baixa energia, os atomos carregam uma considerdvel energia quando atingem o
substrato). Portanto, pela conservacdo de momento o atomo “O” ira se mover até o sitio
(A), apesar da distancia OA ser maior que a OB. Esta simples modificagdo gera
configuracdes completamente diferentes daquela prevista pelo modelo de Henderson e
muito mais densa [41].
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FIGURA 2.14 - Ilustra¢do esquematica representando a chegada de 4&tomo na superficie
de um filme.
FONTE: [41].

Modelos anteriores [39] a Yang et al [41] ndo levam em consideragdo a difusdo
atdmica e prevém baixa densidade. Na pratica, na maioria dos processos de deposicao, a
difusdo atdmica ocorre simultaneamente com a deposigao.

A Figura 2.15 apresenta o efeito da temperatura do substrato na
microestrutura/morfologia do filme, e considerando:

- Ty = 0,22: estrutura de baixa densidade de empacotamento (0,79). Esta
estrutura ¢ devida a gera¢do de sombras e representa a Zona I do diagrama
de Movchan;

- Tu = 0,26: densidade de empacotamento de 0,97. Os contornos de grio
abertos desaparecem e os contornos das colunas ficam mais definidos mas
a superficie ainda ¢ muito rugosa;

- Ty =0,35: ¢ observada uma estrutura colunar completamente densa ¢ uma
superficie facetada tipica da Zona 2. O contorno das colunas pode ser
observado com a ajuda dos tracadores;

- Ty =0,48: a superficie comeca a ficar completamente plana e a largura das
colunas aumenta.
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FIGURA 2.15 - Influéncia da temperatura do substrato na microestrutura/morfologia
do material depositado, de acordo com o modelo de Yang.
FONTE: [41].

A Figura 2.16 apresenta o efeito da taxa de deposi¢do na microestrutura do
filme, fixando a temperatura do substrato. As altas taxas de deposicdo geram estruturas
colunares com baixa massa especifica, sendo que, para taxas maiores de deposi¢do, as
temperaturas de transi¢do sao mais elevadas.
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FIGURA 2.16 - Efeito da taxa de deposicdo na microestrutura do filme, fixando a
temperatura do substrato, de acordo com o modelo de Yang.
FONTE: [41].

2.6 Outros Fatores que Influenciam a Microestrutura do Filme

Durante a produgdo de revestimentos de zirconia por EB-PVD, a primeira
camada a se formar ¢ constituida de graos equiaxiais de aproximadamente 30 nm de
diametro sem orientagdo preferencial (nucleagdo). Esta regido ¢ de grande importancia
pelo fato de ser a interface com o substrato e ¢ onde normalmente ocorrem as falhas
mecanicas [42].

Uma direcdo favoravel de crescimento cristalografico (textura) aparece
imediatamente apds a zona equiaxial. Esta dire¢do pode derivar de consideragdes
atomisticas como a distancia de ligacdo entre atomos [42]. O didmetro das colunas e as
caracteristicas morfoldgicas sdo controlados, principalmente, pela temperatura do
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substrato, velocidade de rotacao do substrato e morfologia da superficie. Com angulo de
incidéncia das espécies quimicas do vapor constante e sem rotagdo do substrato durante
a deposi¢ao, a estrutura colunar ¢ mais densa com menor porosidade entre as colunas.

O crescimento de um grande nimero de colunas em condi¢des de alta saturagao
leva a selegdo das colunas com orientagdo favoravel. A mobilidade dos atomos
adsorvidos ¢ significativamente maior para as posi¢cdes mais favoraveis da rede. A auto-
sombra do filme nas areas mais baixas causada por aglomerados, ou protuberancias,
comega a ser efetiva. A anisotropia de crescimento e de coeficiente de difusdo leva ao
predominio de colunas com taxa de crescimento maiores em detrimento das que
crescem lentamente e, novamente, sao as mais sombreadas [43].

Diversos parametros de processo de deposicdo por EB-PVD tém efeito na
espessura, massa especifica, orientacdo cristalina e microestrutura do revestimento.
Estes parametros de processo incluem taxa de deposi¢ao, temperatura do substrato,
distancia da fonte ao substrato, pressdo na cadmara de evaporacdo, angulo de incidéncia
do vapor e efeitos de sombreamento [43].

Um método comum para quantificar a textura em um revestimento ¢ a obtencao
de difratogramas de raios X. Pelos calculos das relagdes entre as alturas dos picos,
determinar se existe um conjunto de planos predominantemente paralelos a superficie
do substrato (normalmente os planos que apresentam as maiores intensidades
normalizadas) [43].

Infelizmente, os difratogramas sao obtidos pela incidéncia dos raios X normais a
superficie do substrato (isto €, ndo sdo normais a dire¢do de crescimento das colunas) e,
portanto, ndo se podem tirar conclusdes com respeito a direcdo de crescimento dos
cristais baseadas apenas em dados de difracdo de raios X. Estes dados ddo apenas
informacdes basicas a respeito de textura, mas nao descrevem o estado exato da
orientacdo dos graos no revestimento. Portanto, sdo necessarias analises de figuras de
polo para uma completa caracterizagao do tipo de textura cristalografica [43].

Diferentes tipos de textura tém sido encontrados nos revestimentos cerdmicos a
base de zirconia, sendo que predominam as seguintes familias de diregdao: <001>,
<011>, <113> e <111>. Fatores como angulo de incidéncia dos vapores, temperatura do
substrato, espessura do revestimento e rotacdo do substrato exercem influéncia na
textura dos depositos e ndo ha uma correlagdo clara entre estes diversos fatores [43].

Heydt, por exemplo, verifica que a textura cristalografica ¢ independente do
material do substrato. No entanto, a dire¢do de crescimento muda dependendo da
temperatura passando de [111] em temperaturas entre 700 ¢ 900°C para [200] a 1150°C
[44].

Uma superficie do substrato de baixa rugosidade promove o crescimento
paralelo das colunas. Com o aumento da rugosidade as colunas alargam-se, assim como
ha um desvio da orientagdo ideal, Figura 2.17 [25]. Além disto, os picos ¢ vales da
superficie de substrato com elevada rugosidade funcionam como concentradores de
tensdo criando sitios favoraveis a nucleacgao de trincas [45].
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() (d)

FIGURA 2.17 - Influéncia da rugosidade superficial na microestrutura de TBC por EB-
PVD: a) Polido, b) Lixa 220, c) Lixa 80, d) Lixa 50.
FONTE: [25].

A aplicagdao de revestimento em pecas com formas complexas exige que elas
estejam em rotagcdo durante a deposicao. Isso resulta no aparecimento de subestruturas
nos graos individuais (Figura 2.18) [46].

FIGURA 2.18 - Efeito da rotagdo do substrato na microestrutura das colunas durante
EB-PVD.
FONTE: [46].

A morfologia destas microestruturas depende do fluxo de vapor e da taxa de
rotagdo. O aumento do fluxo de vapor, mantendo constante a velocidade de rotacao,
resulta em estrutura grosseira devido as altas taxas de condensagao.
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Além da influéncia da temperatura e rugosidade do substrato, do efeito da
rotagdo e da taxa de rotagdo, outras variaveis podem ser introduzidas para a obtenc¢do de
determinados efeitos no substrato. Por exemplo, a oscilacdo do substrato ou oscilagao
no angulo de incidéncia do fluxo de vapor permite a formagao de uma estrutura em zig-
zag que poderia reduzir a condutividade térmica do revestimento [33, 47].

2.7 Obtenc¢ao de Filmes por PVD

A obtengao de filmes por evaporacdo ¢ um processo empregado em diversos
setores industriais. Para tanto, é utilizado um ambiente de vacuo e calor necessario a
evaporagdo do material. O vapor forma uma nuvem de atomos ou moléculas que
condensa como filme ou revestimento em um substrato mantido a uma dada
temperatura. Quando em ambiente de vacuo, a temperatura de evaporagdo dos materiais
¢ sensivelmente reduzida assim como a formacdo de 6xidos e a incorporacdo de
impurezas no revestimento [35, 48].

Normalmente, os filmes sdo depositados em pressdes, no interior da camara de
evaporacgdo, da ordem de 13. 10° Pa (10° Torr) ou, no caso de revestimentos para
aplicagdes especiais, pressdes de até 13.107 Pa (107 Torr) podem ser utilizadas. Nesses
niveis de pressdo, o nimero de colisdes entre moléculas de vapor e gés residual ¢
minimo, garantindo um percurso retilineo para a maioria delas, sendo possivel colocar o
substrato a distancias de 10 a 50 cm da fonte [48, 49].

Existem diversos métodos para se conseguir evaporagdo, como por exemplo, o
aquecimento dos materiais por resisténcia elétrica, por arco elétrico, por radio
freqiliéncia, por laser e por feixe eletronico [48].

Utilizando-se feixe eletronico (2.19), os elétrons sdo acelerados através de um
campo de 5 a 25 kV e focalizados, por meio de lentes magnéticas, na superficie do
material a ser evaporado, eliminando os inconvenientes apresentados pelos outros
métodos de aquecimento relacionados a reagdo do material com o cadinho de suporte e
as baixas taxas de evaporagdo [48].
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FIGURA 2.19 - Esquema do equipamento EB-PVD.
FONTE: adaptada de [48].

Os elétrons perdem a energia rapidamente quando atingem o alvo a ser
evaporado. A superficie deste material funde rapidamente e evapora, isto ¢, a superficie
¢ aquecida diretamente pela colisio dos elétrons com os atomos do material, em
contraste com os métodos convencionais de aquecimento. Pelo fato de apenas os atomos
da superficie serem evaporados, o material em contato com o cadinho refrigerado a agua
mantém-se so6lido, diminuindo as possibilidades de contaminacdo e permitindo a
evaporagao de materiais reativos e refratarios [23, 48].

A utilizagdo de evaporadores por feixe eletronico possibilita obter revestimentos
com uma grande variedade de composi¢do quimica como: MgF, Ga,Te;, Nd,Os, Si,
CulnSe,, InAs, Co-AlL O3, Ni-MgF,, TiC, NbC, V, SnO,, TiO,, Be, Y, Nb, W, Ti e ZrO,
[48].

No processo EB-PVD sdo utilizados alvos no formato de lingotes cilindricos de
alta pureza (>99,5%). Estes lingotes devem ter resisténcia mecanica suficiente para o
manuseio e apresentar massa especifica e estrutura de poros uniformemente
distribuidos. Além disso, devem ter boa tolerdncia ao choque térmico, baixa quantidade
de gases incorporados e baixa emissdo de material fundido (salpicos) durante a
evaporacgdo. Se os lingotes forem muito densos, eles sofrerdo choques térmicos muito
severos, quando forem submetidos ao feixe de elétrons [4].

E essencial que a integridade mecanica dos lingotes seja mantida durante o
processo de fusdo e evaporagdo. Se a integridade nao for mantida, a superficie da poca
fundida ira se romper e o liquido escorrera pelas trincas formadas [4].

Um exemplo de emissdo de salpicos ocorre durante a fusdo e evaporagdo da
zirconia onde ha liberacdo de oxigénio na forma gasosa que, em contato com a poga
liquida acaba por ejetar material fundido (salpicos). A presenca de impurezas com alta
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pressao de vapor ou a reacao de impurezas que formam compostos de alta pressao de
vapor também podem gerar salpicos [4].

Em um lingote de massa especifica ou distribuicao de porosidade ndo uniforme,
podem existir porosidades fechadas. Neste caso, a liberacdo do gas retido também pode
ocasionar salpicos. Estes salpicos, quando aderidos ao revestimento, irdo causar defeitos
que funcionardo como sitios de nucleag¢ao de falhas [4].

A massa especifica 6tima em lingotes para revestimentos por EB-PVD
normalmente estd entre 60 e 70 % da massa especifica tedrica do material. Nessas
condig¢des, o material ¢ completamente evaporado [4].

No caso da evaporagdo da zirconia, devido ao seu elevado ponto de fusdo
(~3000°C), uma pequena poga de liquido é formada no local de incidéncia do feixe de
elétrons de alta densidade energética. Neste ponto, a temperatura pode alcangar 5000°C
[23].

2.8 Evaporacio de Ligas Multicomponentes

Uma das vantagens da técnica EB-PVD ¢ a possibilidade de depositar ligas
multicomponentes com diferentes composi¢des. No entanto, existem fatores que devem
ser levados em consideracdo. Tendo cada material uma determinada pressdo de
saturagdo de vapor em uma dada temperatura, a evaporacdo de ligas ¢ um processo
seletivo. Como resultado, na poga de fusdo héd enriquecimento de determinados
constituintes e empobrecimento de outros. Ao mesmo tempo, ocorrem interagdes entre
os componentes individuais durante a fusdo. Estas interagdes sdo complexas e
dependem dos materiais, temperatura e concentracdao dos elementos na liga [29].

Por exemplo, considerando a evaporacdo de uma liga composta de dois
componentes A e B e assumindo que o componente A tenha maior pressdo de vapor na
temperatura de evaporagcdo em comparagdo com o componente B, ¢ possivel descrever
um parametro empirico K, (Equacdo 2.6), que caracteriza a capacidade da liga em se
fracionar [27], ou seja:

1/2

K:fA PoA MB
fB PoB MA ’

(2.6)

em que:
f4 e f5: coeficientes de atividade dos componentes A ¢ B;
P,y e P,p: pressdes de vapor dos componentes A e B na temperatura de
evaporacao da liga liquida e
M, e Mp: massas moleculares dos componentes A e B.

Se 0<K<l, o primeiro componente, com maior pressdao de vapor (A), ¢
totalmente evaporado antes que o componente de menor pressao de vapor (B) comece a
evaporar. Para K=1, a liga evapora-se sem fracionamento e, se K>1, o componente A
comeca a evaporar; mas, a medida que a poga de fusdo fica pobre em A, o componente
B comega a evaporar. O fracionamento ¢ tanto maior, quanto maiores forem o
parametro K e a concentracao inicial do elemento A [27].
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Apo6s um periodo de tempo de transi¢do, ¢ atingido o equilibrio. A concentragao
na poga e as taxas de evaporagdo nao irdo mais mudar. Nesse estado, a composicdo do
banho de evaporacao pode desviar grandemente da composi¢ao original. No entanto, de
acordo com a lei de conservacdo de massas, a composicao final do material evaporante
e do deposito devem ser as mesmas no final do processo [29].

O periodo de tempo de transi¢ao depende da temperatura de evaporagao, da taxa
de evaporagdo, do volume da poca de fusdo, das diferencas entre as pressdes de vapor
dos componentes e das concentracdes na liga. Um aumento na taxa de evaporagdo
resulta numa redugdo do periodo de transi¢ado. Um aumento nas diferencgas das pressoes
de vapor ird aumentar consideravelmente o periodo de transi¢ao [29].

Evaporagdes a partir de uma Unica fonte ndo devem ser usadas para ligas que
contenham componentes cujas diferencas nas pressdes de vapor sejam superiores a trés
ordens de magnitude [29].

Para a maioria das aplicagdes técnicas o periodo de transi¢do esta entre alguns
minutos até 2 a 4 horas. Caso os desvios de concentragdes dos componentes no estado
de equilibrio sejam conhecidos, o periodo de transi¢do pode ser reduzido pela producao
de um alvo com composicao quimica correspondente [29].

Metzner e Scheffel desenvolveram um programa de computador para simular a
taxa de evaporagao de cada um dos componentes de uma liga (FeCr18Nil12) em funcao
do tempo e compararam os resultados com a composi¢ao quimica ao longo da camada
depositada (Figura 2.20).
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FIGURA 2.20 - Comparacgao entre dados experimentais e valores calculados para a
evaporacao de uma liga (FeCr18Nil2) em funcao do tempo.
FONTE: adaptada de [29].

Em alvos de zirconia dopadas, ocorrem dois efeitos durante a evaporagdo:
redugdo consideravel da temperatura de fusao do lingote e aumento do tamanho da poga
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de fusdo. Com a poga maior, processos seletivos sdo facilitados o que causa a
evaporacgdo preferencial de componentes de alta pressdo de vapor, ficando a poga rica
em componentes de baixa pressdo de vapor (Tabela 2.2), ocorrendo flutuacdo em
composi¢ao quimica ao longo da espessura dos revestimentos [32].

TABELA 2.2 - Pressdo de vapor e temperatura de fusdo de alguns 6xidos metalicos.

Oxido Pressio de vapor em 2500°C Temperatura de fusio
(atm) O
HfO, - —
710, 4x107 2700
Y,0;5 4x107° 2400
CeO;, 2x107 2400
ALO; 5x107 2050
SiO, 1,5x10° 1720
Nb,Os 1,0x10™ (a 1860°C) 1500

1,0x10” (a 1800°C)

FONTE: adaptada de [32].

Solugdes para minimizar ou reduzir as heterogeneidades em composi¢do ao
longo da secdo transversal de revestimentos sdo: a utilizacdo de equipamentos com
varios canhdes e fontes de evaporagdo [32] ou a alteracdo da composi¢do quimica do
material a ser evaporado, de tal forma que se obtenha no depdsito a composi¢io
desejada [35].

Para garantir a estequiometria e, conseqiientemente reduzir tensdes internas nos
filmes, alguns pesquisadores injetam uma quantidade controlada de oxigénio na camara
de deposicdo durante a evaporagdo de 6xidos como, por exemplo, a zirconia [32]. Este
fendmeno ocorre durante a sinterizacdo dos alvos e/ou sua evaporagdo em ambiente de
vacuo e que deve ser levado em consideracdo durante a obtengao de tais filmes.

2.9 Equipamentos

Atualmente, existem diversos fabricantes de equipamentos tanto de laboratdrio,
quanto industriais para evaporacdo e deposicao por EB-PVD (Figs. 2.21 e 2.22). Esses
equipamentos dispdem de diversos recursos que permitem a obten¢ao de revestimentos
com elevadas propriedades tanto fisicas quanto mecénicas. Dentre esses recursos
destacam-se: sistemas para manipulagdo de substratos de geometria complexa, como ¢ o
caso das palhetas de turbinas; unidades auxiliares para limpeza dos substratos por
bombardeamento de ions; vélvulas de alta precisdo para permitir introducdo de
pequenas quantidades de argdnio e oxigénio na camara de vacuo; disponibilidade de
diversos canhdes de elétrons para evaporagdo de diversos elementos simultaneamente e
complexos sistemas de monitoracao e controle de processo.
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FIGURA 2.21 - Equipamento EB-PVD para produgdo de TBC.
FONTE: [50].
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FIGURA 2.22 - Desenho esquematico de um equipamento EB-PVD.
FONTE: adaptada de [50].

2.10 Analise da Deposicao Fisica de Vapores

No processo de deposigdo fisica de vapores, o vapor ¢ produzido em um cadinho
e os atomos ou moléculas movem-se e condensam em um substrato que ¢ posicionado a
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uma certa distancia (L) da fonte (Figura 2.23). Como o sistema est4 sob alto vacuo, os
atomos ou as moléculas movem-se em linha reta da fonte até o substrato [51].

FIGURA 2.23 - Diagrama da geometria utilizada em PVD.
FONTE: adaptada de [51].

Considerando a fonte de vapor pontual e assumindo que a mesma produza um
fluxo igual em todas as diregdes, ¢ possivel desenvolver uma equagdo de fluxo de
atomos a uma distancia (/) da fonte.

Definindo E,,, como sendo a taxa de evapora¢do do material (g/h), fazendo um
balango de massa no volume de controle indicado pela Figura 2.23, assumindo que o
material entre apenas vindo da fonte e saia apenas pela superficie do volume de
controle, pode-se afirmar que o fluxo de massa é:

Entrada de fluxo de massa = E,,p 2.7)

vipg

Saida de fluxo de massa = (area)(fluxo) = 27° (2.8)

sendo v, a velocidade média dos 4tomos em cm/s, p, a massa especifica do vapor do
material em g/cm’ e 1 a distancia da fonte. Igualando a entrada com a saida, tem-se:

Evap (2 9)
YR .
Assumindo, ainda, que a taxa de condensacao do material no substrato obedega a
Equacdo 2.10 e a probabilidade de aderéncia do material seja constante, ¢ possivel
desenvolver uma expressdo para a espessura do deposito em fungdo da taxa de
evaporagdo, distancia da fonte, (1) e posi¢do ao longo do substrato (x), na forma:

Vipg

‘
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Taxa de condensacao do metal no substrato:

J =(_f.“.) —v. cos(D,)p..para.— <D, <
r Vl nl pg vl COS( l)pg para 2 1 2 (2.10)

J =0 caso..contrario

em que n; ¢ a velocidade das moléculas em dire¢do a superficie, @, ¢ o angulo

do fluxo de moléculas com o substrato e J; o fluxo total de moléculas indo para a
superficie em moléculas/cm®.s.

A probabilidade da molécula aderir ao substrato “5”, ¢:
d = (n® de moléculas aderidas)/(n® de moléculas que atingem o substrato)(2.11 )

Combinando as equagdes 2.10 e 2.11, tem-se a taxa de material depositado no substrato
(ra), que € expressa por:

r, =Vl cos(@,) , (2.12)
em que:
cos(D,) = L , (2.13)
I’ +x?

[=~L* + x* (2.14)

A taxa de crescimento do filme, (G;), em cm/h é dada por:

G == (2.15)

Combinando as equagdes de 2.9 até 2.15, tem-se:

E. LS
G =—to " (2.16)

L)

2.11 Os Constituintes de um TBC

Existem quatro constituintes primarios em um sistema de revestimento como
forma de barreira térmica (Figura 2.24). Eles compreendem a barreira térmica (TBC)
propriamente dita; o componente a base de superliga de niquel, tratado aqui como
substrato; uma camada de ligagdo (BC) que contém aluminio, localizada entre o
substrato ¢ o TBC; e uma camada de 6xido crescida termicamente (TGO), constituida
predominantemente de a-alumina que se forma entre o TBC e a camada de liga¢do. O
TBC ¢ o isolante térmico, a camada de ligagdo ¢ responsavel pela prote¢ao antioxidante
e a superliga suporta as cargas estruturais. O TGO ¢ um produto da reagdo de oxidagdo
e funciona como elemento de adesdo entre o 6xido e o metal. Cada uma dessas camadas
esté sujeita a mecanismos de difusdo e todas interagem contribuindo para o desempenho
e durabilidade do sistema [52].
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MATERIAL FUNCAO

Isolamento térmico
Adesio entre metal e
cerdmica

MCrAlY Proteciio anti-oxidante

Camada de ligacio

Resisténcia mecénica a
Superliga a base de Ni Substrato altas temperaturas

FIGURA 2.24 - Esquema de um revestimento para uso como barreira térmica com as
respectivas fungdes.
FONTE: adaptada de [2].

Com essa configuragcdo, o sistema TBC apresenta uma transi¢cdo suave do
coeficiente de expansdo térmica do substrato (16.10°%/K), passando pela camada de
ligagdo (11 - 13.10%K) e chegando ao revestimento cerdmico (5 - 10.10°%/K) (Figura
2.25). Essa transicao suave reduz as tensdes térmicas geradas durante a operacao dos
TBC [12, 26]. A Tabela 2.3 apresenta as principais caracteristicas de cada uma das
camadas de um TBC.
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FIGURA 2.25 - Condutividade térmica x coeficiente de expansdo térmica.
FONTE: adaptada de [16].

TABELA 2.3 - Camadas de um TBC.

Camada Caracteristicas

TBC - Tetragonal metaestavel

(ZrO, com 6 a 8% em peso de - Graos colunares

Y,03) - Crescimento com o eixo ¢ paralelo a superficie

- Baixa condutividade térmica: 1,5 a 1,9 W/mK

- Relativamente alto coef. exp. térmica: ocT=5~10.10'6K'1
- Boa resisténcia a erosao

- Excelente resisténcia quimica

- Ponto de fusdo: 2730 °C

- Tenacidade a fratura (a 21 °C): 15 a 18 MPa.m'?

TGO - Camada de 6xido termicamente crescida

(ALLO3) - Inibe o transporte de oxigénio
- Faz a ligacdo quimica entre a ceramica e o metal
- 01=8,6.10°K"'

MCrAlY - Camada intermediaria ou de ligagao

(Ni, 31%Cr, 11%Al, 6,5%Y) - ar=112 13.10°K"

Substrato - Ponto de fusdo: 1330°C

(superliga a base de Niquel, - ar=16.10°K"

monocristalina) - Tenacidade a fratura (a 21 °C): 35 MPa.m"?

FONTE: adaptada de [53, 54].

A zirconia parcialmente estabilizada com itria ¢ o material mais utilizado pela
industria. No entanto, apresenta uma série de deficiéncias que limitam o aprimoramento
dos TBC. Um dos problemas ¢ a falta de estabilidade de fase em temperaturas altas. Em
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adicdo, apesar de ter uma condutividade térmica baixa, ¢ desejavel um material
ceramico com condutividade térmica ainda menor [4].

Durante a operacdo em servigo, o revestimento cerdmico sinteriza e sofre
contracdo volumétrica progressivamente. A condutividade térmica aumenta, assim
como a sensibilidade ao choque térmico. Portanto, sdo requeridos materiais que
apresentem propriedades superiores as da zircOnia parcialmente estabilizada com itria.
Também deve ser levado em consideragdo os coeficientes de dilatagdo térmica do
revestimento ceramico, do TGO, da camada de ligacdo e do substrato metalico [4].

2.12 A Zirconia

A zircOnia pura, na pressdo ambiente ¢ polimoérfica, apresentando uma estrutura
cibica (c) em temperaturas altas (>2370°C), uma estrutura tetragonal (t) nas
temperaturas intermedidrias (1200 — 2370°C) e simetria monoclinica (m) em
temperaturas baixas (<950°C). A Figura 2.26 apresenta representagdes esquematicas das
trés fases polimoérficas da zirconia cristalina.

(b)

FIGURA 2.26 - Representagdes esquematicas das trés fases da zircOnia cristalina: (a)
ctbica, (b) tetragonal, (c) monoclinica.
FONTE: [55].

A transformacdo de fase que altera a estrutura cristalina da zirconia de tetragonal
para monoclinica ¢ acompanhada de uma expansdo volumétrica de 4% a 7% durante o
resfriamento. O ndo acomodamento das tensdes geradas pela expansao volumétrica gera
muitas microtrincas, o que resulta em uma grande diminuicao da resisténcia mecanica
das ceramicas fabricadas apenas com zircOnia.

A zirconia tem outras propriedades fisicas e quimicas intrinsecas de grande
interesse tecnologico incluindo dureza, resisténcia ao desgaste, baixo coeficiente de
atrito, moédulo de elasticidade, inércia quimica, condutividade i6nica, propriedades
elétricas, propriedades térmicas e alto ponto de fusdo que a torna atrativa como material
de engenharia [55]. Houve um grande impulso na aplicacao industrial da zirconia ao se
descobrir que a transformagao de fase tetragonal para monoclinica pode ser controlada.

As ceramicas a base de zirconia tém varias caracteristicas que as tornam
semelhantes aos acos como, por exemplo, coeficiente de expansdo térmica e modulo de
elasticidade. Além disto, como para o ferro, a zirconia possue varias formas alotropicas
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e pode ser estabilizada para adquirir uma variedade de microestruturas e propriedades.
E, mais notdvel, ambos os sistemas apresentam transformacdo martensitica em
temperaturas relativamente baixas [56]. Assim como a transformagdo martensitica no
aco, a transformac¢do de fase tetragonal para monoclinica na zirconia pode ser usada
para modificar a resisténcia mecanica e¢ a tenacidade a fratura através de ajustes na
composi¢ao quimica e de controle cuidadoso da microestrutura.

O principal objetivo na obten¢do de qualquer ceramica resistente mecanicamente
por transformacao (Transformation-Toughened Ceramics - TTC), e particularmente no
caso das ceramicas a base de zirconia, ¢ a produgdo e retencao de uma fase metaestavel
t-ZrO,, na temperatura ambiente e que se transforme em m-ZrO, apenas sob a influéncia
de aplicagdo de tensdes externas [55, 57]. O controle da composi¢ao quimica
(geralmente com cations aliovalentes) e o tratamento térmico produzem uma
microestrutura de fase t que dificulta a ocorréncia de transformacao martensitica durante
o resfriamento na temperatura ambiente.

Para aplicagdo em engenharia ¢ necessario que a zirconia esteja estabilizada ou
parcialmente estabilizada. O termo “estabilizada” originalmente referia-se a
estabilizacao parcial da fase cubica. Sendo assim, a zirconia parcialmente estabilizada
(Partially Stabilized Zirconia - PSZ) contém outras fases. Adi¢cdes de dopantes sdo
feitas para estabilizar a fase cubica mantendo precipitados dispersos na forma de
particulas de fase tetragonal. Além dos estabilizantes mais comumente utilizados (Ca,
Mg, Ce e Y), virtualmente todos os ions de terras raras formam solu¢do solida com a
zirconia. A Tabela 2.4 apresenta propriedades fisicas e a Tabela 2.5 propriedades
mecanicas de algumas ceramicas a base de zirconia [55].

TABELA 2.4 - Propriedades fisicas de algumas ceramicas de zircOnias .

Propriedade Mg-PSZ Y-PSZ Y-TZP
Massa especifica (g/cm’) 5,9 6,05 6,1
Coef. expansdo térmica 0-1000°C (x10'6/K) 6,8 10,23 10,6
Condutividade térmica (W/mK) 1-2 1-2 1-2
Difusividade térmica (mmz/ s) 1,14* 1,04** 1,19%**
*3,0% em peso de MgO, **8,6% em peso de Y03, ***2,4% em peso de Y,0s3.
Obs.: PSZ - zirconia parcialmente estabilizada, TZP -  zirconia tetragonal

policristalina.
FONTE: Adaptada de [58].

TABELA 2.5 - Propriedades mecanicas de algumas ceramicas de zirconias.

Propriedade Mg-PSZ Ca-PSZ Y-PSZ Y-TZP Ce-TZP
% em peso estabilizante 2,5-3,6  3,0-4,5 5-10 2-3 2-3
Dureza (GPa) 10-14 14-17 8-12 10-12 7-10

Modulo de Young (GPa) 170-210 200-220 180-220  140-200  140-200
Resisténcia ao dobramento (MPa)  440-720 400-650 650-1000 800-1300 500-800
Tenacidade a fratura (MPa.m"?)  6-20 6-12 6-8 6-15 6-30

FONTE: adaptada de [58].
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A Tabela 2.6 apresenta a influéncia de varios aditivos nos parametros de rede de
ceramicas de zirconia e os respectivos numeros das fichas JPDF [59]. O valor do
parametro de rede (a) da fase cubica ¢ muito similar aos valores (a) e (c¢) da fase
tetragonal. Conseqlientemente, ¢ dificil quantificar diferengas entre zirconia cibica e
tetragonal por difracao de raios X, quando as duas fases estao presentes. Em particular,
a pequena diferenga angular entre os picos de difracio (111)c e (111)t leva a
sobreposi¢do, tornando necessaria a analise em angulos de difragdo maiores. Os picos
(400)t e (004)t podem ser resolvidos separadamente, mas picos de alto angulo, sdo
fracos e alargados fazendo com que o resultado da andlise quantitativa seja nao
confiavel [58].

TABELA 2.6 - Formas polimorficas da zirconia.

Material a(nm) b(nm) c(nm) Fichas JPDF
Monoclinica (pura) 0,51507 0,52031 0,53154
Monoclinica (pura) 0,51698 0,52328 0,53418 13-307 ¢

Monoclinica (pura) 0,5174  0,5226  0,5308 36-420
Tetragonal (2Y*) 0,5095 0,5180 14-534,
Tetragonal (3Y*) 0,5096 0,5180 17-923 e
Tetragonal (5Y*) 0,5116 0,5157 24-1164

Tetragonal (12,2Ce*) 0,5125 0,5220
Cubica (9,4Mg) 0,5080 7-337
Cubica (8,4 Ca) 0,5132 27-997 e
Cubica (5Y) 0,5130 30-1468

Ortorrombica(Mg-PSZ)  0,5088  0,5071  0,5184 34-1084
*% em mol de (YO, )
FONTE: adaptada de [58].

2.12.1 Zirconias Dopadas com lItria

Sendo as zirconias estabilizadas com itria as cerdmicas mais utilizadas nos TBC
depositados tanto por EB-PVD quanto por PS, torna-se necessario um melhor
entendimento desse sistema. A principal caracteristica do diagrama bindrio zirconia-itria
¢ a grande éarea da fase tetragonal que, até quase 5% em mol de YO, 5 estd em solugdo
solida. Isto, em conjuncdo com a baixa temperatura de transformagdo eutetdide
(~520°C), possibilita obter a zircOnia totalmente tetragonal ou zircOnia tetragonal
policristalina (Tetragonal Zirconia Polycrystals - TZP), constituida de graos
monofasicos tetragonais, em temperaturas de sinterizagcdo relativamente baixas (1400 -
1550 °C). Para estas temperaturas é possivel um controle da taxa de crescimento dos
graos durante a sinterizagao (Figura 2.27) [58].
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FONTE: adaptada de [60].

O diagrama de equilibrio de fases do sistema zircOnia-itria também apresenta um
largo campo de mistura de fases t + ¢, permitindo a obten¢do de Zirconia Parcialmente
Estabilizada (PSZ).

Sob resfriamento lento a partir da temperatura de sinterizacdo e posterior
envelhecimento, irdo ocorrer reagdes difusionais que levam a formagao de precipitados
tetragonais metaestaveis em uma matriz ciibica. A morfologia desses precipitados ira
depender da temperatura ¢ do tempo de envelhecimento. No entanto, se for utilizada
uma taxa de resfriamento elevada a partir da temperatura de sinterizagdo, ird ocorrer
uma transformacao independente de mecanismos de difusao, formando um outro tipo de
fase tetragonal, que tem uma relacdo entre os parametros de rede c¢/a menor que da fase
tetragonal normal [58].

Na faixa de 6 a 11% em mol de YO, s, amostras sinterizadas entre 1700°C e
2200°C e resfriadas rapidamente serdo tetragonais na temperatura ambiente.
Resfriamentos lentos resultam, inicialmente, na separagdo das fases ctbica e tetragonal
e, a seguir, a fase tetragonal transforma em monoclinica em temperaturas baixas [60].

Esta fase tetragonal estavel na temperatura ambiente ¢ denominada tetragonal
metaestavel de alto teor de itria (t’). Diferentemente da tetragonal de baixa itria, ¢
estavel com relagdo a transformagdo para a fase monoclinica mesmo sob aplicagdo de
tensdes. O surgimento dessa fase ocorre porque, durante o processo de témpera, o ajuste
em composi¢ao requerido para o desenvolvimento das quantidades de equilibrio para a
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obtengdo das fases t de baixa itria e ¢ de alta itria ¢ impedido. A t* forma-se por
transformagoes independentes de mecanismos de difusdo a partir da fase cubica durante
o resfriamento [56, 61].

A Figura 2.27 evidencia também que ceramicas de Y-PSZ podem ser obtidas
para uma larga faixa de composicdo (6 a 11 % em mol de YO, s). As ceramicas de Y-
TZP sao obtidas para composi¢des em torno de 4% em mol de YO, s.

O diagrama de equilibrio de fases do sistema ZrO, — YO, 5 (Figura 2.27) inclui
tanto as fases em equilibrio, quanto as fases de rapido resfriamento da regido de liquido
para o campo cubico. As fases de rapido resfriamento sdo indicadas por barras na parte
inferior do diagrama. Um X marcado na regido de liquido representa a composi¢ao
tipica utilizada na obtencdo de TBC (ZrO; — 8 % em mol de YO, 5, aproximadamente
7,4% em peso). Durante a obteng@o de revestimentos, tanto por PS quanto por EB-PVD,
o material resfria rapidamente. O processo de resfriamento ¢ indicado pela linha
vertical. Essa linha intercepta a barra horizontal que corresponde a fase t’, que ¢ a fase
de menor energia livre para uma transformacao sem difusao ou com difusao desprezivel
[61].

2.12.2 A Transformacao Tetragonal ->Monoclinica

A fase t’¢ referida muitas vezes como a t ndo transformavel por ndo passar pela
transformagdo martensitica t — m e, portanto, ndo contribuindo para o aumento da
tenacidade a fratura da ceramica. Isto ¢ uma descricdo incompleta, pois a fase t” ¢
metaestavel e apresenta a transformagdo para o equilibrio ¢ e t apos envelhecimento de
longa duragdo [58].

A tenacidade a fratura de um material multifasico fragil, K., pode ser descrita
por uma relacdo da forma:

K,=K,+AK, (2.17)
em que:

Ky — tenacidade da matriz e

AK .. — contribui¢ao dos diversos mecanismos de aumento de tenacidade.

Em ceramicas contendo uma distribui¢do aprecidvel de fase metaestavel t, a
transformagdo induzida por tensdo t—>m no campo de tensdes de uma trinca
potencialmente danosa, proporciona um aumento da tenacidade através de mecanismos
associados a acomodagdo de forma durante a transformacdo. A mudanca de volume
associada a transformagao cria um campo de tensdes compressivas em torno da ponta da
trinca que se opde a sua propagacdo (aumento de tenacidade devido a transformagao -
AKcr=15 MPa.m" 2). Contribui¢des adicionais ao aumento da tenacidade provém de
microtrincas associadas com as tensdes de acomodacdo de forma da transformacao
(AKcm=2-6 MPa.m'?) e da deflexdo da trinca pela zona de transformagdo a frente da
trinca (AKcpr2-4 MPa.m'"?). A contribui¢io de cada mecanismo depende da escala,
morfologia, dispersdo e fracdo volumétrica da fase t [55, 62 e 63].
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Para que os mecanismos de aumento de tenacidade a fratura por transformagao
entrem em agdo, a cerdmica tem de conter a fase t em um estado tal, que possa ser
induzida a transformar, geralmente pela aplicagdo de tensdo que contenha um
componente cisalhante.

A estabilizagdo termodinamica da fase t em ligas de ZrO, envolve consideracdes
de energia superficial e sujei¢do da matriz. A estabilizacdo da t-ZrO, pode ser obtida
pela adigdo de oOxidos divalentes de baixa solubilidade como o MgO, o CaO ou
combina¢do dos dois, que produzem um sistema de ZrO, bifasico, podendo ser
melhorado através da adi¢ao de dopantes de alta solubilidade como, por exemplo, a
adigdo de 2 a 8 % em mol de YO, 5 ou 12 a 20 % em mol de CeO [55, 62 e 63].

A valéncia e a concentragdo determinam o nimero de vacancias de oxigénio
criadas pela formacdo da solugdo sélida substitucional [64].

A fase t-ZrO, geralmente pode ser estabilizada contra a distor¢do para a fase

monoclinica por dopantes que: induzem a criagdo de vacancias de oxigénio e sdo
. + + + o~ . ~
geralmente trivalentes, exemplos Gd*", Fe*" e Y**; sdo maiores ou menores em relacio
, L e A A+ 4+ 4+ | . ~

aos cations de zirconio, exemplos Ti"', Ge™ e Ce" ; ou resultam em combinagdes que
equilibram as cargas eletronicas, como o YNbO,4 ¢ o YTaO4. No entanto, os dopantes
mais comuns sdo Y,03, CeO; e alguns 6xidos de terras raras [55, 65, 66].

As microestruturas de ceramicas Y-PSZ e Y-TZP sdao complexas devido a
presenga de duas formas tetragonais: t e t’. A fase t possui menor teor de soluto e pode
ser transformada por tensdo. A fase t” tem maior teor de soluto e precisa ser decomposta
na fase totalmente estabilizada c-ZrO, mais a fase metaestdvel t-ZrO, antes da
transformagao t—m, que aumenta a tenacidade a fratura.

A partir de resultados de diversos outros pesquisadores, Kim [67] desenvolveu
equacdes empiricas para os pardmetros de rede, a ¢ c, de zircOnias tetragonais em
solugdo solida na temperatura ambiente. Estas equagdes levam em considera¢do as
diferengas entre raio i0nico, valéncia dos cations e percentagem em mol do soluto
(Equagoes 2.18 e 2.19). A Figura 2.28 apresenta o resultados destas equacdes para
diversos dopantes.

a=[0,5086+ > (0,0255Ar, +0,00015AZ, ym, Jnm; (2.18)
k

c=[0,5189+ " (0,0213Ar, +0,00064AZ, Ym, Jnm ; (2.19)
k

em que:

+

Ar, =r, —r,": diferenca entre os raios idnicos do cation dopante e do zirconio;

AZ, =Z, —4: diferenga entre as valéncias do cation dopante e do zirconio;

my = percentagem em mol do soluto k na forma Moy, x= Z,/2;
Raios i6nicos na coordenacao 8:

Zr*" =0,084nm

Ce* =0,097nm

Ta>* =Nb’" = 0,074nm
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FIGURA 2.28 - Efeito dos 6xidos metélicos dopantes na tetragonalidade.
FONTE: adaptada de [67].

Deve-se ressaltar que as solugdes solidas t-ZrO, comegam a ficar instaveis a
medida que a tetragonalidade, definida como a relagao entre os eixos “c” e “a” da célula
unitaria da zirconia tetragonal, ultrapassa 1,020, relacdo correspondente a razdo c/b da
m-ZrO, a temperatura ambiente [67]. Lee [68] estima que o limite de composi¢ao para
obtencdo de TZP estaveis no sistema Zr0O,-Y,03-Nb,Os seja pouco inferior a 20% em
mol de YNbO4 a 1400°C. Utilizando as equagdes 5.2 e 5.3 para essa cerdmica (8% de
YO 5e 12 % de NbO, s em mol) obtém-se uma relacdo c/a = 1,024, ou seja, proximo ao

limite sugerido por Kim.

Por outro lado, estas solugdes solidas comegam a estabilizar a medida que a
tetragonalidade decresce para a unidade, a qual corresponde a c-ZrO,. Estas relagdes
permitem classificar os Oxidos em estabilizantes (redutores da tetragonalidade) ou
desestabilizadores (acréscimo da tetragonalidade) para a fase t-ZrO; na temperatura
ambiente [67].

A transformabilidade (Figura 2.29), temperatura na qual ocorre a transformagao
tetragonal para monoclinica - Mg, e a tenacidade a fratura (Figura 2.30) das zirconias
dopadas aumentam linearmente com o acréscimo da tetragonalidade.

A adicdo de uma pequena quantidade de Ta>Os ou Nb,Os na t-ZrO; no sistema
710, — Y,03, a qual esta relacionada com o aumento da tetragonalidade da t-ZrO,, pode
aumentar a tenacidade a fratura dessas ceramicas [64, 66, 67, 68, 69, 70, 71].
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FIGURA 2.29 - Transformabilidade de zirconias em fungao da tetragonalidade.
FONTE: adaptada de [67].
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FIGURA 2.30 - Tenacidade a fratura de zirconias em fung¢ao da tetragonalidade.
FONTE: adaptada de [67].

2.12.3 Zirconias Co-dopadas

Nos ultimos anos, as pesquisas em novos materiais levaram a descoberta de
candidatos promissores para aplicacdes como TBC. Esses materiais devem possuir
estabilidade de fases, alto ponto de fusdo e baixa condutividade térmica. Fatores como
as diferencas na massa atdmica, raios dos atomos da matriz ¢ dos elementos
substitucionais, numero de defeitos e complexidade da estrutura cristalina tém
influéncia tanto na condutividade térmica, quanto nas propriedades mecanicas destes
materiais [72].

Quando um oxido trivalente, por exemplo, Y,0s, ¢ adicionado ao ZrO, como
estabilizador, uma certa quantidade de vacancias de ions de oxigénio ¢ solutos
carregados negativamente ¢ introduzida na rede cristalina da ZrO, para que ocorra o
balango nas cargas de valéncias. A adicdo dos oOxidos pentavalentes no ZrO,
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estabilizado ira afetar a estrutura original dos defeitos e, em conseqliéncia, as
propriedades da ceramica. A tantala (Ta,Os) diminui a estabilidade da fase tetragonal e
as propriedades elétricas e a nidbia (Nb,Os) diminui a concentragdo e mobilidade das
vacancias de oxigénio; conseqlientemente, a resistividade aumenta, assim como a
probabilidade de defeitos associados [73]. Além disto, com a adicdo destes oxidos
pentavalentes no sistema bindrio itria-zirconia ocorre a supressdo da formagdo de
vacancias de fons de oxigénio devido a substituicio de Zr*" por Ta’* ou Nb".

Os defeitos quimicos devido a co-dopagem podem ser quantificados pela
Equacao 2.20 [74]:

X2205 + yY203 =2XZz; + 2yYZr + (SX + 3y)00 + (y - X)VO, (220)

em que:
X, y: fragdes molares;
Z =Ta ou Nb;
Vo: vacancia de oxigénio e
Op: atomos de oxigénio.

Pela Equacdo 2.20 verifica-se que, quando os dopantes Y e Nb ou Ta sdo
adicionados em quantidades iguais (x =y), € possivel produzir uma solugao solida sem
vacancias de oxigénio. Alternativamente, regulando a adi¢ao dos dois 6xidos ¢ possivel
controlar as concentracoes de vacancias de oxigénio e de defeitos substitucionais
independentemente uns dos outros, levando a obtencdo de zircOnias que contenham
ambos os tipos de defeitos e que apresente menor condutividade térmica que a zirconia
dopada com itria [74].

Pelo diagrama de equilibrio de fases bindrio do sistema nidbia-zirconia
apresentado na Figura 2.31, verifica-se que a solubilidade da nidbia na zirconia alcanca
quase 10% em mol de Nb,Os (20% em peso), o que permitiria a obtengdo de solugdes
solidas de alto ponto de fusdo nesta faixa de composicdo, aplicaveis em TBC. A co-
dopagem com itria tende a aumentar a solubilidade da nidbia na fase tetragonal além
desse limite [74], através do aumento do campo da solucdo sélida rica em zirconia no
diagrama de equilibrio de fases.
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FIGURA 2.31 - Diagrama de equilibrio de fases bindrio do sistema nidbia-zirconia.
FONTE: adaptada de [75].

O efeito de dopagem obtido por 6xidos pentavalentes (tdntala e nidbia) na
reducdo da condutividade térmica das zirconias ndo estd ainda bem estudado. Os 6xidos
de nidbio e de tantalo tém raios catddicos, para valéncia +5, aproximadamente iguais
(~0,68 R), sendo que a massa atdmica do tantalo (180.9g) é o dobro da massa atdmica
do niébio (92.9g). Em comparacio, o raio iénico do Zr*" ¢ de 0,79A ¢ a massa atémica é
de 91.2g. Medidas de condutividade i6nica indicam que tanto o nidébio quanto o tantalo
entram na estrutura da zirconia como ions substitucionais, eliminando as vacancias de
oxigénio geradas pela dopagem de itria na propor¢do da concentra¢do. Os defeitos
gerados por estes dois dopantes sdo idénticos e ambos poderiam ser utilizados na

reducdo da condutividade térmica através do espalhamento dos fonons pela diferenca de
raio i0nico e de ligagdo quimica [74].

A zircOnia estabilizada com 6 a 8 % em mol de YO, s comercialmente utilizada ¢
empregada na forma tetragonal metaestavel. No entanto, ela tende a retornar a
configuracdo mais estavel termodinamicamente, que ¢ uma mistura de fase tetragonal
com baixa concentracao de itria e de fase cubica de alta concentracao de itria. Durante o
resfriamento a fase tetragonal pobre em itria pode se transformar em monoclinica com
conseqiiéncias deletérias. Portanto, além de possuirem condutividade térmica baixa, as
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ceramicas co-dopadas poderiam apresentar uma resisténcia a degradacao por
transformagao de fase maior [74].

2.12.4 A Zirconia nos TBC

Os TBC que trabalham em temperaturas superiores a 1000°C sdo produzidos a
partir de zircOnias estabilizadas com itria, calcia, magnésia, e céria, entre outros oxidos
dopantes. Os revestimentos mais durdveis sdo aqueles obtidos com zirconias
estabilizadas com 6 a 8 % em peso de itria (PSZ) [16, 17, 18]. Por exemplo, a influéncia
do contetido de itria na vida 1til em ciclos térmicos oxidantes para revestimentos de
ceramicas de zirconia obtidos por PS ¢ apresentado na Figura 2.32.
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FIGURA 2.32 - Influéncia do contetido de itria na vida util em ciclos térmicos oxidantes
para revestimentos de zirconia obtidos por PS.

FONTE: adaptada de [76].

A fase t” como depositada ¢ estavel quando submetida a tensdes externas como,
por exemplo, quando moida. Isto ocorre porque essa fase s6 pode ser transformada se o
teor de itria for reduzido por processos de separacdo de fase controlados por difusdo
temperaturas superiores a 500°C. A moagem sozinha ndo pode causar a difusdo
necessaria. Diferentemente, a fase tetragonal transforméavel metaestavel t, que ¢
observada para composi¢des de baixa itria, transforma-se martensiticamente (sem
difusdo) para a fase monoclinica de equilibrio pela energia mecanica fornecida pela
moagem [61].

Portanto, 0 modelo de aumento de tenacidade por transformacdo induzida por
tensao, que ¢ utilizado para explicar a alta tenacidade a fratura de zirconias de baixo teor
de itria e 100% tetragonal (TZP), ndo pode ser usado para composic¢des ricas em itria
onde a fase tetragonal nao transforma quando submetida a tensdes [61].
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Na faixa de 6 a 8 % em peso de Y,0O3, muitos autores observam uma estrutura
cubica que permanece durante a operagdo do componente em temperaturas da ordem de
1000°C. Este resultado ¢ inesperado e estd em contradi¢do com os atuais conhecimentos
do diagrama de fase ZrO, — Y,0s. Sob rapido resfriamento, a zirconia parcialmente
estabilizada com itria, forma espontaneamente a fase ndo transformavel t’, que deriva da
solugdo solida c [77]. Portanto, o revestimento ceramico obtido por EB-PVD ¢
constituido unicamente pela fase tetragonal metaestavel (t), como esperado, quando se
toma um caminho fora do equilibrio no diagrama de fase zirconia-itria, apos deposicdo
em substratos com temperaturas superiores a 850°C [7].

Essa tetragonalidade ndo ¢ facil de ser identificada por difracdo de raios X,
porque os graos t’ apresentam uma forte textura cristalografica, com o plano (100)
paralelo a interface ceramica/metal [77]. Ou seja, os graos colunares estdo orientados
com o parametro de rede “a” perpendicular a superficie € o parametro “c” paralelo a
superficie [22].

A fase t’ ¢ a mais efetiva para aumento de durabilidade dos TBC com excelente
resisténcia a flexdo, alta energia de propagacdo de trinca, alta tenacidade a fratura e alta
tolerancia a choques térmicos (Figura 2.32) [7]. Mesmo sendo metaestavel, pode resistir
a repetidos ciclos térmicos de até 1100°C, sem decomposigdo para as fases de equilibrio
tetragonal e cubica, quando utilizadas como TBC em palhetas de turbina [78].

A zirconia monoclinica, se estiver presente no deposito, ¢ facil de ser
identificada por analise de raios X. Os picos mais intensos da fase monoclinica podem
ser detectados a 20 = 28,2° e a 20 = 31,5°. An e colaboradores, ressaltam que a
quantidade da fase monoclinica no deposito ¢ insignificante [61, 79].

As quantidades relativas das fases m, t’ e ¢ influenciam nas propriedades
térmicas e mecanicas, por isto, ¢ importante determinar os volumes. Para uma amostra
policristalina e distribuicdo aleatoria dos graos de zirconia, (a forte textura dos
revestimentos por EB-PVD faz com que resultados quantitativos tenham baixa precisao
[7]) as fragdes molares de m, ¢ e t” em uma mistura sdo dadas por [61, 79]:

Mm ~ 082 Im(ui) +[m(111) ’
Mc,t' Ic,t'(lll)
M I,

¢ =0,88 =
M, It'(400) +1

£'(004)
em que:
I, I.e I = intensidades integradas dos picos de difragdo das diversas fases.

Se a fase cubica estiver presente em uma ceramica a base de zircOnia, aparecera
um pico adicional entre os picos t’(002) e t’(200), resultando em um alargamento do
pico t’(200). Aparecerdo também picos adicionais a esquerda do pico t’(111) e do lado
direito do pico t’(220), assim como um pico adicional entre os picos t’(004) e t’(400)
[22].
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Em amostras de zirconia tetragonal, com orientacdo cristalografica aleatoria,
tanto os picos (002) e (200) quanto os (004) e (400) sdo muito proximos, o que torna
dificil separacdo em difratogramas de raios X. Czech e colaboradores [22] observam em
TBC por EB-PVD, ou seja, zirconia tetragonal com alta orientacdo cristalografica,
apenas os picos (200) e (400). Nao ¢ observada a separagdo destes picos, embora se
tenham utilizados equipamentos de difra¢do de raios X de alta resolugdo [22].

2.12.5 Condutividade Térmica de Revestimentos a Base de Zirconia

A condutividade térmica de revestimentos a base de zirconia depende da
condutividade intrinseca da ceramica compacta, que estd relacionada com a
composicdo, e da estrutura e arquitetura estrutural dos poros, ou seja, da fracdo
volumétrica dos poros, geometria e distribui¢do. Conseqlientemente, a reducao da
condutividade térmica de camadas ceramicas pode ser obtida pela escolha da
composi¢do quimica e microestrutura do revestimento [2].

Revestimentos ceramicos obtidos por PS, até o presente, apresentam
condutividade térmica menor (0,8 a 1,1 W/mK) que os revestimentos obtidos por EB-
PVD (1,5 a 1,9 W/mK), que tém menor condutividade térmica que a cerdmica compacta
(Y —PSZ; 2,2 a 2,9 W/mK), devido a microestrutura desenvolvida em cada caso.

Os TBC obtidos por PS exibem uma rede de microtrincas, orientada
paralelamente a superficie do revestimento, que corresponde as fracas ligagdes entre as
goticulas solidificadas e aderidas e uma segunda rede, orientada perpendicularmente ao
revestimento, resultante de microtrincas que surgem durante o resfriamento das
goticulas. As microtrincas paralelas a superficie sdo particularmente efetivas na redugao
da condutividade térmica, uma vez que as interfaces formadas pelas trincas sao
perpendiculares ao fluxo de calor. Em adi¢do, microporosidades esféricas dispersas
também reduzem a condutividade térmica [2 e 80].

Para os TBC obtidos por EB-PVD, a condutividade térmica reflete uma
configuragao microestrutural diferente. As porosidades finas intracolunares contribuem
para a redugdo da condutividade térmica em comparacdo com a ceramica compacta,
mas ¢ menos efetiva que nos revestimentos obtidos por PS, pelo fato da orientacao ser
alinhada perpendicularmente a superficie do revestimento, isto ¢, paralelamente a
direcao do fluxo de calor [2].

Pela comparagdo dessas microestruturas fica evidente a importancia no controle
da condutividade térmica dos TBC, particularmente o efeito benéfico que pode ser
conseguido através da introducdo deliberada de defeitos microestruturais como poros,
vazios, microtrincas e barreiras planares (estruturas “laminadas’), como as que resultam
naturalmente do processo por PS [2]. No entanto, esta reducdo tende a ndo ser
duradoura, porque o TBC pode ser sinterizado durante a operagdo a temperaturas da
ordem de 1000°C, levando a eliminagdo destes defeitos microestruturais [5].

A Equagdo 2.23 relaciona o efeito da porosidade na redugdo da condutividade
térmica. Este modelo ¢ valido para uma estrutura bifasica com uma fase solida continua
e porosidades homogeneamente distribuidas [81].
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. 3/2 1/4
k = kso'lido Vvolido +k poro Vporo > (223 )
em que:
kssiido: condutividade da zirconia tetragonal densa;
kporo=0,0258 W/mK (condutividade térmica do nitrogénio) e
V: fragcao volumétrica.

Materiais densos a base de zirconia apresentam baixa condutividade térmica. A
introducdo de estabilizantes, requeridos para eliminar os efeitos danosos da
transformagdo de fase tetragonal para monoclinica, nas temperaturas tipicas de servico,
¢ acompanhada pela incorporagdao de uma quantidade substancial de vacancias que sao
fontes eficientes de espalhamento de fonons (o fonon ¢ o quantum de energia
vibracional da rede), o que leva a uma reducdo adicional da condutividade térmica [2].

A eficiéncia dos defeitos pontuais em reduzir a condutividade térmica em um
reticulado cristalino vai depender da diferenga de massa e de raio idnico entre os atomos
dopantes e hospedeiros e também das ligagdes atomicas.

Quando os dopantes adicionados a zirconia sdo 6xidos subtetravalentes (Y03,
CaO e MgO), os defeitos que mais influenciam sdo as vacancias de oxigénio, que sdo
criadas pelo balango de carga. Os defeitos substitucionais no reticulado tém pequena
influéncia. Quando os dopantes s3o 6xidos tetravalentes (CeQO;), os ions de cério
substitucionais sao responsaveis pela reducao da condutividade térmica da zirconia. Por
isto, mais de 17% em peso de céria sdo requeridos para a obten¢do da mesma redugdo
em condutividade térmica que 4% em peso de itria. Os defeitos substitucionais podem
reduzir a condutividade térmica, da mesma forma que a incorpora¢dao de vacancias de
oxigénio, apesar de serem menos efetivos, levando-se em conta a quantidade de
defeitos. A Tabela 2.7 relaciona os dopantes com os mecanismos associados a redugao
da condutividade térmica em ceramicas a base de zirconia.

TABELA 2.7- Efeito dos oxidos metélicos dopantes na reducdo da condutividade

térmica.
Dopantes Efeitos
Subtetravalentes - Criagdo de vacancias de oxigénio (criadas para manter o

(Y203, CaO, MgO) balango de carga);
- O efeito dos cations € secundario.

Tetravalentes - fons de cério sdo os responsaveis pela redugio da
(CeOy) condutividade térmica.
Supertetravalentes - Espalhamento dos fonons pelos ions devido a diferenga de
(Ta,0s, Nb,Os) raios i6nicos e ligacdes quimicas.

FONTE: Adaptada de [74].

A condutividade térmica é uma fun¢do decrescente do conteido de dopantes,
pelo menos para os relativamente baixos conteudos de estabilizantes [2, 80]. A Figura
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2.33 apresenta a influéncia do teor de itria na condutividade térmica de ceramicas a base
de zirconia.
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FIGURA 2.33 - Condutividade térmica de ceramicas a base de zircOonia e de
revestimentos como forma de barreira térmica em fungdo do
conteudo de itria.

FONTE: adaptada de [80].

Em solidos cristalinos, o calor ¢ transferido por termomecanismos: elétrons,
vibragdes na rede e por radiacdo. Como as ceramicas de zirconia sdo isolantes
eletronicos (a condutividade eletronica em altas temperaturas ocorre por difusdo de ions
de oxigénio), a contribui¢do dos elétrons ¢ desprezivel na condutividade térmica total do
sistema e, em conseqiiéncia, a conducdo na zirconia ¢ por vibracao da rede (fonons) ou
por radiagdo (fotons) [80].

A contribuig¢do para a condutividade térmica da vibragdo da rede (k;,), sendo o
quanta o fonon, ¢ dada por:

1 —
kp =35 [e.ovi, . (2.24)

em que:
¢,: calor especifico;
p: massa especifica;
v. velocidade do fonon e
l,: caminho médio livre para os fonons espalhados.

A itria diminui o caminho médio livre na zirconia pelo aumento da dispersao dos
fonons. Esta ocorréncia deve-se, provavelmente, & combinagdo do efeito de liga, campo
de tensoOes locais e introdu¢ao de vacancias na rede. Assim como na condugdao de
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fonons, a zirconia € susceptivel a conducao por radiagao (transporte de fotons a altas
temperaturas). A PSZ normalmente utilizada em TBC comeca a ficar significativamente
transparente para a radiacdo térmica, em comprimentos de onda entre 0,3 ¢ 5 um. A
1250°C, 90% da radiagdo incidente estd na faixa de 0,3 a 2,8 um, fazendo com que 10%
do fluxo de calor através da zircOnia, nesta temperatura, sejam por radiagao [80].

A contribui¢do devido a radiacao pode ser escrita como:

k= 2on Tl (2.25)

r r Vo

em que:
k,: condutividade térmica devido a radiacao;
o: constante de Stephen-Boltzmann;
n,: indice de refracao;
T: temperatura absoluta;
[,: caminho livre médio para espalhamento dos fonons.

A condutividade total da zircdnia é:

ky =k, +k, (2.26)

Para temperaturas inferiores a 1200°C, o transporte de fonons domina a
condugdo térmica através da zirconia. A medida que a temperatura ultrapassa 1200°C, a
radiagdo comeca a ser mais significativa, o que podera ser de grande importancia para
as futuras turbinas que trabalhardo em temperaturas dessa ordem [80].

A reducdo da condutividade térmica intrinseca de um material pode ser obtida
pela reducdo da capacidade calorifica especifica, da velocidade dos fonons, do caminho
médio livre dos fonons, da massa especifica e/ou do indice de refragdo.

\

Portanto, para projetar uma ceramica a base de =zirconia com menor
condutividade térmica, as Unicas opg¢des sdo: reduzir o caminho médio livre, visando a
reducdo da velocidade dos fonons ou reduzir a massa especifica do material.

Em estruturas cristalinas reais, o espalhamento dos fonons ocorre quando eles
interagem com imperfeigdes do reticulado cristalino. Estas imperfei¢des incluem
vacancias, discordancias, contornos de grao, atomos de massas diferentes e outros
fonons. fons e atomos diferentes também podem espalhar fonons pela distorgdo local da
rede e através de introdugdo de campos de tensdes eldsticas na rede. O efeito destas
imperfeicdes pode ser quantificado através da influéncia sobre o caminho livre médio
(I,), ou seja:

sttt (2.27)

P i vac gb strain
€m que:

liy Lyae, Lgp, Lsrain: contribui¢des ao caminho médio livre devidos aos intersticiais,
as vacancias, aos contornos de grao e as distor¢des na rede, respectivamente.
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Como exemplo, a adicdo de 6xidos de metais de transi¢do divalentes reduz de 30
a 40 % a condutividade térmica dos TBC por EB-PVD de zirconia-itria. A adi¢do desses
dopantes atua de duas maneiras. Primeiro, reduz o transporte de fonons no material e
segundo, reduz o mecanismo de transporte radiativo. Esses o6xidos introduzem
vacancias, assim como centros de tensdo na rede, ambos reduzindo o caminho médio
livre dos fonons. Ao mesmo tempo, esses dopantes mudam a cor do TBC para verde
escuro/cinza, reduzindo o transporte de radiacdo na faixa do visivel [80].

Um modelo baseado em fisica do estado soélido que leva em consideracao
mecanismos de condutividade em 6xidos ceramicos desordenados foi desenvolvido por
Schulz [2] para calcular a condutividade térmica de materiais a base de zirconia dopada
com ions trivalentes e pentavalentes, apresentando uma reducdo significativa (>40%)
em comparagdo com a zirconia estabilizada com 8% de itria.

Outras ceramicas de composi¢ao alternativa vém sendo estudadas e algumas sao
muito promissoras, combinando alta capacidade de isolamento térmico com alta
estabilidade de fase em elevadas temperaturas [2].

2.12.6 Medida de Propriedades Térmicas de Revestimentos

Existem diversas técnicas que permitem a determinacdo das propriedades
térmicas de filmes ceramicos. No presente trabalho empregou-se o método flash para a
medida da difusividade térmica. Neste método, a superficie de uma pequena amostra ¢
submetida a um pulso curto de energia térmica radiante (usualmente um laser). Em
conseqiiéncia, a temperatura na superficie oposta da amostra aumenta e ¢ medida
através do uso de um detector de infravermelho. A difusividade térmica ¢ calculada a
partir da relagdo entre essa temperatura e tempo. Varios modelos tedricos estdo
disponiveis para o método flash, os quais incluem, por exemplo, condi¢des de contorno
adiabaticas, perdas de calor e efeitos de revestimentos na superficie [82].

Pelo fato do sensor de temperatura ndo estar fisicamente ligado a amostra, o
método flash elimina o problema de resisténcia de contato entre amostra e dispositivo
de medida além de minimizar as perdas térmicas através da reducdo do tempo de
medida [82].

Uma outra técnica empregada para a determinagdo das propriedades térmicas
dos TBC ¢ a determinagdo da difusividade térmica (o) por interferometria de ondas
térmicas (Thermal Wave Interferometry - TWI). E uma técnica fototérmica que se
baseia no estudo das ondas térmicas geradas na superficie de amostras excitadas por luz
modulada, tipicamente laser (as medidas sdo feitas no estado transiente). Como em
qualquer fendomeno ondulatorio, as ondas térmicas sdo parcialmente refletidas e
parcialmente transmitidas na interface de dois materiais. A andlise da temperatura
fornece informagdes sobre a espessura do revestimento e sobre a difusividade térmica
[83].

A condutividade térmica (k) do revestimento cerdmico também pode ser medida
diretamente (estado estacionario) pelo uso de microtermopares ou microscopio térmico
de infravermelho em conjun¢do com um aquecedor a laser infravermelho. Nessa
configuracdo, a amostra do material a ser estudada ¢ colocada entre dois materiais de
condutividade térmica conhecida. Com a aplicagdo do calor pelo laser na diregdo
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perpendicular as interfaces e pela medida das temperaturas ao longo dos trés materiais,
infere-se o fluxo de calor (Q) e determina-se a condutividade térmica pela Equacao 2.28
[16, 17].

AT
=—k.A—, 2.28
0 - (2.28)

em que:
Q: fluxo de calor;
A: areae
AT: diferenga de temperatura para uma dada espessura Ax.

A difusividade térmica (o) do material esta relacionada com a condutividade térmica
pela equacao:

k=ac,.p, (2.29)

em que:
¢,: capacidade calorifica a pressdo constante e
p: massa especifica do material.

As determinagdes tanto da massa especifica quanto da capacidade calorifica
apresentam dificuldades ao serem medidas em filmes por limitacdes dimensionais. A
capacidade calorifica ¢ uma propriedade intrinseca do material; j& a massa especifica e a
difusividade dependem tanto do material quanto da estrutura.

A Equacgdo 2.29 ¢ valida para materiais idealmente densos, ndo levando em
consideracao que os TBC sdo caracterizados por grande quantidade de porosidade que
influencia tanto na massa especifica quanto na difusividade. O formato, a quantidade e a
orientacao das porosidades, com relagdo ao fluxo de calor, tém um efeito muito grande
na condutividade térmica. Em adi¢do, percentagem das diversas fases e estequiometria
também tém grande influéncia, especialmente no caso de TBC a base de zirconia [83].

2.13 Camada de Ligacao (MCrAlY)

Entre a camada cerdmica e o substrato metalico € necessaria a utilizagdo de uma
camada metdlica intermedidria que atua como um revestimento de ligacdo e também
como uma protecao contra oxidagdo e corrosao do substrato [5, 9, 23], pois a zirconia ¢
essencialmente transparente para o oxigénio em altas temperaturas [84].

A fungdo da camada de ligagdo €, essencialmente, promover uma boa adesao da
camada ceramica com o substrato metdlico (normalmente uma superliga a base de
niquel) e proteger o substrato contra a oxidagdo. Para tanto, deve-se ter um coeficiente
de expansdo térmica compativel. A camada de ligagdo também contribui para a inibig¢do
da oxidagdo e promove uma boa estabilidade de difusdo com o substrato [12, 26].

A camada de ligacdo deve ter um alto teor de aluminio, servindo como um
reservatorio para a formagao do 6xido de aluminio durante um longo periodo de tempo,
sem que ocorram perdas de aluminio da superliga a base de niquel do substrato [85].
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Existem duas categorias de camadas de ligacdo. Uma ¢ baseada no sistema
MCrALY, cujos revestimentos sdo geralmente bifasicos, uma solucdo sélida y (y-NiszAl -
baixo teor de Al) supersaturada de niquel como matriz e inclusdes de fase 3 (B-NiAl -
alto teor de Al). Elementos ativos como Si, Ti, Re e Y sdo acrescidos a liga para a
obten¢do de determinados efeitos como, por exemplo, o Y que ¢ adicionado em baixas
concentragdes para promover a adesdo do TGO, agindo como sitio de captura de
enxofre no estado solido. A segunda categoria ¢ baseada em [-NiAl monofasico
modificado por platina [86, 87, 88].

O enxofre, proveniente do substrato a base de niquel, tende a migrar para a
regido do TGO. A presenca do enxofre nesta regido leva a formagao de sulfetos que por

sua vez podem gerar poros e/ou descolamentos, resultando na redugdo de durabilidade
dos TBC [89].

As ligas intermetalicas de Ni-Al tém resisténcia mecanica e a oxidacdo a altas
temperaturas superiores as das superligas a base de niquel. Pesquisas estdo sendo feitas
para investigar a possibilidade de uso alternativo destas ligas intermetalicas simples em
substitui¢do as superligas a base de niquel para aplicagdo em palhetas de turbina. Tal
aplicagdo pode, no entanto, ser limitada por dificuldades no processamento metalirgico
e de usinagem das ligas deste sistema [90].

Por outro lado, a aplicagdo destas ligas intermetdlicas, como uma camada
superficial em um substrato adequado, melhora a resisténcia a oxidacdo nas
temperaturas de operacdo das palhetas de turbina, enquanto sdo preservados os
requisitos de resisténcia mecanica e de tenacidade do componente [90].

A proporgao e distribuicdo das fases, assim como os contetidos de impurezas na
camada de ligacdo, sdo influenciados pelo método de processamento. A aplicacdo da
camada de B-(Ni,Pt)Al ¢ usualmente feita por eletrodeposigdo (surface plating), seguida
de um tratamento térmico para promover interdifusdo. Para os MCrAlYs ¢ utilizada a
técnica de aspersdo térmica por plasma a baixa pressdao (PS). EB-PVD ¢ uma rota
alternativa capaz de produzir ambos os tipos, porém, menos utilizada. A obten¢do da
camada de ligacdo por EB-PVD ¢ uma rota potencialmente atrativa, pois tem como
vantagem a possibilidade de se obter a deposicao seqiiencial, tanto dessa camada, como
da camada ceramica no mesmo ciclo de processamento [90].

A Figura 2.34 apresenta o diagrama de equilibrio de fases do sistema AI-Ni,
sendo que as regides achuradas representam as fases possiveis de ser encontradas em
revestimentos de MCrAlY.
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FIGURA 2.34 - Diagrama de equilibrio de fases do sistema Al-Ni (regides achuradas
representam as fases possiveis de ser encontradas em revestimentos de
MCrAlY).
FONTE: adaptada de [91].

Ap6s a aplicacdo da camada de ligagdo, os componentes devem ser submetidos a
alguma forma de preparacdo da superficie antes da deposicdo do TBC. Esse tratamento
pode ser por jateamento de areia ou particulas metalicas, ou em banho de lama abrasiva.
Concluidas estas etapas, o0 TGO, uma fina camada de alumina, pode ser crescida nestas
superficies, apresentando variagdo na morfologia, na composi¢do quimica e na
quantidade de defeitos, dependendo do processo utilizado [87].

A composi¢ao da camada de ligacdo ¢ projetada como uma fonte de aluminio,
permitindo a formagdo preferencial de alumina . A escolha correta da composi¢do
quimica desta camada permite otimizar a resisténcia a oxidagdo ou a resisténcia a
corrosdo, dependendo da aplicacao desejada (Figura 2.35).
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FIGURA 2.35 - Composi¢ao da camada de ligacdo correlacionada com resisténcia a
oxidacao e corrosao.
FONTE: adaptada de [23].

He e colaboradores estudaram o comportamento sob ciclos térmicos de oxidacao
de depositos obtidos por EB-PVD de NijzAly (aproximadamente 50% em peso). Esta
liga, por ter alto teor de aluminio e, como o aluminio tem ponto de fusdo mais baixo do
que do niquel ele evapora primeiro. Apresenta a desvantagem de sofrer forte
fracionamento durante o processamento, levando a formac¢do de um gradiente em
composi¢do quimica muito acentuado. Apesar disso, apresenta elevada resisténcia a
oxidacdo em temperaturas elevadas associada a baixa difusividade do oxigénio nos
compostos intermetalicos formados no deposito.

2.14 Camada de Oxido Termicamente Crescido (TGO)

A interface planar entre a camada de ligagdo ¢ a camada ceramica ¢ a regidao
mais fraca do sistema TBC. A diferenga nos coeficientes de expansdo térmica do metal
e da ceramica, assim como mudancas de fase e de volume causados pela oxidacao
durante o servigo, podem resultar no descolamento da camada ceramica [87].

A durabilidade e a confiabilidade dos TBC dependem de fendmenos associados
com a evolugdo da alumina na interface entre substrato metalico e a superficie da
ceramica [87]. Para que ocorra a adesao quimica do deposito por EB-PVD de PSZ com
a camada de MCrAlY, ¢ essencial que na superficie da camada de ligacdo haja a
formacdo de uma camada de oOxido termicamente crescido (TGO) constituida

basicamente de Al,O3 puro [22]. A verdadeira camada de ligagdo entre o revestimento
ceramico e a camada de MCrAlY ¢ o TGO [85].
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A natureza muito fina (<0,5um) do TGO na condi¢do como depositado faz com
que andlises de fases presentes e morfologia sejam muito dificeis. Andlises por
microscopia eletronica de transmissao de alta resolug¢ao indicam que o TGO ¢ composto
de duas sub-camadas: uma camada continua de y-Al,O3 entre a zona de mistura de

oxidos e a camada de ligacdo e uma zona de mistura de 6xidos entre a y-Al,O3 e o TBC
[92].

A formacdo do TGO ocorre durante o uso do componente revestido, durante a
deposicdo da camada ceramica ou, ainda, pode ser produzido por diferentes técnicas,
por exemplo, a oxidacdo do aluminio da superficie da camada de ligacdo na camara de
vécuo, antes da deposicdo da camada cerdmica, a pressio residual abaixo de 1.10° Pa
(10 Torr) e temperatura de 1000°C (ou, como sugerido por Hass, 4 horas, a 1120°C,
pressio de 1.10™ Pa (7,5.107 Torr) [16]) é o método mais comum [27].

O TGO também ¢ a maior fonte de incompatibilidades de tensdes que pode ser a
causa do descolamento durante ciclos térmicos, assim como a fonte de defeitos que
podem iniciar o processo de falha. Portanto, estudar esta camada ¢ essencial para o uso
de todo o potencial dos sistemas TBC [87].

Durante a utilizagdo das pegas revestidas com TBC, o oxigénio proveniente dos
gases quentes da turbina penetra na camada ceramica e entra em contato com a camada
de ligagdo. O aluminio presente nesta camada vai gradativamente difundindo para a
interface metal/ceramica e oxidando. Este mecanismo possibilita uma melhor intera¢ao
entre o revestimento cerdmico e o metal da interface (MCrAlY), uma vez que ocorre
uma ligagdo entre compostos quimicos de mesma natureza quimica, que sdo o 6xido de
zirconio e o 0xido de aluminio [87, 93].

Devido a transparéncia do TBC aos ions de oxigénio e a estrutura colunar, a
quantidade de oxigénio que chega a superficie do TGO durante a operacdo do sistema ¢é
muito maior que a quantidade que difunde pelo TGO. O coeficiente de difusdo para o
oxigénio na zircénia a 1150°C ¢ de 3,5.10°m?%s, enquanto na alumina & mesma
temperatura ¢ de 3.10"'m%s. Por causa disto, o aumento na area superficial do TGO
(aumento de rugosidade da interface) resulta num acréscimo de oxigénio difundido na
interface metal/6xido e num aumento da taxa de crescimento [85].

Se o suprimento de aluminio diminui, outros 6xidos comecam a se formar,
resultando num estado complexo de tensdes. A adicdo de elementos em menor
concentragdo no MCrAlY (Si, Hf, Ta, Zr, Re, etc.) influencia a difusdo do aluminio para
a superficie e a cinética de oxidagao [9].

O crescimento da camada de 6xido ¢ heterogéneo e depende das fases presentes
no MCrAlY, resultando em rugosidade mesmo em superficies polidas. Pequenas
concentragdes de elementos reativos (Y, Hf, Ce) ou impurezas a base de enxofre
influenciam na ades3o da camada de 6xido com a camada de ligacdo [9].A falha do

TBC, normalmente, ocorre quando o TGO atinge espessuras da ordem de 4 a 6 um
(Figura 2.36) [85].

88



6
descolamento
£33 52
5+ ’
’
4 T l'
g .
2 . e e e m =B34
O 1 s e — e w—— - -
g’ yav
E S
’ e
E 24+ d ’
7 Al — 800°C
= :/ -o= 950°C
=1 4 - > 1000°C
r/
0 $ + { : t |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Tempo (h)

FIGURA 2.36 - Espessura do TGO em fungdo do tempo e da temperatura.
FONTE: adaptada de [22].

2.15 Substrato (Superliga a Base de Niquel)

As palhetas de turbinas que trabalham em temperaturas da ordem de 1000°C,
normalmente, sdo feitas de superligas a base de niquel ou cobalto. Estas ligas,
quimicamente complexas, sdo desenvolvidas para apresentarem uma combinagdo de
elevada resisténcia mecanica a altas temperaturas, resisténcia em uma atmosfera
agressiva, tenacidade a fratura, fluéncia e resisténcia a fadiga [23].

Diferencas nas atividades quimicas dos elementos da camada de ligagcdo e
substrato levam a interdifusdo, embora um certo nivel de interdifusdo seja requerido
para garantir a adesao entre as camadas [22]. Em geral, o niquel da superliga difunde-se
na camada de ligacdo e o cromo e o aluminio da camada de ligagdo difundem-se no
substrato. A difusdao do niquel do substrato para a camada de ligacao leva ao
aparecimento de uma zona empobrecida em ¥’ o que reduz a resisténcia mecanica da
superliga [9].

2.16 Mecanismos de Falha

O maior problema no uso dos TBC ¢ a delaminagdo causada por fadiga térmica
durante a exposicdo a ciclos oxidantes. As falhas sdo causadas principalmente pelas
tensdes geradas por diferengas nos coeficientes de expansdo térmica entre ceramica e
metal, crescimento do TGO, transformagdes de fase, sinterizacdo do revestimento
ceramico, fadiga, impacto de particulas, erosdo além de fluéncia (deformacao inelastica
ativada termicamente e dependente de tempo) da camada de ligagdo [23, 94].
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Sob condi¢des normais, se ocorrerem falhas de operacdo dos TBC, elas
ocorrerdo durante a fase de resfriamento do ciclo térmico e na interface TGO/camada de
ligacdo, pelo desenvolvimento de tensdes devido as diferengas nos coeficientes de
expansdo térmica das diversas camadas [95, 96]. O controle das tensdes residuais ¢ um
dos principais objetivos no desenvolvimento de TBC [97].

Em geral o processo de descolamento em TBC ¢ progressivo e andlogo a fadiga
em metais. Danos localizados podem iniciar a uma relativamente baixa fracao (5 a 20%)
da vida util total. Em TBC por EB-PVD o inicio da falha pode ocorrer em defeitos na
camada de ligacdo ou irregularidades. O avanco da falha ¢é, muitas vezes, por
crescimento de microtrincas. Assim como na fadiga, se os defeitos microestruturais
forem reduzidos em quantidade e tamanho ou mesmo eliminados, seria possivel obter
um aumento significativo da vida util [45].

Os requisitos criticos para a aplicagdo dos TBC em substratos metalicos sdo a
resisténcia termo-mecanica intrinseca da ceramica e a alta resisténcia de ligagdo entre
camada de ligag¢ao e ceramica. O crescimento do TGO na interface ceramica/metal € o
principal fator que contribui para o aumento da resisténcia interfacial [76].

A resisténcia termo-mecanica dos TBC no sistema zirconia-itria ¢ fortemente
dependente do teor de itria. Observa-se que a vida til em condi¢des de ciclos térmicos
a altas temperaturas apresenta um maximo acentuado para concentragdes de itria de 7 a
8 % em peso, correspondendo a zirconia parcialmente estabilizada, associada a presenca
da fase metaestavel tetragonal t’. Para maiores teores de itria, correspondendo a zirconia
totalmente estabilizada na fase cubica, a resisténcia termo-mecanica do revestimento
reduz significativamente (Figura 2.32). As justificativas para esses fendmenos sdo: a
fase t’, obtida durante a deposicdo, apesar de ser metaestavel, ndo se decompde
facilmente nas fases de equilibrio (t+c) e, em conseqiiéncia, ndo sofre a transformacgao
martensitica para a fase monoclinica além da tenacidade intrinseca da fase t’ ser mais
alta que da zirconia cubica [76].

A resisténcia termo-mecénica superior dos revestimentos por EB-PVD, em
comparacao aos revestimentos por PS, ¢ atribuida essencialmente a orientacao favoravel
das porosidades intergranulares. A falha dos TBC sob condi¢des de fadiga térmica
ocorre através da propagacdo de macrotrincas na ceramica paralelas e proximas da
interface cerAmica/metal. E provavel que durante o crescimento dessas trincas, ocorra
encontros com microtrincas ortogonais, ¢ assim, a velocidade de propagagdo seria
reduzida [77].

Uma explicacdo adicional para justificar a excelente tenacidade de alguns TBC
por EB-PVD ¢ que a propagacdo de uma trinca em um grao de zircOnia ird seguir
predominantemente um dos planos de clivagem. Em células cubicas de corpo centrado,
sdo oito planos {111}. Considerando que os revestimentos por EB-PVD tém uma forte
textura cristalografica (100), acontece que os planos de clivagem mais facil, ortogonais
ao eixo c¢, também sdo ortogonais a interface cerdmica/metal. A conseqiiéncia € que,
para uma trinca, propagando em um plano paralelo a esta interface, sera muito dificil
encontrar um plano de fécil clivagem. Em outras palavras, a propagacdo de uma trinca,
como aquelas surgidas durante ciclos térmicos sao refreadas porque a zircOnia apresenta
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simetria tetragonal e o revestimento ceramico apresenta uma forte textura cristalografica
[77].

No entanto, mesmo para os revestimentos por EB-PVD, a exposi¢ao prolongada
a temperaturas da ordem de 1000°C leva a transformagdes de fase da t’, tanto para a fase
t quanto para a fase c. Em conseqiiéncia, aparecem tensdes associadas as
transformagdes. Na seqiiéncia, a fase t ird se transformar na fase m durante o
resfriamento e, novamente, gerando tensdes [9].

Durante a operagdo em altas temperaturas ou durante a exposi¢do a ciclos
térmicos a ligacdo entre as trés camadas de materiais diferentes (substrato, MCrAlY e
ceramica) gera tensdes, que no limite levam ao descolamento do TBC [9].

A Figura 2.37 apresenta esquematicamente os componentes de um TBC, as
propriedades e processos que estdo envolvidos durante a operacao.
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FIGURA 2.37 - Mecanismos atuantes durante a operagcdo de um TBC.
FONTE: adaptada de [9].

A durabilidade dos TBC ¢ governada por uma seqiiéncia de nucleagio,
propagacdo e coalescimento de trincas que levam a falha por descolamento. Essa
seqiiéncia ¢ governada por tensdes normais ao substrato e tensdes associadas a
imperfei¢des, a medida que o TGO vai ficando mais espesso [12]. Portanto, a resisténcia
a oxidacdo da camada de ligacdo tem uma influéncia muito grande na vida 1til do TBC
[98].

As porosidades abertas e a morfologia das trincas do revestimento de zirconia,
assim como & boa condutividade de ions O*, sio os responsaveis pela oxida¢io da
camada de ligacao [9].

O surgimento da camada de TGO, que se forma principalmente em temperaturas
mais elevadas do ciclo térmico, cria tensdes residuais compressivas extremamente
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elevadas (3 a 6 GPa). Elas crescem primeiramente durante o resfriamento, devido a
diferenca entre coeficiente de expansdo térmica do TGO e do substrato. As tensdes
também crescem, em menor intensidade, durante o crescimento do TGO. Quando a

espessura ultrapassa 5 a 6um, as tensdes ndo acomodadas acabam por levar o sistema a
falha (Figura 2.36) [12, 25].

Em alguns casos, a falha eventual estd associada ao aparecimento de vazios de
diametros milimétricos. Areas de descolamento também podem aparecer em cantos
livres [12], devido a singularidades de tensdo geradas pela geometria [84].

Em resumo, observagdes apresentam que a falha nos TBC estd associada ao
aumento da espessura do TGO e a presenca de imperfei¢des entre camada ceramica e
camada de ligagcdo. As imperfeigdes mais comuns sdao “ondula¢des” na superficie da
camada de ligacdo (Figura 2.38). O desenvolvimento de tensdes em torno de tais
defeitos, a medida que o TGO fica mais espesso, ¢ o principal mecanismo de falha [12].
Portanto, ao contrario dos revestimentos por PS, onde a superficie da camada de ligacdo
deve ser rugosa para aumentar a aderéncia, a superficie para o processo EB-PVD deve
ser a mais lisa possivel [9, 99].

Altas tensoes de tragdo aparecem especialmente em regides concavas ou cantos
livres o que leva ao descolamento da camada ceramica [9].

A segregacdo de enxofre para vazios entre a camada de alumina e o metal do
substrato promove a delaminagdo da alumina pela redu¢do da energia interfacial. A
reducdo do teor de enxofre através de recozimento em atmosfera de hidrogénio reduz os
efeitos da segregacdo e aumenta a aderéncia da alumina. A adi¢do de itrio ou outros
elementos ativos como hafnio, érbio, etc., que promovem a formagdo de sulfetos
termodinamicamente estaveis na liga, também previnem a segregacdo do enxofre. Um
balango cuidadoso dos principais elementos de liga, assim como dos elementos em
menor quantidade do MCrAlY, deve ser feito para promover uma boa aderéncia da
camada de alumina [25, 100].
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FIGURA 2.38 - “Ondulacdes” encontradas em um sistema de TBC tipico obtido por
EB-PVD. A seqiiéncia apresenta o crescimento do TGO e dos defeitos,
a medida que aumenta o numero de ciclos térmicos.
FONTE: [12].

A camada de ligagdo comecga a perder resisténcia mecanica em temperaturas
superiores a 600°C, dependendo da composi¢do quimica e microestrutura. Se cargas
mecanicas como tensdes residuais no interior do TBC aparecem acima desta
temperatura, pode ocorrer fluéncia na camada de MCrAlY e o sistema fica praticamente
livre de tensdes a temperaturas elevadas. No entanto, com o rapido resfriamento, esta
deformacao plastica ¢ irreversivel e a camada de ligacdo ¢ novamente resistente. Em
conseqiiéncia, surge um estado de tensdes compressivas na ceramica ¢ de tracdo no
substrato/camada de ligacao, devido aos diferentes coeficientes de expansao térmica.

A maioria dos MCrAlY sofre transformagdes a temperaturas elevadas. Em
particular, os precipitados de ¥’ dissolvem-se a temperaturas superiores a 850-900°C. A
dissolucdo dos y’ esta associada a uma significativa queda no coeficiente de expansao
térmica, levando a criagdo de um novo perfil de distribuicdo de tensdes durante os ciclos
térmicos [25].

Uma técnica para aumentar a vida util dos TBC, levando-se em consideracio
que a falha ocorre preferencialmente na interface TGO/camada de ligagdo, consiste em
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diluir a interface, através de uma variacao gradual na composi¢ao quimica do substrato
metalico até a camada ceramica (Functionally Graded Materials), o que poderia reduzir
as tensdes térmicas no revestimento causadas pelas diferengas nos coeficientes de
expansdo térmica [23]. Infelizmente, alguns estudos indicam que esta solugdo sofre
severas tensdes compressivas resultantes da expansdo causada por oxidacao desta
camada de composicao varidvel [23].

2.17 Medicao e Avaliacao da Aderéncia do Revestimento ao Substrato

Uma das propriedades mais importantes a ser avaliada nos revestimentos
ceramicos ¢ a adesdo com o substrato. Estes métodos sao aplicaveis a avaliagdo ou
medi¢do de aderéncia de filmes finos e alguns deles também aos filmes moderadamente
espessos (até cerca de 10 pum). Infelizmente, os métodos tradicionais de avaliagao
qualitativa que foram desenvolvidos para revestimentos menos complexos tém
aplicagdo limitada nos TBC [23].

Segundo Schulz, ensaios mecanicos para avaliar a adesdo interfacial em TBC
aplicados por EB-PVD sdo realmente uma questdo critica. Pesquisadores tentaram
utilizar os testes pul/l/ normalizados pela ASTM. No entanto, a resisténcia do adesivo
utilizado ¢ o fator limitante. Ensaios de flexdo em quatro pontos podem ser utilizados
para a determinacdo da tenacidade interfacial. Alguns trabalhos recentes pesquisam
técnicas de indentagdo. Todos estes métodos necessitam de um entendimento detalhado
dos mecanismos envolvidos e de modelagem das tensdes e deformacdes envolvidas
[101].

Segundo Levi [102], existem dois modos tipicos de falha, um através dos
descolamentos entre TGO e camada de ligacdo, e o outro através de trincas que se
propagam através do TBC logo acima do TGO. No primeiro caso o interesse estd em
medir a ades3o interfacial verdadeira enquanto no segundo precisa-se medir a
tenacidade efetiva do TBC na microestrutura e configuragdo de interesse. Os testes
preferiveis para TBC parecem ser aqueles baseados em indentagdo [103 e 104].

A falha dos TBC, quando ocorre, envolve fratura fragil através de inicio de
trinca e crescimento. Portanto, é fundamental entender os mecanismos de trinca dos
revestimentos. Uma gama de mecanismos atua durante o carregamento, iniciando em
defeitos como poros, contornos de colunas, interface de fases secundarias e em trincas
pré-existentes [105].

Os resultados da maioria dos ensaios mecanicos apresentam uma grande
dispersao dos resultados. Essa grande dispersdo pode ser atribuida a diversidade das
técnicas utilizadas para determinagdo do modulo de elasticidade e, no caso da flexdo em
quatro pontos, da grande espessura do substrato em relagdo ao revestimento que acaba
por mascarar os resultados [106]. Além disto, as modelagens tedricas sdo relativamente
complexas, o que conduz a utilizagdo de condigdes de contorno que geralmente
resultam na redug¢do da confiabilidade da técnica.

Vasinonta e colaboradores [105] desenvolveram uma metodologia para avaliar
os resultados de ensaios de indentacdo em revestimento. Um diagrama do teste €
apresentado na Figura 2.39. O ensaio ¢ feito usando um equipamento de dureza
Rockwell com um indentador da escala “C” — 150 kg. O revestimento (TBC e TGO) ¢
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penetrado pelo indentador e a deformacao plastica do material do substrato (camada de
ligagdo e superliga) induz uma tensdo compressiva radial. Esta tensdo ¢ transferida
através da espessura do revestimento, agindo como for¢a motriz de crescimento de uma
trinca na interface (similar a uma delaminacao espontanea) [105].

A tenacidade interfacial pode ser determinada pela analise mecanica do
problema e medidas da indentagdo e do raio da delaminacdo. Além disto, deve-se levar
em consideracdo a espessura do revestimento, as tensoes residuais e as propriedades
elasticas do revestimento e do substrato (Figura 2.39).

Descolamento

do TBC e TGO
BC \ Indentador
LY

—» |

fona
Plastica

Tensao
Compressiva g \hetrato

FIGURA 2.39 - Diagrama do teste de indentagao.
FONTE: adaptada de [105].

Vasinonta e colaboradores [105], utilizando TBC de zirconia estabilizada com
itria obtido por EB-PVD, apresentam os procedimentos para calcular a tenacidade
interfacial por meio de um modelo normalizado de indentagdo e do raio de delaminagdo
observado. As equagdes sdo apresentadas para um sistema TBC de multicamadas. Com
o uso destas equagdes e com os valores de tensdo residual, médulo de elasticidade, etc.,
¢ possivel relacionar R/a (R — raio da delaminag¢do, a — raio de contato) com a
tenacidade interfacial (Tabela 2.8).

TABELA 2.8 Relagao entre raio de delamina¢do normalizado e tenacidade interfacial.

R/a Tenacidade (MPa m' ")
1,0 3,7

6,55 1,4

10,0 1,1

10,3 1,1

FONTE: adaptada de [105].
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CAPITULO 3
EQUIPAMENTOS, MATERIAIS E METODOS.

3.1 Forno de Fusio por Feixe Eletronico

Neste trabalho, os revestimentos foram obtidos usando-se um forno de fusao por
feixe de elétrons (marca JEOL LTD, modelo JEBM-30D), alocado no AMR/IAE/CTA e
especialmente modificado para a producdo de revestimentos metdlicos e ceradmicos
(Figura 3.1). Esse equipamento ¢ constituido de um canhao de elétrons com tensdo de
aceleragdo de 25 kV e corrente do feixe com variagao de 0 a 1,2 A. O sistema de vacuo
permite alcancar uma pressdo final na cAmara de evaporacdo de 10 Pa (~10 Torr)
[107].

As demais caracteristicas do forno de fusao por feixe eletronico utilizado nesse
trabalho sdo as seguintes:

- poténcia maxima: 30 kW;

- sistema de deflexdo lateral (X): 50 V, DC/ 100mA;

- sistema de deflexao transversal (Y): +/-5 V, DC/ 100mA e

- sistema de vacuo: 1 bomba mecanica e trés bombas difusoras.

FIGURA 3.1 - (a) Vista geral do forno de fusdo por feixe eletronico do AMR/IAE/CTA;
(b) vista interna da cAmara de fusdo/evaporacao do forno.

Com recursos financeiros obtidos junto a FAPESP, Projeto de Pesquisa
Individual numero 02/06514-1, realizaram-se as modificagdes no forno para sua
utilizagdo como equipamento de evaporacdo. Estas modificagdes incluem:

- protecdo radiologica;
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- implantacdo de um sistema de monitoramento da operagao;
- adaptacdo de termopares e sistema de aquecimento do substrato;
- manuten¢do preventiva.

3.1.1 Protecao Radioldgica

A Divisdo de Materiais em conjunto com o Servigco de Protecdo Radioldgica do
CTA realizou trabalhos para verificar possiveis vazamentos de radia¢do ionizante e
desenvolver blindagens de chumbo para eliminar tais vazamentos.

3.1.2 Implantacio de um Sistema de Monitoramento da Operacio

O sistema de monitoramento da operagdo permitiu um melhor controle e
repetibilidade do processo, fator muito importante pois a obtengdo de revestimentos
envolve um controle muito preciso da estrutura cristalina e das condigdes de
crescimento das camadas, tanto ceramica quanto metalica.

Para atender estas necessidades foi instalado um sistema de aquisicdo e
supervisao de dados e demais componentes, constituidos de:

- controle de temperatura do porta-amostras utilizando malha de controle via
CLP e relé de estado solido para atuar em carga resistiva de 2kW/220V;

- instalagdo de configuragdo do software de aquisi¢ao de dados para obtencao
das seguintes variaveis de processo: valor da corrente do feixe eletronico, valor
da tensdo de aceleracdo do feixe eletronico, valor da temperatura do porta-
amostras;

- instalagdo de circuito fechado de TV para supervisao interna do forno e

- instalagdo e configuracao de um PC para residir o software supervisorio.
3.1.3 Adaptacido de Termopares e Sistema de Aquecimento do Substrato

Um suporte para o substrato foi instalado acima da fonte de vapor a uma
distancia vertical de até 17 cm, para amostras planas de até 5 cm x 10 cm. Um filamento
de tungsténio com 0,3 mm de didmetro ¢ 80 cm de comprimento foi utilizado para
aquecer, por efeito Joule, o substrato até a temperatura desejada. A medicao e o controle
da temperatura foram feitos por um termopar Tipo K e um controlador programavel de

temperatura. Os alvos foram colocados em um cadinho de cobre refrigerado com agua
(Figura 3.2).
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FIGURA 3.2 - Vista frontal do interior da camara do EB-PVD modificado (unidades em
mm).

3.1.3.1 Projeto e Construcio do Sistema de Aquecimento do Substrato

Sendo as propriedades fisicas dos revestimentos dependentes da microestrutura e
esta dependente principalmente da temperatura do substrato durante a deposicao, foi
necessario projetar € construir um dispositivo para aquecimento. O problema nao ¢ de
solucdo simples, uma vez que a temperatura ideal para a deposi¢do dos filmes cerdmicos
é relativamente elevada (aproximadamente 1000°C) e a regido aquecida deve ser apenas
a regido do suporte para as amostras, por limitagdes do forno de evaporacao.

Supondo que no ambiente de vacuo da camara de evaporagao, as perdas de calor
ocorram apenas por radiacdo (o ambiente de vacuo minimiza as perdas por convecgao e
o suporte do porta-amostras tem um isolamento térmico que reduz as perdas térmicas
por condugdo) e que a temperatura ambiente seja 25°C, pode-se calcular a poténcia
necessaria para manter as amostras em uma dada temperatura pela Equagao [108]:
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q= G.A.(Tl4 —T24).5 , (3.1

em que:
o constante de Stefan-Boltzmann (o = 5,669.10° w/m?K?);
T;: temperatura da amostra (T; = 1273 K);
T,: temperatura do ambiente (T, =273 K);
A: 4rea do porta-amostras (A = 0,08m x 0,05m = 0,004m?) e
& emissividade das amostras (g = 0,6).

Conclui-se que a poténcia necessaria para manuten¢do da temperatura do
substrato em 1000°C é de 350 W. Adotando-se um coeficiente de seguranga de 25%
comumente empregado em equipamentos de vacuo [109], tem-se uma poténcia de
operagao necessaria de 440 W. Para fornecer essa poténcia, utilizou-se um Variac de
3kW, com varia¢ao de 0 a 130V e para a constru¢ao de uma resisténcia que dissipasse
essa poténcia utilizou-se um filamento de tungsténio de 0,3 mm de didmetro sendo o
comprimento calculado pela Equagdo 3.2 [110]:

[ =

Vr
7 g0, , (3.2)

em que:
V,: tensdo na resisténcia (V=55V);
I,: corrente na resisténcia (I=8A);
ow: condutividade térmica do tungsténio a 2000°C (ow=1,42.10°.Q" .m™") e
¢: diametro (0,3mm).

Pela equacdo 3.2, deve-se utilizar uma resisténcia com aproximadamente 70 cm
de comprimento. E bom ressaltar que outros materiais foram utilizados na tentativa de
se construir a resisténcia (Kantal A1, Cuni 45, etc.); no entanto, o material que melhor
suportou as temperaturas necessarias foi o filamento de tungsténio e, por limitacdes
geométricas, o didmetro mais indicado deve estar entre 0,3 ¢ 0,5 mm.

Definida a resisténcia, foi necessario desenvolver um suporte para ela. A solucao
encontrada, tanto para reduzir as perdas térmicas quanto para evitar curtos-circuitos, foi
a utilizagdo de migangas de alumina de alta massa especifica para o encapsulamento do
filamento. Uma caixa de alumina sinterizada foi construida na Divisdo de Materiais do
IAE/CTA para suporte do conjunto (Figura 3.3).
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FIGURA 3.3 - Desenho do sistema de aquecimento do substrato (unidades em mm).

3.1.4 Manuten¢ao Preventiva
A manutenc¢do preventiva consistiu das seguintes etapas:

- limpeza geral para remog¢ao de poeira e residuos graxos, preparando o forno
para os outros servigos;

- revisao mecanica das tubulagdes de Oleo e partes motrizes; lubrificagdo e
verificacdo das valvulas de controle;

- reorganizagdo do cabeamento elétrico, reaperto das conexdes e troca de
componentes danificados e

- analise das propriedades elétricas e fisico-quimicas do 6leo de refrigeracdao do
transformador.

3.2 Materiais
3.2.1 Substrato

Os materiais mais indicados para a fabricacdo de palhetas de turbina de alto
desempenho sdo as superligas monocristalinas a base de niquel. No entanto, além de
apresentarem elevado custo, ndo existe disponibilidade de tais materiais no mercado
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nacional. Os acos inoxidaveis, por terem diversas propriedades semelhantes as
superligas como coeficiente de dilatagdo térmica, afinidade quimica e ponto de fusdo,
tém sido utilizados como substrato em pesquisas onde se buscam investigar as diversas
camadas de um sistema TBC [6, 83]. Portanto, como o objetivo principal do presente
trabalho foi investigar a camada ceramica, os substratos utilizados foram
confeccionados em chapas de aco inoxidavel SAE 304 de 1,59 mm de espessura e
30x50 mm” de 4rea, cuja analise quimica por espectroscopia de absor¢do atdmica e
determinador de C e S ¢ dada pela Tabela 3.1.

TABELA 3.1 - Andlise quimica do ago inoxidavel SAE 304.

Elementos quimicos Quantidade (% em peso)
C 0,06

S 0,003

P 0,031

Si 0,40

Mn 1,24

Cr 18,23

Ni 8,00

Mo 0,06

FONTE: Relatorio AMR [111].
3.2.2 P6 Metalico (MCrAlY)

Foi utilizado o pd NI-246-3, produzido pela Praxair - EUA, com a seguinte
composi¢ao quimica nominal; Ni, 31%Cr, 11%Al, 0,65%Y e analise quimica dada pela
Tabela 3.2.

TABELA 3.2 - Analise quimica do p6 de MCrAlY.

Elementos quimicos Quantidade (% em peso)
Al 11,3

Cr 31,0

H 0,0019

N 0,0038

Ni Balango

O 0,0033

S < 0,005

Outros <0,5

Y 0,9

FONTE: Anadlise fornecida pela Praxair junto ao material adquirido.

De acordo com o fabricante, o pd NI-246-3 pode ser aplicado por aspersao
térmica por plasma tanto no ar quanto no vacuo e apresenta boa estabilidade difusional e
propriedades antioxidantes elevadas. A temperatura de fusdo esta entre 1304°C e
1335°C e é recomendado para operagdo em temperaturas de até 982°C. O teor elevado
de cromo (aproximadamente 31 % em peso) tem por objetivo aumentar a atividade e
difusividade do aluminio na formacdo da liga, contribuindo também para reduzir a
quantidade de aluminio necessaria para formagdo do TGO e, em conseqiiéncia, reduzir a
fragilidade do filme.
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As particulas do p6 NI-246-3 sao esféricas (Figura 3.4) e, de acordo com o
fabricante, a granulometria esta entre -45um /+5um.

5011 T ¢

FIGURA 3.4 - Micrografia do p6 de MCrAlY.

3.2.3 Pés Ceramicos

Neste trabalho, foram utilizados trés tipos de p6s ceramicos para a fabricagdo
dos alvos. A zirconia foi produzida na planta piloto do IPEN em Sao Paulo; a itria,
devido a inexisténcia no mercado nacional, foi adquirida da H. C. Starck e a nidbia
proveniente da CBMM.

3.2.3.1 Composi¢cao Quimica

As andlises quimicas dos pos de zirconia, itria e niobia sdo apresentadas nas
Tabelas 3.3, 3.4 e 3.5, respectivamente.
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TABELA 3.3 - Analise quimica por fluorescéncia de raios X do p6 de zirconia.

Oxidos Quantidade (% em peso)
710, 97,5
HfO, 2,15

SO; <0,001
Cl < 0,001
Si0, 0,055
F6203 0,03
AL O3 0,014
TiO, 0,001
Y203 0,037
CaO 0,029
CI‘203 0,014
MnO 0,073
NiO 0,023
CuO 0,005
MnO 0,073
K,0O <0,001
Na,O 0,010

FONTE: Informagdes do fabricante.

TABELA 3.4 - Analise quimica por espectroscopia de massa do p6 de itria.

Elementos quimicos Quantidade (% em peso)
Al 0,02

Ca 0,02

C 0,1

Fe 0,05

Mo 0,01

Si 0,1

Zr 0,1

FONTE: Informag¢des do fabricante.
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TABELA 3.5 - Analise quimica do pd de niobia.

Constituintes Quantidade
Nb,Os 98,5 %
Perda ao fogo 0,5 %
Ta 2000 ppm

Fe 1000 ppm

Si 1000 ppm

Ti 1500 ppm

K 1000 ppm

Na 500 ppm

P 100 ppm

C 100 ppm

S 100 ppm

Pb 5 ppm

Sn 5 ppm

FONTE: Informag¢des do fabricante.

3.2.3.2 Distribuicao Granulométrica das Particulas

Existem diversas técnicas para determinacdo da distribuicdo granulométrica de
particulas em p6s. Neste trabalho, empregou-se o analisador de particulas CILAS 1064
do IPEN, na analise dos pds de zirconia, itria e niodbia (Tabela 3.6). Este equipamento
baseia-se no principio de difragdo de luz. Quando particulas dispersas em um fluido
atravessam um feixe de luz colimado (laser) ocorrera difragdo da mesma, se o tamanho
das particulas for maior que o comprimento da onda luminosa. A intensidade da luz
refratada € proporcional ao quadrado do diametro da particula e o angulo de difragdo ¢
inversamente proporcional ao didmetro da particula [112].

TABELA 3.6 - Distribui¢do granulométrica dos pos ceramicos.

Materiais Diametro a 10% Diametro a 50% Diametro a 90% Diametro médio

(um) (um) (um) (um)

Zirconia 0,17 0,30 2,43 1,09
itria 0,19 0,70 2,96 1,34
Niébia 0,69 4,42 20,23 8,33

3.3 Metodologia

Os revestimentos de MCrAlY foram depositados sobre a superficie de chapas de
aco inoxidavel como camada intermediaria. Sobre a camada de MCrAlY foi depositada
uma camada ceramica de zirconia com 8% em peso de itria. Este material foi escolhido
como revestimento de referéncia devido a condutividade térmica baixa, boa estabilidade
de fases cristalinas e por ser largamente empregado pela industria aeroespacial.

Determinados os parametros 6timos de deposicdo através da utilizagdo do
revestimento de referéncia, foi possivel comparar as caracteristicas microestruturais,
térmicas € mecanicas deste revestimento com os revestimentos de zirconias co-dopadas
com itria e niobia.

105



3.3.1 Obtencao dos Alvos Metalicos e Ceramicos

Materiais na forma de pé ou mesmo compactados a frio tendem a ser arrastados
de dentro da camara de vacuo do forno de fusdo por feixe eletronico, no inicio da
evacuagdo. Devido a impossibilidade de se utilizar pdés na camara de vacuo foi
imprescindivel a confeccdo de alvos sinterizados. Além disto, durante o processo de
evaporagcdo os alvos sinterizados devem ter integridade mecanica e resisténcia ao
choque térmico e liberarem a menor quantidade possivel de salpicos. Portanto, foi
necessario estabelecer as condi¢des ideais de temperatura, tempo e atmosfera para
sinterizagao.

Testes de evaporacao indicaram que, quando os alvos sdo sinterizados em vacuo,
ocorre uma reducao significativa na evolugao de salpicos. Sendo assim, todos os alvos
utilizados nesse trabalho foram sinterizados em vacuo. Estes testes também indicam que
alvos mais densos apresentam uma resisténcia ao choque térmico maior € uma evolugao
de salpicos menor.

3.3.1.1 Mistura dos Pos

Os pos ceramicos foram pesados em balanga analitica nas diversas composi¢des
empregadas neste trabalho. Foram realizadas misturas em moinho por 60 minutos, para
a homogeneizacao.

3.3.1.2 Prensagem Uniaxial a Frio

As misturas dos pds ceramicos foram primeiramente compactadas uniaxialmente
a frio em matrizes de agco, com camisa flutuante na forma de pastilhas cilindricas com
20 mm de didmetro e massa de aproximadamente 20 gramas cada. A compactacao final
foi executada em prensa hidraulica uniaxial, a carga de compactacao utilizada foi de 50
MPa, aplicada durante 30 segundos, com subseqiiente descompressao.

Nao foi possivel obter pastilhas compactadas do p6 de MCrAlY devido a
morfologia (graos esféricos) e a elevada dureza que impediram a deformagdo e o
ancoramento mecanico das particulas durante o processo de compactacao.

3.3.1.3 Sinterizacao

Tanto os alvos cerdmicos quanto metdlicos foram sinterizados em vdcuo,
utilizando-se um forno de sinterizagdo com atmosfera controlada, modelo HP20-3060-
20, marca Thermal Dynamics — EUA do AMR/IAE/CTA.

Apos varias tentativas para otimizagao, os seguintes pardmetros foram utilizados
durante a sinterizacao dos alvos:

Alvos de MCrAlY

O p6 de MCrAlY foi colocado em cadinhos de alumina com aproximadamente
2cm de diametro por 2 cm de altura e estes colocados em cadinhos de titanio. O material
foi aquecido em atmosfera de argdnio até 950°C, em seguida aquecido até 1340°C por
meia hora em vacuo de 107 Torr. A taxa de aquecimento para ambas as rampas foi de
20°C/minuto e o tempo de patamar foi de meia hora.
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Alvos Ceramicos

Os alvos compactados foram colocados diretamente em cadinho de grafite e
sinterizados a uma temperatura de 1700°C por meia hora em vacuo de 107 Torr,
utilizando uma taxa de aquecimento de 20 °C/minuto [113].

3.3.2 Preparacio do Substrato

A superficie do substrato foi lixada na seqiiéncia de lixas 80, 120, 400 e 600,
seguido de polimento mecanico em pasta de diamante de 3um. Imediatamente apos o
polimento, as amostras foram colocadas em recipientes com acetona e feita limpeza por
5 minutos em ultra-som.

3.3.3 Evaporaciao e Obtenciao dos Revestimentos

Os principais parametros e variaveis de controle do processo EB-PVD estao
esquematizados no fluxograma da Figura 3.5. Verifica-se que, para a obteng¢do de um
filme com uma determinada espessura, massa depositada e tenacidade na interface, o
substrato deve ser colocado em uma determinada posi¢do em relagdo a fonte de vapor,
deve estar em uma dada temperatura e a superficie deve receber um acabamento
adequado. Além disto, o material do alvo deve ser corretamente selecionado e
preparado, assim como a energia do feixe de elétrons deve ser corretamente ajustada.
Simplificando, para uma determinada energia empregada no canhdo de elétrons, uma
certa massa de material do alvo se evapora e, dependendo da probabilidade de adesao
das moléculas evaporadas (8), ocorrerd a formacdo do filme com determinadas
propriedades (espessura, tenacidade na interface, microestrutura, condutividade térmica,
etc.).
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FIGURA 3.5 - Fluxograma do processo de obten¢do dos filmes por EB-PVD.

Os valores de referéncia das variaveis de processo utilizadas para a deposi¢ao
tanto da camada metélica, quanto ceramica, estdo resumidos na Tabela 3.7. A
evaporagdo/condensacdo do MCrAlY exige um maior consumo de energia e a taxa de
deposicao ¢ menor, se comparados com a zirconia. Este maior consumo energético
durante a evaporacdo da liga metdlica pode estar associado a maior condutividade
térmica e em conseqiiéncia, maior perda de calor para o cadinho refrigerado com agua.
A probabilidade de adesdo, que da uma idéia da eficiéncia do processo, ¢ praticamente a
mesma para ambos os materiais.
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TABELA 3.7 - Varidveis do processo para obtengao dos filmes por EB-PVD.

Variaveis MCrAlY 7Zr0O; + 8% em
peso de Y03

Média  Desvio Média  Desvio
Feixe Tensao (kV) 25,9 0,7 26,0 0,6
de Corrente (A) 0,16 0,04 0,18 0,11
elétrons  Tempo (min) 171 18 139 68
Energia (kW.h) 11,56 1,74 9,34 5,02
Alvo Massa evaporada (g) 18,15 3,50 21,16 10,46
Substrato Posi¢do (cm)*® L 15,8 1,1 14,9 2,3
X 7,5 - 7,5 -
Temperatura (°C) 507 116 964 47
Espessura (um) 26,2 10,2 52,5 249
Massa (g) 0,35 0,13 0,66 0,16
Filme Massa especifica (g/cm3 )b 7,91 0,42 4,98 1,29
Taxa de deposi¢ao (Lm/min) 0,16 0,07 0,43 0,24
Taxa de deposi¢ao (um/kW-h) 2,25 0,63 6,78 3,65
Probabilidade de adesdo ¢ 31,81 3,32 32,51 7,06

* Ver Figura 2.23.

® Massa especifica calculada pela massa depositada e geometria do deposito.

¢ Calculado pela Equagdo 2.16.

Visualmente, também ¢ possivel identificar diferencas entre a evaporacdo dos
dois materiais. Durante a evaporacao do MCrAlY a poca de fusdo ¢ de maior dimensao
e ndo ha tendéncia de formacdo de crateras. Enquanto na evaporagdo da ceramica, a
poca de fusdao ¢ bem menor, ha formagdo de crateras e, em conseqii€ncia, aparecem
bordas ingremes na periferia do alvo (regido mais fria) dificeis de serem evaporadas
(Figura 3.6).

FIGURA 3.6 - Alvo de (a) MCrAlY e (b) ceramica de zirconia durante o processo de

evaporacao.

Os principais parametros operacionais empregados na obtengdo dos diversos
revestimentos de MCrAlY produzidos sdo apresentados na Tabela 3.8. A Tabela 3.9
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apresenta o0s principais pardmetros operacionais utilizados na obtengdo dos
revestimentos ceramicos.

TABELA 3.8 - Parametros utilizados na obten¢ao dos revestimentos de MCrAlY.

Tensdo Corrente Tempo Ts Taxa* Espessura aparente
Amostra ~yv) (A) min) _¢cy T (pm/kW.h) I()um) i (gp/cm3)

M-01 26,0 0,25 70 650 0,57 - - -
M-02 26,5 0,15 120 940 0,75 1,96 16 -
M-03 27,0 0,10 200 750 0,63 2,66 24 -
M-04 26,0 0,10 145 550 0,51 4,77 30 -
M-05 26,0 0,20 160 300 0,36 3,18 44 7,66
M-06 26,0 0,13 180 550 0,51 2,37 24 7,36
M-07 27,0 0,11 195 550 0,51 2,38 23 7,95
M-08 25,1 0,21 100 563 0,52 - - -
M-09 25,3 0,20 150 566 0,52 1,58 20 8,46
M-10 25,3 0,16 170 571 0,52 1,74 20 8,12

* Taxa de deposi¢do por unidade de energia.

TABELA 3.9 - Variaveis de processo usadas na obtencdo dos revestimentos ceramicos.

Amostra % empeso Tensdo Corrente Tempo Ts Ty Taxa* espessura
Y,0; Nb,Os (kV) (A) (min) (°C) (um/kW.h)  (pm)
cer-01 8,0 0 26,0 0,55 20 200 0,16 - -
cer-02 8,0 0 26,0 0,15 45 400 0,22 14,02 41,0
cer-03 8,0 0 26,0 0,10 200 850 0,37 11,31 98,0
cer-04 8,0 0 27,0 0,16 199 930 0,40 3,90 53,3
cer-05 8,0 0 26,0 0,20 260 940 0,40 0,80 18,0
cer-06 8,0 0 252 0,20 130 996 0,42 7,78 85,0
cer-07 8,0 0 26,0 0,08 130 1000 0,42 10,29 46,4
cer-08 7,4 54 253 0,16 200 995 0,42 5,93 80,0
cer-09 80 10,0 26,0 0,13 210 980 0,42 8,03 95,0
cer-10 92 10,8 27,0 0,15 170 940 0,40 2,49 28,6
cer-11 80 150 25,1 0,17 80 991 0,42 9,67 60,0
cer-12 10,2 15,0 27,0 0,14 100 930 0,40 5,78 36,4
cer-13 8,3 19,5 26,5 0,13 130 920 0,40 1,93 14,4
cer-14 80 20,0 2573 0,20 70 995 042 8,47 59,7

*Taxa de deposicao por unidade de energia.

3.4 Caracterizacio dos Alvos e Revestimentos

As caracteristicas dos alvos e dos revestimentos podem ser avaliadas por analise
microestrutural, pela medicdo de propriedades fisicas, como condutividade térmica,
resisténcia ao choque térmico, resisténcia a oxidagdo, quantidade e distribui¢do das
porosidades, tensdo residual e propriedades mecanicas, como tensdo de adesao,
resisténcia a flexdo, dureza e fadiga. Neste trabalho foram utilizadas apenas as técnicas
disponiveis no pais € com acesso disponibilizado.

As seguintes técnicas foram empregadas nas caracterizagdes das matérias
primas, alvos e depositos:

110



- microscopia Optica (microscopio Optico de luz polarizada, marca LEICA,
modelo DMRXP, AMR/IAE/CTA), para observar as condi¢gdes gerais do filme
como, por exemplo, falhas nas interfaces (poros, descolamentos);

- analisador de particulas (marca CILAS, modelo 1064, IPEN), para a
determinagdo da distribuicdo granulométrica de particulas;

- microscopia eletronica de varredura (MEV - marca LEO, modelo 435 VPI,
AMR/IAE/CTA) para observacdo dos poOs, materiais sinterizados e, com
melhor resolugdo, a morfologia dos filmes e falhas nas interfaces entre filmes e
substrato (como a presenca de microtrincas, poros, descolamentos);

- difrag¢do de raios X (difratdmetro de raios X, marca Philips, modelo PW1830,
AMR/IAE/CTA) e de alta resolucao angular (difratometro de raios X de alta
resolucdo angular, Philips, modelo X’Pert-MRD, LAS/CTE/INPE), com o
objetivo de determinar as fases cristalinas presentes nos pos, sinterizados e
revestimentos;

- perfilometria para mapear a rugosidade da superficie externa do revestimento
(Perthometer S8P, IEAV/CTA);

- microdureza Vickers (microdurdmetro, marca Futuretech, modelo FM,
AMR/IAE/CTA), para medicdo da dureza da secdo transversal das diversas
camadas e

- difusividade térmica em funcdo da temperatura (difusivimetro a pulso laser,
LABMAT/ARAMAR/CTMSP).

3.4.1 Determinaciao da Massa Especifica Aparente das Amostras Sinterizadas

A massa especifica aparente das amostras sinterizadas foi calculada segundo a
Norma ASTM-C744-74 [114], que se baseia no principio de Arquimedes, pela equacao:

em que:

paB-oPUR-B 63

Pg: peso seco;

P;: peso imerso na agua;

pur- massa especifica do ar na temperatura do ensaio (g/cm’);
Drz20- massa especifica da 4gua na temperatura do ensaio (g/cm’) e
p: massa especifica da amostra sinterizada (g/cm’).

3.4.2 Estimativa da Massa Especifica dos Depdsitos

A partir dos parametros de rede e das concentragdes molares € possivel estimar a
massa especifica tedrica dos revestimentos cerdmicos, desconsiderando a presenca de

poros ¢

outros defeitos (material policristalino, com alta concentracdo de defeitos e

pureza quimica baixa), pela Equagao 3.4 [115]:
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”l'[x'AYOL5 + y'ANbOL5 +(1=x—y).4,,,]
6,02.10%.a% ¢

p= (3.4)

em que:

n: numero de cations na célula unitdria (n=4 para uma célula cubica de face
centrada);

AYOI’S .massa atomica da itria (112,905);
A NbO, 5 : massa atdbmica da nidbia (132,905);

A Zr0, . Massa atomica da zirconia (123,22);
x e y: fragdo molar da itria e nidbia, respectivamente e

a e c: parametros de rede da célula tetragonal da zirconia calculados a partir
dos difratogramas de raios X.

Através da relacdo entre a massa de material depositado e a geometria do
deposito (espessura x area do substrato), ¢ possivel calcular a massa especifica aparente
(que considera a presenca de poros e outros defeitos) dos revestimentos ceramicos e
metalicos.

3.4.3 Analise por Difracio de Raios X

A técnica de difracdo de raios X ¢ usada para obter informagdes sobre a estrutura
cristalina do material. O método tem se apresentado eficiente na identificagdo e
determinagdo qualitativa e semi-quantitativa dos compostos cristalinos presentes nos
filmes obtidos por varios processos ¢ materiais.

A andlise estrutural de material por difracdo de raios X baseia-se no estudo do
diagrama de difracdo produzido pela interferéncia das reflexdes geométricas dos feixes
de radiagdo monocromatica de raios X incidentes sobre a amostra.

Os equipamentos de raios X utilizados foram o difratometro de raios X, marca
Philips, modelo PW1830 e o difratdmetro de raios X de alta resolugdo angular, marca
Philips, modelo X Pert-MRD.

O difratdbmetro PW1830 ¢ equipado com monocromador para obtencdo de
radiacdo Ko de Cu, com A = 1,54050 A. No caminho da detec¢io encontra-se um filtro
de Ni para minimizar a influéncia dos espalhamentos de segunda ordem e um colimador
com fenda de Imm, para diminuir a divergéncia do feixe de raios X. O intervalo de
varredura foi fixado entre 10 e 80°, com passo de leitura em 0,02°. A tensio aplicada no
tubo foi de 40 kV e corrente de 20 mA.

O difratdmetro de alta resolugao X’Pert-MRD ¢ equipado com um gonidmetro

PW3050 e foi montado na configuracdo Bragg-Bretano, com passo de leitura em 20 de
0,0001°.

Através dos difratogramas obtidos por estes equipamentos, pode-se indexar e
determinar as distancias interplanares entre os planos cristalinos de difracdo e associar a
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cada pico de difragdo a respectiva intensidade e indice de Miller. Pela comparagao dos
dados obtidos com as fichas JPDF, foi feita a identificacdo dos picos de difracdo do
material e calculados os seus respectivos parametros de rede.

3.4.4 Rugosidade Superficial

Com o objetivo de mapear a rugosidade da superficie dos diversos revestimentos
foi utilizado o rugosimetro Perthometer, marca Mahr Perthen, modelo S8P. As
medicoes foram realizadas de acordo com a Norma [116].

O parametro mais utilizado para quantificar a rugosidade de uma superficie
(média entre as alturas dos picos e vales) ¢ a rugosidade média (Ra), dada pela Equagao
3.5:

1!
Ra = Z}[‘y(x)‘dxj (3.5)

em que:
y(x): valores do perfil de rugosidade;
l,: comprimento de amostragem.

3.4.5 Analise Microestrutural

As analises microestruturais dos alvos e das secoes transversais dos filmes foram
realizadas com o auxilio de microscopia Optica e eletronica de varredura. A preparacdo
das amostras para estas analises envolveu as seguintes etapas:

- embutimento em baquelite, com prensagem em 200°C, por 15 minutos, com
pressao de compactacao de 5 bar;

- lixamento na seqiiéncia convencional de lixas: 80, 120, 400 e 600;
- polimento mecanico realizado em pano de feltro e pasta de diamante 2um;

- ataque quimico em 4cido fosforico, em ebuli¢do por 5 minutos para as
ceramicas sinterizadas e

- ataque quimico Fray (30 ml de 4gua, 25 ml de etanol, 45 ml de 4cido
cloridrico e 5g de cloreto de cobre) para amostras de revestimentos.

As analises quimicas por energia dispersiva de raios X (EDX) foram realizadas
por meio de um detector de raios X acoplado ao microscépio eletronico de varredura.

3.4.6 Microdureza Vickers

Para se ter uma no¢do da resisténcia mecanica das camadas ceramicas e
metalicas, realizaram-se ensaios de microdureza Vickers utilizando-se o
microdurémetro, marca Futuretech, modelo FM, carga empregada 200 g, tempo de
aplicagdo da carga 10 segundos.

3.4.7 Propriedades Térmicas

Os ensaios de difusividade térmica basearam-se na técnica conhecida como laser
flash [117], e foram realizados no equipamento Thermal Flash 2200/Holometrix.
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Os valores obtidos para a difusividade térmica (média de trés medidas, para cada
uma das amostras e em cada uma das temperaturas de ensaio) foram calculados de
acordo com o modelo de Degiovaninni [118].

A partir dos resultados de difusividade térmica, de valores das massas
especificas e da capacidade térmica do substrato e das camadas, desprezando-se as
interfaces (resisténcias de contato) e considerando-se que a energia do laser ¢ usada
apenas para aquecimento da amostra, ¢ possivel calcular a condutividade térmica dos
revestimentos pela da Equacao 3.6 [119].

2
a m 1+ pCCCeC 1+E ec/kc
a a LnComC 2e,/k ’

m

(3.6)

em que:

c: capacidade térmica (J/kgK);

p: massa especifica (g/cm’);

a: difusividade térmica (cm?/s);

k: condutividade térmica (W/mK);

e: espessura (m) e

os indices a, m e ¢ referem-se a amostra, substrato metalico e camada ceramica,
respectivamente.

114



CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Modificacoes do Forno EB-PVD

As modificagdes feitas no sistema para transforma-lo em um equipamento do
tipo EB-PVD foram bem sucedidas e permitiram a obtencdo dos revestimentos
propostos neste projeto.

4.2 Matérias-Primas

A analise por difracdo de raios X do pé de MCrAlY (Figura 4.1) revelou a
presenca de duas fases cristalinas: a fase ctbica de corpo centrado AINi, com menor
quantidade de niquel (61 a 83 % em peso), e a fase cubica de face centrada AINi; com
grande quantidade de niquel (85 a 87 % em peso). O cromo entra na rede cristalina
destas fases substituindo o niquel e a quantidade de itrio ¢ muito pequena para ser
detectada pela técnica de difracdo de raios X.

AINi
(110)

G
=

- A;"ﬂ' AINi

AINi \‘ JJL (200)
] U@O A
10 2I0 5I0 6I0 7I0 8I0
26 (graus)

FIGURA 4.1- Difratograma de raios X do p6 de MCrAlY.

A nidbia, como recebida, estava hidratada o que foi verificado pela auséncia de
picos definidos no difratograma de raios X. Para garantir misturas com quantidades
precisas de cada um dos 6xidos, esse material foi calcinado. A calcinagdo foi realizada
em uma mufla em 900°C por 2 horas. O difratograma (Figura 4.2) confirma a eficiéncia
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do processo indicando, ainda uma mistura de trés fases da nidbia: monoclinica, 3
monoclinica e ortorrdmbica.

O difratograma de raios X do pé de itria revela uma estrutura cubica de corpo
centrado monofasica (Figura 4.3) e o difratograma do pd de zirconia, uma estrutura
monoclinica monofasica. Os picos caracteristicos da estrutura monoclinica da zirconia

estao ressaltados na Figura 4.4 e sdo os seguintes: (100), (11 i) e(111).

fm, m -
m - monoclinica

] Bm - B monoclinica
_ o - ortorrdbmbica

2 0 (graus)
FIGURA 4.2 - Difratograma de raios X do pd de niobia calcinada.
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2 0 (graus)
FIGURA 4.3 - Difratograma de raios X do po de itria.
(111
(111)

©
:5' —

| (100) ’l\ U

T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80

2 0 (graus)

FIGURA 4.4 - Difratograma de raios X do p6 de zirconia monoclinica.

A Figura 4.5 apresenta o difratograma da mistura mecénica dos pds zirconia com
8% em peso de itria, indicando a presencga das fases cristalinas monoclinica da zirconia
e cubica da itria.
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2 0 (graus)

FIGURA 4.5- Difratograma de raios X da mistura de pds de zirconia com 8% em peso
de itria.

4.3 Caracterizaciao dos Alvos Sinterizados
4.3.1 Alvos de MCrAlY

A sinterizagdo dos alvos de MCrAlY (Figura 4.6) foi realizada em atmosfera de
argbnio até a temperatura de 950 °C. Dessa temperatura até 1340°C, a sinterizagio
ocorreu em vacuo de 107 Torr. A adogio de uma pressdo positiva de argonio durante
uma parte da rampa de aquecimento foi adotada para reduzir possiveis perdas por
volatilizacdo do aluminio, que eventualmente ndo estivesse quimicamente ligado aos
outros componentes do alvo, pois este elemento quimico apresenta uma alta pressiao de
vapor.

4.3.1.1 Composicao Quimica

Andlises semi-quantitativas por EDX indicaram, dentro da precisdo dessa
técnica, que ndo ocorreram perdas significativas de aluminio durante a etapa de
sinterizagdo (Tabela 4.1).
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FIGURA 4.6 - Alvo de MCrAlY sinterizado.
TABELA 4.1 - Analise por EDX (% em peso) do p6 e do sinterizado de MCrAlY.

Al Cr Ni Y

Analise quimica do pé 11,3 31,0 56,3 0,9
EDX do pé 8,9 32,1 58,1 1,0
EDX do sinterizado 10,5 333 54,3 1,9

4.3.1.2 Difracao de Raios X

O difratograma de raios X da superficie polida de um alvo de MCrAlY revela a
presenca das fases AINi e AlINis, além de pequenas quantidades de niquel metélico e de

um composto de itrio (Fig 4.7).

. AINi
(110)
_ AINi,
c (111)
3 -
N\
] | Y,AL(AIO,), |
T ?1'9(')3) AINi AINi, AINi AN
] (100) . (200)AINi, (211) 3
- \ \ NI "210) | (220)
1 N \ \
: "'T I“"ww.'I .I“"I T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80
2 0 (graus)

FIGURA 4.7 - Difratograma de raios X de alvo de MCrAlY sinterizado.
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4.3.2 Alvos de Ceramica de Zirconia Dopada com Itria

4.3.2.1 Massa Especifica

A Tabela 4.2 apresenta os resultados das medi¢cdes de massa especifica de
ceramicas de ZrO, dopada com 8% em peso de Y,O; sinterizada em trés temperaturas
diferentes. Baseado nestes resultados, passou-se a adotar a temperatura de 1700°C para
a sinterizagdo dos alvos ceramicos, devido a sua massa especifica maior.

TABELA 4.2 - Massa especifica de alvos de ZrO; com 8% em peso de Y,0;

sinterizados.
Amostra Temp. sinterizacio Massa especiﬁc3a Massa especifica
°C) aparente (g/cm’) relativa (%)
sint 02 1600 4,89 80,8
sint 03 1700 4,92 81,3
sint 04 1800 4,71 77,9
4.3.2.2 Fases Cristalinas

A Figura 4.8 apresenta difratogramas de raios X de sinterizados das cerdmicas
de zirconia obtidos com o difratdmetro PW1830. A primeira curva foi obtida da
superficie polida de uma zirconia pura sinterizada por meia hora em 1600°C em vacuo
de 107 Torr. Apenas picos referentes a fase monoclinica, como seria de se esperar pelo
diagrama de equilibrio de fases (Figura 2.27), foram observados. A segunda e a terceira
curva foram obtidas pela analise da superficie polida de alvos de zirconia, com 8% em
peso de fitria, sinterizados no vicuo e em temperaturas de 1600°C e 1700°C,
respectivamente. Observa-se a presenga das fases monoclinica e tetragonal e/ou cubica.
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Zircbnia com 8% em peso de itria

- touc(111)
temp. sinterizacdo 1800°C
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temp. sinterizagdo 1700°C
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i ZircOnia pura
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2 0 (graus)

FIGURA 4.8 - Difratogramas de raios X de trés alvos de zirconia sinterizados em
diversas temperaturas.

Pelo diagrama de equilibrio de fases (Figura 2.27) apenas as fases ¢ e/ou t seriam
esperadas; no entanto, nas amostras de zirconia estabilizada com 8% em peso de itria
sinterizadas em 1600°C ¢ em 1700°C a fase monoclinica ainda esta presente, pois a
temperatura e/ou o tempo de sinterizacdo ndo foram suficientes para uma completa
dissolug¢do. Pela Equagdo 2.21 ¢ possivel estimar a relacdo entre as fragdes molares
(Mw/M,;) ou, de outra forma, a fragdo molar da fase monoclinica que, para o material
sinterizado em 1600°C, foi de 46% e para aquele sinterizado em 1700°C foi de 76%.

A quarta curva da Figura 4.8 evidencia que € possivel obter uma zirconia dopada
com 8% em peso de itria cubica e/ou tetragonal, sem a presenca da fase monoclinica,
aumentando a temperatura de sinterizagdo de 1600/1700 para 1800°C.

Como o difratometro PW1830 apresenta baixa resolugdo angular (0,02°), a
identificacdo das fases cubica e tetragonal ¢ dificultada e a andlise semi-quantitativa
destas fases cristalinas nao ¢ confiavel. Desta forma, utilizou-se o difratometro X’Pert-
MRD, com resolugdo angular de 0,0001°, para confirmar quais destas fases estavam
presentes nos alvos sinterizados. Como a identificagdo destas fases ¢ feita pelos picos
c(400) e t(400) e t(004), a regido varrida foi de 20 = 70 a 78°. Da andlise destes
resultados (Figura 4.9), verifica-se que os picos das amostras com 8 % em peso de itria
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estdo entre 74 ¢ 74,2°, ou seja, muito mais proximos do pico t(400) a 73,93° da ficha da
JPDF da zirconia tetragonal, do que do pico c(400) a 74,88° da ficha da zircénia cubica.

Zircbnia com 8% em peso de itria
Temp. sinterizacéo 1800°C

oant oo PG

Zirconia com 8% em peso de itria
Temp. sinterizagdo 1600°C
Pttt bty A gty g

ZircOnia pura
Temp. sinterizacdo 1600°C

, M (041)
oo™ W

T T T T T T T 1
70 72 74 76 78

2 0 (graus)

* Indica a posi¢do do pico tetragonal a 79,93° (400) dado pela ficha JPDF 17-923.
** Indica a posi¢do do pico cubico a 74,88° (400) dado pela ficha JPDF 7-337.

FIGURA 4.9 - Difratogramas de raios X com alta resolu¢do angular de trés ceramicas
de zirconia sinterizadas em diversas temperaturas.

A diferenca entre a posicao do pico t(400) nas amostras em relagdo a ficha pode
ser atribuida ao fato da ficha JPDF 17-923 ser de uma zirconia pura em 1020°C e as
amostras serem de zirconia com 8% em peso de itria (8,67% em mol de YO, ) (ver
equacdes 2.21 e 2.22 para a distor¢do na rede cristalina devido ao efeito de dopantes).
Estes resultados estdo de acordo com o diagrama de equilibrio de fases (Figura 2.27)
que prevé a formagdo da fase tetragonal quando uma zirconia PSZ ¢ resfriada
rapidamente do campo bifasico (c+t) para a regido t’. Mesmo quando as amostras
sinterizadas sdo resfriadas ao forno, a taxa de resfriamento de aproximadamente
50°C/min ainda é alta o suficiente para garantir a obtengdo da fase metaestavel t’.

4.3.2.3 Microestruturas

A Figura 4.10 apresenta uma micrografia obtida do alvo ceramico sinterizado
em 1600°C por MEV da superficie polida e atacada com 4cido fosforico em ebuligio.
Verifica-se a presenga predominante de graos maiores [(5 £ 2) um de diametro],
aglomerados de graos menores (0,6 = 0,2 um) e poros dominantes intergranulares com
tamanhos variados (tonalidade escura).
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FIGURA 4.10 - MEV da superficie polida de um alvo de zirconia com 8% em peso de
itria sinterizada a 1600°C. Ataque: 4cido fosforico em ebuligdo.

Comparando a granulometria dos pdés de origem (didmetro médio de
aproximadamente lum, Tabela 4.5) com o tamanho dos graos do alvo sinterizado
(aproximadamente Sum), verifica-se que ocorreu um significativo crescimento dos
grios em 1600°C. No entanto, ainda é possivel observar a presenga de graos menores
que ndo foram absorvidos pelos maiores (processo de coalescéncia incompleto), o que
justifica a presenc¢a da fase monoclinica nos alvos sinterizados a essa temperatura.

4.3.3 Alvos de Ceramicas de Zirconia Co-dopadas com itria e Ni6bia

Estabelecidas as melhores condi¢des de sinterizagdo, foram preparados os alvos
com diferentes concentracdes de itria e nidbia (Figura 4.11). Como as amostras foram
sinterizadas a 1700°C no vacuo, elas ficaram deficientes em oxigénio e, em
conseqiiéncia, adquiriram uma tonalidade cinza escuro.

FIGURA 4.11- Alvos sinterizados a 1700°C de zirconia co-dopada com itria e nidbia.
Da esquerda para direita: 0%, 5%, 10%, 15% e 20% em peso de nidbia,
todos os alvos com 8% em peso de itria e massa aproximada de 20g.
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4.3.3.1 Massa Especifica

Observa-se que, a medida que a quantidade de nidbia aumenta, hd uma
quantidade maior de trincas e uma menor contracdo volumétrica durante a sinteriza¢ao
(menor massa especifica aparente) o que, provavelmente, implicaria em propriedades
mecanicas inferiores para as amostras com quantidades de nidbia maiores.

A Tabela 4.3 apresenta a composi¢do, a temperatura de sinterizacdo e a massa
especifica aparente dos diversos alvos ceramicos utilizados neste trabalho.

Verifica-se que a massa especifica aparente dos alvos ceramicos sinterizados
diminui linearmente (coeficiente de correlagdo R=-0,956) com o aumento da quantidade
de nidbia na mistura (Figura 4.12).

TABELA 4.3 - Composicdo e massa especifica aparente dos alvos sinterizados.

Amostra % em Peso % atomica Temperatura de Massa especifica
Y,0; NbOs YO;5 NbO,s sinterizacio ("C) aparente (g/cm3)
sint 01 0 0 0 0 1600 5,44
sint 02 8,0 0 8,67 0 1600 4,89
sint 03 8,0 0 8,67 0 1700 4,92
sint 04 8,0 0 8,67 0 1800 4,71
sint 05 7,4 54 8,05 5,0 1700 4,33
sint 06 8,0 10,0 8,73 9,3 1700 3,89
sint 07 9,2 10,8 10,04 10,0 1800 4,30
sint 08 8,0 15,0 8,76 14,0 1700 3,30
sint 09 10,2 15,0 11,15 13,9 1700 3,73
sint 10 8,3 19,5 9,12 18,2 1700 3,46
sint 11 8,0 20,0 8,79 18,7 1700 3,28
5,0
e
L2
2 454
[
C
o
&
3 4,0 1
!‘5
2
[%2]
® 35-p=4,781-0,083 x (%NbO, )
[2)
g |R=-0956 o
=
3,0 T T T T T T T T T

Teor de nidbia (% em mol)

FIGURA 4.12 - Relacao entre quantidade de nidbia no sinterizado e massa especifica
aparente. Temperatura de sinterizagdo = 1700°C.
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A reducdo da massa especifica dos alvos sinterizados com o aumento da
quantidade de niobia ¢ influenciada pela cinética dos mecanismos de difusdo superficial
durante o processo de sinterizagao.

4.3.3.2 Fases Cristalinas

A Figura 4.13 apresenta os difratogramas de quatro alvos com quantidades
crescentes de niobia. Pela analise destes difratogramas, verifica-se apenas a presenca
das fases caracteristicas da zirconia (monoclinica e tetragonal) indicando que, mesmo
para quantidades de até 20 % em peso de nidbia (10,8% em mol de Nb,Os), a nidbia
forma solugdo solida com a zirconia, o que estd coerente com o diagrama de equilibrio
de fases binario do sistema niobia-zirconia (Figura 2.31).

A andlise dos difratogramas dos diversos alvos sinterizados de nidbia-itria-
zirconia (Tabela 4.4) evidencia que a fase monoclinica estd presente em todos os alvos.
Com excecdo daqueles sinterizados na temperatura de 1800°C, condi¢do em que ocorre
a completa dissolu¢ao da fase monoclinica.

. m —. '/m
l ZrO, com 8% Y,0, e com 20% Nb,O,

Mt //”\“\ntﬁ ’T\ tﬂ m t

ZrO, com 8% Y,0, e com 15% Nb,O,

ZrO, com 8% Y,0, e com 10% Nb,O,

Mt h s

g1 e = =& ~

] ZrO, com 8% Y,0,

] T T T T T T T T T T T T 1

10 20 40 50 60 70 80
20 (graus)

FIGURA 4.13 - Difratogramas de raios X de alvos de zirconia sinterizados em 1700°C
variando-se a percentagem em peso de nidbia.
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TABELA 4.4 - Fracdo molar da fase monoclinica nos alvos de nidbia-itria-zirconia

sinterizados
Amostra % em peso T?gp, m (111) t(111) m (111) m
Y0, Nbos 9 1 20 1 20 1 20 (%
sint-01 0,0 0,0 1600 3091 28,05 - - 999 31,33 100
sint-02 8,0 0,0 1600 858 28,05 1340 30,03 538 31,31 46
sint-03 8,0 0,0 1700 620 28,31 296 30,25 576 31,69 77
sint-04 8,0 0,0 1800 - - 3612 30,21 - - 0
sint-05 7,4 5,4 1700 2694 28,05 524 29,99 1632 31,35 87
sint-06 8,0 10,0 1700 1325 28,29 557 30,24 824 31,57 76
sint-07 9,2 10,8 1800 - - 3576 30,19 - - 0
sint-08 8,0 15,0 1700 870 28,25 855 30,24 650 31,64 60
sint-09 10,2 15,0 1700 74 28,29 823 30,24 67 31,53 12
sint-10 8,3 19,5 1700 174 28,29 835 30,21 149 31,63 24
sint-11 8,0 20,0 1700 1239 28,19 380 30,15 967 31,49 83
4.4 Deposicao dos Filmes

Evaporar uma substancia qualquer ¢ relativamente simples. A maior dificuldade
estd em conseguir que o vapor, quando condensado, apresente uma interagdo com o
substrato, permitindo que o conjunto filme/substrato tenha um desempenho compativel
com a aplicacdo requerida. Para atingir tal objetivo, os parametros operacionais do
processo de evaporagao/condensagdo foram corretamente ajustados.

Os primeiros testes de evaporacdo foram realizados para verificar a capacidade
do forno de fusdo por feixe de elétrons de evaporar a zircOnia, em taxas que permitissem
obter filmes com espessuras de até¢ 100 pm em um periodo de tempo de 2 a 3 horas por
camada. Para tanto, posicionou-se um substrato de aco inoxidavel a uma distancia de 9
cm do alvo e, sem preocupagdes com a preparagdo da superficie ou controle da
temperatura, evaporou-se a zirconia. Verificou-se que o equipamento era capaz de
evaporar essas ceramicas com taxas suficientes para a obtencdo de filmes com
espessuras compativeis com sua aplicacio como TBC. No entanto, devido a
contaminagdo por 6leos, graxas e 6xidos da superficie do substrato, ndo ocorreu adesao
entre substrato e filme.

Uma das causas para a falta de adesao foi a preparagdo inadequada da superficie
do substrato para a deposi¢do da camada de MCrAlY. Passou-se a remover 6leos e
graxas presentes na superficie do substrato, através de limpeza manual com sabdo
neutro, dgua destilada e vapor de alcool isopropilico. A linha escura, separando o
substrato da camada de MCrAlY (Figura 4.14), evidencia que este procedimento é
ineficiente para a remog¢do de outros tipos de impurezas como Oxidos superficiais.
Passou-se entdo a remover mecanicamente a camada de 6xido dos substratos de ago
inoxidavel, através de lixamento, polimento e limpeza por ultra-som em banho de
acetona.

126



FIGURA 4.14 - Fotomicrografia obtida por MEV da secdo transversal de uma amostra
(superficie polida sem ataque) evidenciando falta de ades3o (a) entre
substrato e camada de MCrAlY e (b) entre MCrAlY e camada ceramica.

A Figura 4.15 apresenta uma fotomicrografia obtida por MEV de uma amostra
evidenciando a regido da interface entre o substrato ¢ a camada de MCrAlY. Para
revelar os contornos de grdo do substrato foi utilizado o ataque quimico Fray. Pela
analise desta Figura observa-se que com o procedimento de limpeza adotado a linha
escura que separava as camadas desaparece, possibilitando uma maior intera¢do
quimica entre substrato e camada de MCrAlY.

' - 2a
FIGURA 4.15 - Fotomlcrograﬁa obtlda por MEV da segao transversal de uma amostra
(superficie polida e atacada com Fray) evidenciando a regido da

interface entre substrato e camada de MCrAlY.
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Como as camadas de MCrAlY e ceramica sdo constituidas de substancias
quimicas com caracteristicas muito diferentes, um composto intermetalico e um 6xido, a
adesdo ¢ prejudicada como se pode verificar pela linha escura que delimita as camadas
de MCrAlY e ceramica da Figura 4.14. A solugdo encontrada para contornar essa
limitacao foi o desenvolvimento de um tratamento térmico para promover uma oxidagao
controlada na superficie de MCrAlY, ou seja, a formacdo de uma camada de ligacdo de
alumina (TGO) que melhorasse a interagdo entre essas duas camadas.

Esse tratamento térmico foi realizado em um forno a vacuo, onde os corpos de
prova revestidos apenas com o MCrAlY foram colocados por 4 horas em 800°C, com
uma pressdo residual de 107 Torr, procedimento semelhante ao adotado por outros
pesquisadores (item 2.14), mas adaptado para os materiais empregados no presente
trabalho. Com este tratamento térmico, a interacdo entre a camada de MCrAlY e a
camada cerdmica foi promovida (Figura 4.16). O tratamento térmico de oxidagdo
superficial além de ser favoravel a reducao das tensdes na camada de MCrAlY, melhora
a interacdo com o substrato por mecanismos de difusdo e serve como uma avaliagdo da
qualidade dessa camada pois, caso haja qualquer defeito, a mesma destacar-se-a do
substrato durante o ciclo térmico.

FIGURA 4.16 - Fotomicrografia obtida por MEV da seéo transversal de uma amostra

(superficie de fratura), apresentando a regido da interface entre
MCrALY e a camada ceramica.

A etapa seguinte foi manter e controlar a temperatura do substrato nos niveis
necessarios para a obtengdo dos filmes, tanto ceramicos, quanto metéalicos, com
microestrutura adequada. A primeira tentativa foi fazer o aquecimento do substrato com
o proprio feixe de elétrons. Este procedimento nao foi efetivo devido a impossibilidade
de se ter um controle suficientemente preciso que permitisse manter uma distribui¢ao
uniforme da temperatura na superficie do substrato, ocorrendo fusdo total de uma
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extremidade do corpo de prova, enquanto, no outro extremo, a temperatura ainda estava
muito abaixo da requerida.

Passou-se a utilizar um sistema de aquecimento por resisténcia elétrica. Com
esse sistema procurou-se a melhor temperatura para deposicdo tanto da camada
ceramica, quanto da camada de MCrAlY.

Apos varias tentativas verificou-se que a temperatura mais indicada do substrato
para a deposi¢do da camada de MCrAlY esta entre 500 e 560°C (Ty = 0,48 ~ 0,52),
como serd discutido a seguir. Depdsitos obtidos em temperaturas muito baixas
apresentam estrutura caracteristica da zona 1 do diagrama de zonas estruturais (Figura
2.10), com uma alta densidade de defeitos. Essa estrutura ndo € propicia a acomodagao
das tensOes térmicas geradas durante as etapas seguintes de processamento
(aquecimento até 1000°C para a deposi¢do da camada cerdmica e posterior
resfriamento), levando o revestimento de MCrAlY a apresentar grande quantidade de
trincas perpendiculares a interface filme/substrato (Figura 4.17).

]
FIGURA 4.17 - Micrografia 6ptica da se¢do polida de uma camada de MCrAlY

depositada na temperatura de 300°C (Ty=0,36) evidenciando a
presenga de uma trinca.

Por outro lado, os filmes de MCrAlY depositados em temperaturas muito
elevadas desenvolvem uma estrutura caracteristica da zona 3 (grdos equiaxiais) do
diagrama de zonas estruturais que também ¢ incapaz de acomodar as tensdes geradas
pelos diversos ciclos térmicos de processamento e desenvolvem tanto trincas
transversais quanto trincas nas interfaces entre o substrato € o revestimento ceramico
(Figura 4.18).
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FIGURA 4.18 - Fotomicrografia obtida por MEV da se¢do transversal polida de uma
camada de MCrAlY depositada na temperatura de 940°C (Ty=0,75)
evidenciando a presenca de trincas e falta de aderéncia entre as camadas.

A faixa de temperaturas mais indicada para a obtencdo de revestimentos de
cerdmicas a base de zircOnia para aplicagdo como TBC deve estar entre 620°C e 1214°C
(0,3<Typ<0,5; zona 2 do diagrama de zonas estruturais; Figura 2.10). Nestas condigdes,
o deposito apresentara uma estrutura colunar (Figura 4.19), ideal para a acomodacdo de
tensdes térmicas geradas durante a sua obtencdo e utilizagdo. No presente trabalho, a
temperatura maxima utilizada para deposi¢do das camadas cerdmicas foi de 1000°C
(Ty=0,42), limitada, tanto pela temperatura méaxima de trabalho da camada de MCrAlY,
quanto pelo limite maximo de densidade especifica de corrente elétrica no filamento de
tungsténio (acima desse valor hé ruptura do filamento).

11;

FIGURA 4 19 Fotom1cr6graﬁa obtida por MEV da seg:ao transversal de um deposito
ceramico (Ty=0,42) destacada do substrato e fraturado.
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Estabelecidas as condigdes de preparacdo das superficies, de manutencdo e
controle da temperatura, investigou-se as condi¢des operacionais que possibilitassem
aumentar a taxa de deposigdo, para a obtengdo de filmes mais espessos em um menor
intervalo de tempo. As primeiras tentativas para aumentar a taxa de deposi¢ao foram no
sentido de aproximar o substrato do alvo (distancia de 5 a 7 cm); como resultado houve
grande variacdo da espessura do filme ao longo da superficie das amostras, além das
mesmas estarem mais sujeitas ao impacto e a aderéncia de salpicos (Figura 4.20).

FIGURA 4.20 - Fotomicrografia obtida por MEV da se¢do transversal de uma amostra
apresentando um salpico aderido a camada ceramica.

Os filmes mais uniformes e com melhor acabamento superficial (Figura 4.21)
foram obtidos quando os substratos foram posicionados em uma distancia de
aproximadamente 17 cm, em relagdo a fonte de vapor, maxima distancia permitida pelas
dimensdes da camara de véacuo. Para aumentar a taxa de deposicdo, a solucdo
encontrada foi posicionar os substratos o mais proximo possivel da vertical, formada
pelo feixe de elétrons, tomando-se o cuidado para que ndo ficassem na drea de
incidéncia do mesmo.
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FIGURA 4.21- Corpo de prova com revestimento ceramico.

O aumento da taxa de deposicdo pelo aumento da energia do feixe elétrons ¢
limitado pela evolugdo de salpicos, ou seja, a poténcia do feixe deve ser a maxima,
desde que a evolugdo de salpicos seja a minima possivel.

Um cuidado adicional que deve ser tomado, principalmente durante a
evaporac¢do da ceramica, ¢ o de ndo permitir o surgimento de crateras nos alvos. Devem-
se evaporar preferencialmente as bordas para que o fluxo de vapor nao seja concentrado
ou “colimado” e desviado da superficie do substrato, o que reduz drasticamente a
eficiéncia do processo (Figura 4.22).

0 5 10mm
Lol ‘

FIGURA 4.22 - Alvos ceramicos em que ocorreram a formacao de crateras.

Com a otimizagdo do processo, foi possivel obter depositos metalicos e
ceramicos espessos € com caracteristicas microestruturais adequadas, ou seja, camada
ceramica com estrutura colunar e sem descontinuidades entre as diversas camadas
(Figura 4.23).
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FIGURA 4.23 - Fotomicrografia obtida por MEV da se¢do transversal de um sistema
destacado do substrato e fraturado.

4.5 Caracteristicas dos Revestimentos
4.5.1 Camada de Ligacao (MCrAlY)

Para garantir uma boa interacdo entre a camada ceramica e o substrato foi
necessario o desenvolvimento de uma camada metalica de ligacao que, além de ter
propriedades quimicas, fisicas e mecanicas adequadas, fosse possivel de ser obtida no
equipamento de evaporacdo utilizado nesse trabalho e pudesse ser oxidada
superficialmente para a formacao do TGO.

4.5.1.1 Microestruturas
A Figura 4.24 apresenta uma micrografia da sec¢do transversal polida de um

deposito de MCrAlY, com faixas de tonalidade ao longo da camada, sugerindo a
existéncia de um gradiente de composi¢do quimica e/ou fases.
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FIGURA 4.24 - Fotomicrografia obtida por MEV da secdo transversal polida de uma
camada de MCrAlY depositada sobre o substrato de ago inoxidavel
(amostra M-05).

As andlises semi-quantitativas realizadas por EDX nas diversas faixas de
tonalidade apresentam variagdes significativas na composi¢do quimica ao longo da
secdo transversal dos depdsitos de MCrAlY. Essas variagdes em composi¢ao estao
associadas as diferencas nas pressdes de vapor dos diversos elementos e as complexas
interacdes entre eles, o que pode resultar em um processo de evaporagao seletiva,
fenomeno observado em todas as amostras de depodsitos de MCrAlY estudadas. Em
conseqiiéncia, as quantidades de aluminio e de niquel no depdsito tendem a aumentar
com a evolugdo do processo, ou seja, quanto mais proximo do substrato, menor a
quantidade destes dois elementos. Para o cromo, o comportamento ¢ oposto (Tabela
4.5).

TABELA 4.5 - Analise por EDX (quantidade expressa em % em peso) ao longo da
se¢do transversal da camada de MCrAlY, para a amostra M-05.

Distincia do substrato (um) Al Cr Ni Y
2 3,61 70,27 26,12 -
6 7,90 41,17 50,93 -
10 11,83 19,39 68,78 -
14 12,89 11,86 75,25 -
18 13,24 8,51 78,25 -
22 13,55 8,81 77,64 -
26 13,70 7,35 78,95 -
30 13,98 6,80 79,22 -
34 17,17 7,05 75,78 -
38 15,17 7,02 77,81 -
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Observa-se que, a partir de uma dada distancia do substrato (em torno de 20um)
ou, 0 que ¢ equivalente, apés um certo periodo de tempo (1 hora) de evaporacdo, ha
uma tendéncia da composicao quimica do deposito se estabilizar (Figura 4.25). Estas
variagdes na composi¢ao quimica dos depdsitos sdo semelhantes aquelas apresentadas
por Metzer [29] (Figura 2.20) e ocorrem quando sdo utilizados equipamentos que
disponham de apenas um canhdo de elétrons para a evaporacdo de ligas e compostos
quimicos.

Concentracao (% em peso)

Distancia da superficie do substrato (um)

FIGURA 4.25 - Analise por EDX apresentando a variagcdo da composi¢do quimica ao
longo da se¢ao transversal da camada de MCrAlY (amostra M-05).

Por serem significativas e, até certo ponto aleatérias, estas variacdes na
composicdo quimica podem prejudicar o desempenho dos revestimentos pelo
surgimento de camadas com diversos coeficientes de expansdo térmica criando tensdes
durante os ciclos térmicos que, no limite, podem levar a ruptura do revestimento.

O desenvolvimento de alvos com gradiente de composi¢do quimica seria uma
alternativa para reducdo ou eliminacdo dos efeitos da evaporacdo seletiva [29]. Uma
outra alternativa seria esperar que a composicdo do vapor se estabilizasse antes de
iniciar a deposicdo do filme. Para tanto, seria necessdrio criar dispositivos de
manipulagdo e ajustar a composi¢ao quimica do alvo.

Assim como nos depdsitos cerdmicos, os depdsitos metdlicos também
apresentam uma estrutura colunar. A Figura 4.26 apresenta a superficie de fratura de
uma camada de MCrAlY depositada na temperatura homologa de Ty/T,=0,5, com
colunas com um diametro médio de (3 + 1) um.
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FIGURA 4.26 - Fotomicrografia obtida por MEV da superficie de uma camada de
MCrAlY (T¢/Tw=0,5) destacada do substrato e fraturada (amostra M-
08).

4.5.1.2 Fases Cristalinas

Uma técnica largamente empregada na caracterizagdo de revestimentos obtidos
por EB-PVD ¢ a difracdo por raios X. Esta técnica possibilita obter informagdes sobre
quais as fases presentes no depdsito, qual a estrutura cristalina dessas fases e quais os
parametros de rede. As fases cristalinas e os pardmetros de rede estdo relacionados com
propriedades como, por exemplo, tenacidade a fratura, massa especifica, condutividade
térmica, transformabilidade e vida util dos revestimentos.

Pela dificuldade de obten¢do de diagramas de equilibrio de fases ternarios para a
liga Ni-Cr-Al, a utilizacdo do diagrama binario Al-Ni (Figura 2.34) ¢ uma boa
aproximagdo, uma vez que ligas de Ni com até 32% de Cr formam solugdo sélida
substitucional [120]. A quantidade de Y nesta liga ¢ pequena, ndo devendo interferir na
posicao dos diversos campos de fases do referido diagrama bindrio.

Apesar das variagdes na composi¢do quimica ao longo da camada, as analises
por difracao de raios X realizadas na superficie dos depdsitos apresentaram a presenga
majoritaria da fase AINi; (pouca quantidade de aluminio: 13-15% em peso), o que esta
de acordo, em boa aproximagao, com o diagrama de equilibrio de fases do sistema Al-
Ni para a composi¢do nominal do MCrAlY utilizado (11 % em peso de aluminio).
Quantidades significativas da fase AINi (quantidade elevada de aluminio: 17-39 % em
peso) foram detectadas em alguns casos devido as variagdes na composi¢do quimica ao
longo da secdo transversal dos depositos (Figura 4.27).

Os valores dos parametros de rede das células unitérias (a,) das fases cristalinas
presentes nos depositos metalicos de diversas amostras foram calculados e estdo
resumidos na Tabela 4.6.
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FIGURA 4.27 - Difratogramas de raios X de depdsitos de MCrAlY para véarios valores
de Ts/Tm.

TABELA 4.6 - Parametros de rede das fases presentes nos depositos de MCrAlY.

AlNi3 AINi

Amostra
Ts/Tm {111} 1{111} E: IS (A) {1 10} 1{110} E: IS (A)

M-05 0,36 43,63 7073 3,5903 - - -

M-04 0,51 43,95 10404 3,5655 74,35 139 2,8505
M-03 0,63 43,85 1239 3,5732 44,29 1490 2,8899
M-02 0,75 43,75 2362 3,5809 44,05 1218 2,9049
M-08 0,52 43,65 520 3,5887 44,17 1239 2,8974

Foram conduzidas diversas tentativas no sentido de melhorar as propriedades de
adesdo e de resisténcia a temperaturas elevadas da camada de ligagdo. No entanto,
nenhuma foi totalmente eficiente, limitando a temperatura de trabalho em torno de 800-
900 °C. Estas limitagdes sdo devidas principalmente a variagdo da composigdo quimica
ao longo da se¢do transversal da camada de ligagdo, que estdo relacionadas também
com a composi¢do quimica dos pos que deram origem aos alvos (o MCrAlY ¢ indicado
para ser aplicado por PS e recomendado pelo fabricante para temperaturas de até 982
°C) e as caracteristicas microestruturais e composicionais do substrato.
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4.5.2 Camada Ceramica

4.5.2.1 Fases Cristalinas

A Figura 4.28 apresenta um difratograma de raios X realizado sobre a superficie
de um depdsito de zirconia com 8% em peso de itria (amostra cer-04, temperatura do
substrato 1000°C, taxa de deposi¢do 3,90 um/kW-h). Pela posi¢do dos picos de difragio
(111) e (400) foram calculados os parametros de rede da estrutura (a=5,104 A, c=5,162
A e relagio c/a= 1,011). Pela andlise de raios X de alta resolucio angular (Figura 4.29) é
possivel verificar a posi¢cdo do pico de difragdo (400), confirmando que a estrutura do
deposito ¢ tetragonal.

] t(111)

] t(131)
' t@00)  t220)  t(222) t(400)

B T D

T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80

2 0 (graus)

FIGURA 4.28 - Difratograma de raios X convencional de um deposito de zirconia com
8% em peso de itria.
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FIGURA 4.29 - Difratogramas de raios X de alta resolu¢dao angular de um deposito de
zirconia com 8% em peso de itria.

A titulo de comparagdo, a Tabela 4.7 traz a posi¢dao do pico de difracao (400)
obtido por difracdo de raios X para a amostra cer-04, assim como os parametros de rede
de depositos de zirconia por EB-PVD calculados, por diversos pesquisadores,
confirmando a precisdo da técnica de caracterizacdo empregada no presente trabalho e
demonstrando que a fase presente nos depdsitos € unicamente a tetragonal.

TABELA 4.7 - Parametros de rede dos depositos de zirconias dopadas com quantidades
diferentes de itria.

Material (400) kol ka2 a c c/a Referéncia
8% Y,0; 74,3 74,2 744 0,5104 0,5162 1,0114 cer 04
6,5% Y,03 74,3 - - 0,5105 0,5167 1,01219 Schulz [32]
8% Y,0; - 74,2 74,4 0,5111 0,5167 1,0110 Lelait [77]
7% Y,03 74,3 - - - - 1,0103 Scardi [83]

A Figura 4.30 apresenta alguns corpos de prova revestidos com ceramicas de
zirconia co-dopada com 8% em peso de itria e diversas quantidades de niobia.
Observou-se que para quantidades de nidbia iguais ou superiores a 15% sempre houve
tendéncia de ocorrer descolamento do revestimento a partir da borda dos corpos de
prova. Altas tensdes de tracdo aparecem em cantos livres dos corpos de prova [9] e,
caso o revestimento apresente baixa resisténcia mecanica ou baixa adesdo com o
substrato, pode ocorrer o descolamento.
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FIGURA 4.30 - Corpos de prova revestidos com zirconia - 8% em peso de itria e nidbia.

(a) 0% , (b) 5% , (c) 15 % e (d) 20% em peso de nidbia. As setas indicam
regides de descolamento dos revestimentos ceramicos.

A Figura 4.31 apresenta os difratogramas de raios X de revestimentos de
zirconia co-dopada com itria e quantidades diferentes de nidbia. A Figura 4.32 apresenta
os difratogramas de alta resolugdo para a regido do pico da fase cristalina tetragonal
(400) das mesmas amostras. As posi¢des ¢ as intensidades relativas dos diversos picos

dos difratogramas de revestimentos cerdmicos obtidos neste trabalho sdo apresentadas
na Tabela 4.8.

T t(111) ZrO, com 8,3% Y,0, e com 19,5% Nb,O,

(220 (131

ta ) It (222) t(jr\OO)
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!

ZrO, com 9,2% Y,0, e com 10,8% Nb,O,
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FIGURA 4.31 - Difratogramas de raios X convencional de depdsitos de zirconias co-
dopadas com nidbia e itria (% em peso).
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FIGURA 4.32 - Difratogramas de raios X de alta resolucao angular de depdsitos de
zirconias co-dopadas com niobia e itria (% em peso).

TABELA 4.8 - Posicdes e intensidades dos diversos picos de difragdo de raios X
convencional dos revestimentos ceramicos.

(111) (200) (220) (131) (222) (400)
20 I/lo 20 Ilo 20 Ilo 20 Ilo 20 1Mo 20 Ulo
cer-01 30,31 0,41 3523 0,39 50,53 1,00 60,11 0,40 63,17 0,03 74,79 0,07
cer-02 30,15 1,00 35,07 0,18 50,35 044 59,97 0,36 63,01 0,04 74,35 0,05
cer-03 30,05 0,48 34,95 1,00 50,37 0,13 59,75 1,17 62,55 0,11 74,03 0,14
cer-04 30,19 1,00 35,13 0,02 50,49 0,07 60,01 0,06 62,89 0,04 74,27 0,00
cer-05 30,17 0,05 35,11 1,00 50,51 0,02 59,97 0,10 63,01 0,00 74,21 0,15
cer-06 30,31 1,00 34,97 0,05 50,33 0,03 59,83 0,07 62,59 0,03 74,41 0,01
cer-07 30,25 1,00 35,21 0,92 50,57 0,24 60,07 0,66 63,13 0,06 74,41 0,19
cer-08a 29,99 1,00 34,91 0,01 50,25 0,04 59,73 0,04 62,53 0,04 - 0,00
cer-08b 29,97 1,00 - 0,00 50,21 0,03 59,81 0,02 62,53 0,04 - 0,00
cer-09 30,07 0,13 35,09 0,07 50,47 0,04 59,91 1,00 62,63 0,01 74,33 0,01
cer-10 30,17 1,00 35,29 0,10 50,49 0,17 59,93 0,18 62,85 0,06 74,61 0,01
cer-11 30,03 0,61 34,91 0,12 50,29 0,11 59,79 1,00 62,51 0,06 73,93 0,03
cer-12 30,19 1,00 35,07 0,13 50,47 0,12 59,81 0,22 62,79 0,04 74,4 0,03
cer-13 29,89 1,00 34,93 0,72 50,33 0,29 59,91 0,47 62,49 0,08 74,25 0,15
cer-14 29,89 0,05 34,67 0,04 49,93 0,04 59,59 1,00 - 0,00 73,93 0,02

Amostra

Os parametros de rede do reticulado cristalino dos revestimentos, calculados a
partir das posi¢des dos picos de difracdo (111) e (400), assim como os valores das
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massas especificas aparente e tedrica, sao apresentados na Tabela 4.9. Para comparagao,
essa tabela também apresenta valores de massa especifica publicados por alguns
pesquisadores.

TABELA 4.9 - Parametros de rede calculados para véarios tipos de amostras de
revestimentos ceramicos.

Amostra a c c/a ¢/a*  p (aparente) p (tedrico)

cer-01 5,0730  5,1650 11,0181 1,0106 - 6,115
cer-02 5,0990  5,1930 11,0184 11,0106 - 6.020
cer-03 5,1180  5,2050 1,0170 1,0106 4,42 5,961
cer-04 5,1040  5,1620 11,0114 11,0106 4,74 6,047
cer-05 5,1070  5,1650 1,0114 1,0106 4,51 6,037
cer-06 5,1170  5,1970 1,0156 1,0106 4,19 5,995
cer-07 5,0950  5,1490 1,0106 11,0106 - 6,093

cer-08 - - - - 3,62 -
cer-09 5,1000  5,2320 1,0259 11,0202 3,80 6,021
cer-10 5,0840  5,2150 11,0258 11,0195 3,95 6,062
cer-11 5,1240  5,2030 1,0154 11,0251 5,83 5,996
cer-12 5,09060  5,1780 1,0161 11,0224 - 6,104
cer-13 5,1050  5,3190 11,0419 11,0291 - 5,986
cer-14 5,1240  5,2770  1,0299 11,0300 5,47 5,925

An [79] (8%Y,03) 5,41

Scardi 1,0078 6,050

[83] (8%Y,03) a 4,7 a 4,54 a
1,0103 6,030

* Calculado pelas Equagdes 2.18 e 2.19.

Nao foi possivel correlacionar as varidveis de processo (taxa de deposi¢do,
temperatura do substrato, posicdo em relagdo a fonte de vapor) com a intensidade
relativa dos diversos picos dos difratogramas. Como os depdsitos cerdmicos obtidos por
PVD apresentam uma textura cristalografica muito acentuada e dependente da
incidéncia do fluxo de vapor com o substrato, e como os difratogramas sdo obtidos com
a incidéncia dos raios X normais a superficie do substrato (normais a direcdo de
crescimento das colunas), qualquer pequeno desvio em uma destas duas dire¢des faz
com que a intensidade relativa dos diversos picos dos difratogramas varie de forma
muito acentuada tornando muito dificil relacionar as intensidades relativas com as
variaveis de processo ou mesmo com a composicdo quimica dos revestimentos
ceramicos. No entanto, a técnica de difracdo de raios X com alta resolugdo angular
permite determinar os parametros de rede cristalina com bastante precisdo. A posicao
dos picos esta correlacionada com os parametros de rede do reticulado cristalino e estes
variam principalmente com a temperatura de deposicdo e com a composi¢do quimica
dos filmes.

Observa-se, a partir dos dados experimentais, que, para depdsitos de zirconia
com 8% em peso de itria, existe uma correlacdo linear entre temperatura do substrato e
o grau de tetragonalidade, relacdo entre os parametros de rede c/a do reticulado
cristalino do deposito ceramico calculada a partir das posi¢des dos picos de difragdo
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(111) e (400) dos difratogramas de raios X (coeficiente de correlagdo R=-0,75). Quanto
maior for a temperatura do substrato durante a deposi¢do, menor a tetragonalidade,
passando de c¢/a=1,0181, em 200°C, para c¢/a=1,0106, em 1000°C (Figura 4.33). Estes
resultados indicam que, a medida que a temperatura aumenta, os valores de
tetragonalidade aproximam-se dos teoricos, dados pelas equagdes 2.18 e 2.19
(c/a=1,0106). Ou seja, quanto mais alta a temperatura (desde que dentro da zona 2 para
garantir uma estrutura colunar), mais organizada, menos distorcida € com menor
densidade de defeitos sera a estrutura cristalina dos depositos e a relagdo c/a sera mais
proxima dos valores teoricos.

1,020
1,018 -
1,016
©
S 1,014 1
c/a=1,02071-7,9797.10°T
1,012
R=-0,74913 X
X
1,010
T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

FIGURA 4.33 - Correlagao entre tetragonalidade e temperatura do substrato nos filmes
de zirconia com 8% em peso de itria (composi¢ao quimica dada pelas
massas dos pos para confec¢do dos alvos).

A influéncia da quantidade de nidbia e itria na tetragonalidade ¢ evidenciada
pelo grafico da Figura 4.34; quanto maior a quantidade de nidbia e menor a de itria no
alvo ceramico que dara origem ao revestimento, maior a relagdo c/a calculada a partir
dos difratogramas de raios X dos depdsitos (coeficiente de correlagao linear, R=0,776).
O coeficiente de correlacdo linear relativamente baixo pode ser atribuido, entre outros
motivos, ao fato da composi¢do quimica ser dada pelas massas dos pds para confec¢do
dos alvos e nao pela composicdo quimica real dos depdsitos cerdmicos. Como a
tetragonalidade ¢ diretamente dependente da quantidade de nidbia e inversamente
dependente da quantidade de itria (Figura 2.28), a abscissa do grafico traz a diferenca
entre as duas fragdes molares.
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FIGURA 4.34 - Influéncia da quantidade de nidbia e itria na tetragonalidade de
depositos de zirconias co-dopadas, temperatura do substrato:
aproximadamente de 960°C (composi¢do quimica dada pelas massas
dos pods para confeccao dos alvos).

Pelo grafico da Figura 4.34 e levando-se em consideragdo que as solugdes
solidas de t-ZrO, comeg¢am a ficar instaveis quando a relagdo c/a ultrapassa 1,020 [64,
66, 67, 68], torna-se possivel estimar a quantidade maxima de nidbia que pode ser
adicionada ao revestimento sem que ocorra perda das propriedades mecanicas. Por
exemplo, um revestimento a base de zirconia estabilizada com 8 % em peso de itria

(8,7% em mol de YO,s) poderd ser co-dopado com até 10,8 % em peso de nidbia
(~10% em mol de NbO,s).

4.5.2.2 Massa Especifica

Pela Figura 4.35, verifica-se que, a medida que se aumenta a quantidade de
niobia, hd uma tendéncia de redugdo no valor da massa especifica teorica dos
revestimentos ceramicos, calculada pela Equacdo 3.4 (R=-0,514), apesar da massa
atomica da niobia ser maior que da itria e da zirconia. Para compensar a influéncia da
variagdo da quantidade de itria (entre 8 e 10% em peso) nas diversas amostras, a
abscissa do grafico da Figura 4.35 traz a diferenga entre as fragdes molares de nidbia e
itria.

144



p (glcm’)

59- p=6,024 - 0,004x(Nb02’5-YO1Y5)
5944 R=-0,514

5,90 , . : : , . , . , .
-10 -5 0 5 10

NbO, , - YO, , (% mol)

FIGURA 4.35 - Correlagdo entre fragdo molar de niobia (subtraindo-se fracdo molar de
itria) e massa especifica tedrica dos depositos de ceramicas a base de
zircOnia, temperatura do substrato: aproximadamente de 960°C
(composi¢cdo quimica dada pelas massas dos pds para confec¢do dos
alvos).

As medi¢des de massa especifica aparente realizadas em diversos depositos
evidenciam que existe uma regido de minimo em torno de 5 a 10 % de nidbia (Figura
4.36). A reducdo da massa especifica aparente provavelmente estd associada a uma
fragdo volumétrica maior de porosidade. A variagdao da porosidade com a quantidade de
nidbia ¢ influenciada pela cinética dos mecanismos de difusdo superficial durante o
crescimento das colunas dos revestimentos ceramicos.
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FIGURA 4.36 - Influéncia da quantidade de niobia na massa especifica aparente dos
depositos. Temperatura do substrato: aproximadamente de 960°C
(composi¢cdo quimica dada pelas massas dos pds para confec¢do dos
alvos).

Como a condutividade térmica ¢ diretamente proporcional a massa especifica
teorica do material (Equagdo 2.29), e como a principal funcdo de um TBC ¢ ser um
isolante térmico eficiente, a redugdo no valor da massa especifica tedrica, promovida
pela adicdo de niobia (Figura 4.35), ¢ um indicativo de que estes revestimentos
apresentardo menor condutividade térmica do que os revestimentos convencionais de
zirconia dopada apenas com itria. A introdugdo de nidbia na rede cristalina da zirconia
contribui para a reducdo da condutividade térmica através de um maior espalhamento de
fonons promovido pelas diferencas de raios i6nicos e ligagdes quimicas entre matriz e
dopante (Tabela 2.7).

Deve-se ressaltar ainda que a menor massa especifica aparente determinada para
os revestimentos com 5 a 10% em peso de nidbia (Figura 4.36) provavelmente esta
associada a uma reducao adicional na condutividade térmica do revestimento ceramico
(Equacao 2.23).

4.5.2.3 Microestruturas

A Tabela 4.10 apresenta os resultado das medi¢des dos didmetros das colunas
realizadas com o auxilio de um software [121] na superficie de fratura de alguns
depdsitos. Cada valor médio € o resultado de 20 medidas.
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TABELA 4.10 - Diametro médio das colunas de diversos depositos.

o Diametro das colunas
% em peso Temperatura

Amostra €C) Th (nm)
Y,0;3 Nb,O5 médio desvio
cer-03 8 0 850 0,3777* 1,2 0,2
cer-04 8 0 930 0,4046* 1,7 0,4
cer-09 8 10 980 0,4215%* 1,3 0,2
cer-14 8 20 995 0,4265* 2,5 0,8

*Supondo que a temperatura de fusdo dessas misturas seja a mesma da zircOnia
(2700°C).

O grande aumento no diametro das colunas observado para a amostra cer-14
pode ser devido ao fato desta ceramica apresentar um ponto de fusdo bem mais baixo
que o da zirconia pura e, em conseqiiéncia, a temperatura homoéloga real seria bem
maior.

A Figura 4.37 apresenta uma seqiiéncia de micrografias de superficies de fratura
de sec¢oOes transversais de diversos revestimentos ceramicos destacados do substrato e
fraturados, variando-se a temperatura de deposicdo e a quantidade de niobia.
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FIGURA 4.37 - Fractografias por MEV de diversos revestimentos ceramicos.
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As 1magens obtidas por MEV das se¢des transversais polidas de depdsitos
ceramicos (Figura 4.38) revelam uma estrutura com faixas de tonalidade (linhas
horizontais). Provavelmente, estas faixas estdo associadas as variagdes na composicao
quimica, que sdo inerentes ao processo de evaporacao de ligas, devido as diferencas de
pressao de vapor e temperatura de fusao dos constituintes.

10pm

FIGURA 4.38 - Fotomicrografia obtida por MEV se¢do transversal polida de um
deposito ceramico (amostra cer-07).

4.5.2.4 Caracteristicas Quimicas dos Filmes

Assim como nos depoésitos de MCrAlY, as analises semi-quantitativas realizadas
por EDX ao longo da secdo transversal da superficie polida de diversos revestimentos
ceramicos indicam um gradiente de composi¢do quimica. A dispersdo nas quantidades
dos diversos elementos quimicos ¢ relativamente pequena para a amostra que nao
contém nidbia (Figs. 4.39), o que pode ser verificado pelos baixos valores dos desvios-
padrido das diversas analises pontuais realizadas ao longo da segdo transversal da
amostra.
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FIGURA 4.39 - Resultado das analises por EDX ao longo da secao transversal da camada
ceramica (amostra cer-06 - 8% em peso de itria no alvo).

No entanto, quando se acrescentou nidbia na composicdo quimica da ceramica
do revestimento, houve uma maior dispersdo nos resultado das andlises quimicas
pontuais, o que pode ser verificado pelos maiores valores dos desvios-padrao (Figura
4.40 e 4.41). Verificou-se também, uma tendéncia de evaporagdo seletiva no
revestimento com 20% em peso de nidbia. As analises realizadas proximas ao substrato
apresentam uma maior quantidade de niobia do que as realizadas nas proximidades da
superficie do revestimento ceramico, indicando que a niobia tende a evaporar antes dos
outros constituintes (Figura 4.42).
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FIGURA 4.40 - Resultado das analises por EDX ao longo da se¢do transversal da
camada ceramica (amostra cer-08 - 7,4% de itria mais 5,4% de niobia
em peso no alvo).
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FIGURA 4.41 - Resultado das analises por EDX ao longo da se¢do transversal da

camada ceramica (amostra cer-11 - 8,0 % de itria mais 15,0 % de
nidbia em peso no alvo).
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FIGURA 4.42 - Resultado das analises por EDX ao longo da se¢do transversal da
camada ceramica (amostra cer-14 - 8,0 % de itria mais 20,0 % de
niébia em peso no alvo).

Os resultados das andlises por EDX (média de pelo menos trés medidas e
corrigidos para porcentagem em peso dos 6xidos) de diversos revestimentos ceramicos
sdo apresentados na Tabela 4.11. Observa-se que a composicdo quimica dos
revestimentos (por EDX) ¢ diferente daquela dos alvos (dada pelas massas dos 6xidos
usadas para a preparacdo dos alvos), provavelmente devido ao efeito da evaporacdo
seletiva dos compostos quimicos (item 2.8) e pelas imprecisdes inerentes as analises
quimicas quantitativas de 6xidos feitas por esta técnica.

TABELA 4.11 - Composi¢ao quimica dos alvos e dos revestimentos ceramicos.

Amostra

cer-03
cer-04
cer-06
cer-07
cer-08
cer-09
cer-10
cer-11
cer-12
cer-13
cer-14

ZrQ; (% em mol ) YO;5(% em mol ) NbO; 5 (% em mol )

Alvo Camada Alvo Camada Alvo Camada
91,3 92,5 8,7 7.5 0 0
91,3 91,9 8,7 8,1 0 0
91,3 95,2 8,7 4.8 0 0
91,3 93,2 8,7 6,8 0 0
87,0 89,8 8,0 5,1 5,0 5,1
82,0 86,4 8,7 6,1 9,3 7,5
80,0 80,5 10,0 10,7 10,0 8,8
77,2 78,7 8,8 10.4 14,0 10,9
74,9 73,3 11,1 13,8 14,0 12,9
72,7 71,5 9,1 8,5 18,2 20,0
72,5 75,1 8,8 10,4 18,7 14,5
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Utilizando os resultados das analises obtidas por EDX ¢ possivel reconstruir o
grafico da Figura 4.34 e verificar que a correlacdo linear passa de R=0,776 para
R=0,925, um aumento de 20 % (Figura 4.43). Observa-se, também, que a equagdo da
regressdo linear permanece a mesma. E de se esperar que, com anélises quimicas mais
precisas, o coeficiente de correlagdo linear aproxime ainda mais do valor unitario.
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FIGURA 4.43 - Influéncia da quantidade de nidbia e itria na tetragonalidade de
depositos de zirconias co-dopadas. Temperatura do substrato
aproximadamente de 960°C (analise por EDX na secdo transversal
polida da camada ceramica).

4.5.3 O Sistema

A Figura 4.44 apresenta uma micrografia da secdo transversal polida de um
sistema tipico, onde sdo possiveis distinguir o substrato, a camada de ligacdo e o
revestimento ceramico.
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FIGURA 4.44 - Fotomicrografia obtida por MEV da secao polida de um sistema tipico:
(1) camada ceramica, (2) camada de ligagdo, (3) substrato.

Com o objetivo de avaliar o sistema TBC como um todo, foram realizados
diversos ensaios de caracterizagao.

4.5.3.1 Rugosidade Superficial

A perfilometria foi utilizada para mapear a rugosidade da superficie externa dos
diversos revestimentos. A Figura 4.45 apresenta os perfis de rugosidade das superficies
do substrato polido, da superficie da camada de MCrAlY e da superficie de depdsitos
ceramicos com diversas quantidades de niobia. Os valores de rugosidade média (Ra)
foram obtidos para as diversas amostras analisadas e sdo apresentados na Tabela 4.12.
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FIGURA 4.45 - Perfis de rugosidade da superficie de: (a) substrato polido, (b) camada
de MCrAlY; depdsitos ceramicos de zirconia mais 8% em peso de itria
com (c) 0% em peso de nidbia, (d) 5% em peso de nidbia, (e) 15% em
peso de nidbia e (f) 20 % em peso de nidbia.

TABELA 4.12 - Rugosidade média das superficies de depositos.

.~ Ra (um)
Amostra Condigao Média Desvio-padrio

- Substrato 0,012 0,001
M-07 MCrAlY 0,016 0,013
cer-06 0% em peso de Nb,Os 0,072 0,003
cer-08 5% em peso de Nb,Os 0,118 0,077
cer-11 15% em peso de Nb,Os 0,075 0,013
cer-14 20% em peso de Nb,Os 0,080 0,029

EB-PVD literatura [20] 1,0 -

PS literatura [20] 10,0 -

A andlise destes resultados mostra: a) que o lixamento e polimento da superficie
do substrato garantem uma superficie com rugosidade menor, favoravel ao crescimento
mais paralelo das colunas da camada metéalica com o minimo de tensdes na interface
com o substrato (ver item 2.6); b) que a rugosidade da superficie dos depositos ¢ um
reflexo das terminagdes das colunas; ¢) como a superficie da camada de MCrAlY
(Figura4.46) apresenta uma rugosidade menor que da camada ceramica, promove um
crescimento mais paralelo das colunas da camada ceramica (Figura 2.17), condi¢ao
mais favoravel a acomodacdo de tensdes e d) a rugosidade menor da superficie do
revestimento ceramico (Figura 4.47) quando comparado com os revestimentos obtidos
por PS (Tabela 2.1), reduz o arraste aerodinamico das palhetas revestidas com esses
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TBC [23]. Nao foi observada a influéncia da quantidade de nidbia na rugosidade
superficial dos revestimentos ceramicos.

FIGURA 4.46 - Fotomicrografia obtida por MEV da superficie da camada de MCrAlY.
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FIGURA 4.47 - Fotomicrografia obtida por MEV da superficie do revestimento
ceramico.
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4.5.3.2 Dureza dos Filmes

As Figuras 4.48 e 4.49 apresentam as micrografias Opticas da secdo transversal
de uma camada cerdmica ¢ de uma camada de MCrAlY, respectivamente, com
impressdes de microdureza. A Tabela 4.13 apresenta os resultados das medidas obtidas
em diversos revestimentos.

50 pm

.

FIGURA 4.48 - Micrografia apresentando impressdes de microdureza em uma camada
ceramica.

50 Lm

FIGURA 4.49 - Micrografia apresentando impressdes de microdureza em uma camada
de MCrAlY.
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TABELA 4.13 - Valores de microdureza para diversos tipos de camadas.

Amostra cer-03 cer-06 cer-07 cer-11 cer-12 MCrAlY
Medida 1 304 367 401 404 232 878
Medida 2 371 362 391 353 241 891
Medida 3 346 366 435 358 240 900
Medida 4 357 361 419 377 248 857
Medida 5 300 363 415 409 241 874
Média 336 364 412 380 240 880
Desvio 29 2 17 26 5 16

Estes resultados evidenciam que o revestimento com 5,4 % em peso de nidbia
apresenta o menor valor de microdureza Vickers (Figura 4.50). Comparando-se as
medi¢des de massa especifica aparente com os valores de microdureza, verifica-se que,
quanto maior a massa especifica, ou seja, quando menor a quantidade de vazios nos
revestimentos, maiores sdo os valores de microdureza (Figura 4.51). Este fato indica
que o fator preponderante para o aumento da microdureza, para as composi¢des
estudadas neste trabalho, ¢ o aumento da massa especifica aparente que, por sua vez,
esta relacionado com a quantidade de nidbia no revestimento ceramico.

Microdureza Vickers (Hv)
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FIGURA 4.50 - Correlagcdo entre microdureza Vickers e quantidade de nidbia no

revestimento.
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FIGURA 4.51 - Correlagao entre microdureza Vickers e a massa especifica aparente dos
revestimentos ceramicos.

4.5.3.3 Propriedades Térmicas

Os valores de difusividade térmica e os de calor especifico, em conjunto com a
massa especifica teorica do material, permitem o célculo da condutividade térmica
(Equagdo 2.29). Para a determinacao da difusividade térmica dos revestimentos utilizou-
se a técnica de interferometria de ondas térmicas (difusivimetro a pulso laser) e para o
calor especifico dos materiais, utilizaram-se dados de literatura [81]. A Figura 4.52
apresenta os corpos de prova utilizados para a determinacao da difusividade térmica dos
revestimento.

(©)

FIGURA 4.52 - Corpos de prova para determinag¢do da difusividade térmica. (a) sem
revestimento, (b) com revestimento de zirconia dopada com itria e (c)
com revestimento de zirconia co-dopada com itria e nidbia.
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Foram ensaiadas amostras do substrato sem revestimento ceramico, com
revestimento cerdmico de ZrO; + 8% em peso de Y,Os3 e com revestimento cerdmico de
710, + 8% em peso de Y,03; + 6% em peso de Nb,Os (Tabela 4.14).

TABELA 4.14 - Caracteristicas das amostras.

Amostra Didmetro Espessura Espessurada p (rica Material
(mm) total (mm) camada (um) (g/cm’)
1 12,7 1,579 - 8,00 SAE 304
2 12,7 1,603 60 6,06 SAE 304 com revestimento de
ZrOy+ 8% em peso de Y,0;

3 12,7 1,669 55 6,02 SAE 304 com revestimento de

ZrOy+ 8% em peso de Y,0; +
6% em peso de Nb,O:s.

Em todas as amostras foi utilizado borrifo de grafite coloidal para otimizacao da
absorcao da energia incidida pelo laser de um lado e para uniformizagdo da leitura do
sensor infravermelho, do outro lado da amostra. A camada de grafite, cerca de 30 um,
ndo foi considerada nos célculos.

A Tabela 4.15 apresenta os resultados da difusividade térmica (cm%/s) das
amostras ensaiadas e a Figura 4.53 apresenta os resultados da variacdo da difusividade
térmica com a temperatura para as trés amostras.

TABELA 4.15 - Valores da difusividade térmica (cm?s) obtidos para as diversas
amostras (média de trés medidas).

Temperatura Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
(°C) média desvio média desvio média desvio
25 0,03955 0,00040 0,03916 0,00002 0,03731 0,00017
50 0,04057 0,00019 0,03968 0,00023 0,03803 0,00008
100 0,04216 0,00006 0,04026 0,00028 0,03917 0,00010
200 0,04442 0,00033 0,04164 0,00094 0,04106 0,00005
400 0,04790 0,00075 0,04486 0,00047 0,04389 0,00025
600 0,05200 0,00027 0,04860 0,00031 0,04701 0,00013
800 0,05490 0,00026 0,05269 0,00014 0,04990 0,00012
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FIGURA 4.53 - Resultados comparativos de difusividade térmica para os ensaios
realizados nas trés amostras.

De posse dos resultados de difusividade térmica da amostra sem revestimento e
revestidas, de valores das massas especificas tedricas, das capacidades térmicas do
substrato (0,5 J/g.K) e das camadas e da condutividade térmica do substrato, ¢ possivel
calcular a condutividade térmica dos revestimentos utilizando a Equacdo 3.6. Os
resultados destes célculos sdo apresentados na Tabela 4.16. A Figura 4.54 apresenta os
resultados da variagdo da condutividade térmica com a temperatura para o0s
revestimentos de zirconia dopada apenas com itria e de zirconia co-dopada com itria e
nidbia.

TABELA 4.16 - Capacidade térmica e condutividade térmica dos revestimentos.

Temperatura Capacidade Condutividade Condutividade térmica dos
(8} térmica da térmica do aco revestimentos (W/mK)
zirconia SAE 304%* Zr0,+8% Zr0,+8% Y,03+
(J/gK)* (W/m.K) Y,0; 6% Nb,0Os
25 0,400 15,2 1,020 0,361
50 0,450 15,5 1,003 0,408
100 0,500 16,2 0,827 0,450
200 0,540 17,5 0,789 0,518
400 0,590 20,2 1,055 0,624
600 0,610 22,8 1,237 0,648
800 0,620 25,5 2,269 0,783

* Capacidade térmica da zirconia sinterizada dopada com itria [81].
**Condutividade térmica do substrato [122].
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FIGURA 4.54 - Condutividade térmica dos revestimentos ceramicos.

Das analises dos resultados dos ensaios de propriedades térmicas, observa-se que
os valores de condutividade térmica do revestimento de zirconia dopada apenas com
itria (valor médio 1,171 W/mK) sdo proximos daqueles indicados pela literatura para
revestimentos obtidos por EB-PVD (1,5 a 1,9 W/mK) [2]. Observa-se uma redugao de
50% na condutividade térmica do revestimento de zirconia co-dopada com itria e nidbia
(valor médio 0,542 W/mK) quando comparado com o revestimento de zirconia dopada
apenas com itria.

A redugdo de 50% na condutividade térmica promovida pela co-dopagem por
niodbia dos revestimentos de zircOnia-itria pode ser atribuida a trés fatores que, em
ordem de importancia sdo: o aumento no nivel de porosidade inferido tanto pela redugao
da massa especifica aparente quanto pela reducdo da microdureza Vickers nos
revestimentos com quantidade de nidbia variando entre 5 e 10% em peso; ao maior
espalhamento dos fonons, promovido pelas diferengas de raios idnicos e ligagdes
quimicas entre matriz (zirconia) e dopantes (niobia e itria) e, em menor grau, a pequena
reducdo da massa especifica tedrica promovida pela adi¢do de nidbia.
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CONCLUSOES

De acordo com as analises dos resultados obtidos nos experimentos, podem

ser tiradas as seguintes conclusoes:

)

2)

3)

4)

5)

As modificacdes realizadas no forno de fusdo por feixe eletronico
possibilitaram a obtencdo tanto de revestimentos metalicos (camada de
ligacdo) quanto ceramicos.

Observa-se que, para depdsitos de zirconia com 8% em peso de itria, existe
uma correlacdo linear entre a temperatura do substrato e a tetragonalidade
(relagdo entre os parametros de rede c/a do reticulado cristalino do depdsito
ceramico calculada a partir dos difratogramas de raios X). Quanto maior a
temperatura do substrato, durante a deposi¢cdo, menor a tetragonalidade,
indicando que, a medida que a temperatura se aproxima da zona 2 do
diagrama de zonas estruturais, os valores da tetragonalidade aproximam-se
dos teoricos.

A escolha da quantidade méaxima de 20% em peso de nidbia nos
revestimentos foi estabelecida como sendo aquela que ainda permitisse a
formagdo de uma solucdo solida monofasica, pelo diagrama binario nidbia-
zirconia. No entanto, com a evolugdo dos trabalhos, verificou-se que
solugdes solidas monofasicas muito ricas em nidbia ndo eram apropriadas,
pois os revestimentos eram muito frageis e descolavam do substrato, assim
que as etapas de deposicdo eram concluidas. Portanto, foi necessario
determinar a quantidade méaxima de niodbia que poderia ser adicionada ao
revestimento de referéncia (zirconia com 8% em peso de itria), de tal forma a
promover uma reducdo da condutividade térmica, sem que houvesse perda
das propriedades de adesdao e aumento da fragilidade. Observou-se que
quanto maior a quantidade de nidbia e menor a de itria nos revestimentos,
maior a tetragonalidade. Levando-se em consideracio que as solucdes
solidas de t-ZrO, comegam a ficar instaveis quando a relagdo c/a ultrapassa
1,020, foi possivel estimar a quantidade maxima de niébia (10,8 % em peso)
que pode ser adicionado a um revestimento de zircOnia-itria-niobia.

Das analises dos resultados dos ensaios de propriedades térmicas, observa-se
uma redug¢dao de 50% na condutividade térmica do revestimento de zirconia
co-dopada com itria e niobia, quando comparado com o revestimento de
zirconia dopada apenas com itria.

Andlises por MEV das superficies de fratura de revestimentos, tanto
ceramicos quanto metalicos, revelam uma estrutura colunar favoravel a
acomodacdo de tensdes mecanicas, geradas principalmente pelas diferencas
de dilatagdes das camadas, que surgem durante o processamento dos
revestimentos e durante a futura utilizagdo como TBC, em palhetas de
turbinas.
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6) Microscopias eletronicas de varredura, seguidas por andlises de EDX da
secdo transversal polida dos depositos metalicos e cerdmicos, revelam uma
estrutura em faixas de tonalidade, associadas as variagdes na composi¢ao
quimica, que sdo inerentes ao processo de evaporacdo de ligas, devido as
diferencas de pressao de vapor, temperatura de fusdo e de complexas
interagdes entre os constituintes. Nos revestimentos de zirconia dopada
apenas com itria a dispersdao nas quantidades dos diversos elementos foi
relativamente pequena. Quando se passou a estudar os revestimentos co-
dopados com itria e niobia, verificou-se uma maior dispersao nos resultados
das andlises quimicas. Para o revestimento com 20% em peso de nidbia,
houve tendéncia de evaporacdo seletiva, isto €, a nidbia evaporou antes dos
outros constituintes. Os depositos de MCrAlY apresentam variagcdes maiores
de concentracdo que aquelas observadas nas camadas ceramicas. As
quantidades de aluminio e niquel aumentaram com a evolucdo do processo,
ou seja, quanto mais proximo do substrato, menor a quantidade destes dois
elementos; para o cromo o comportamento foi oposto. Observa-se também,
que a partir de uma dada distancia do substrato ou apos um certo periodo de
tempo de evaporacdo, houve uma tendéncia da composi¢ao do deposito de
MCrAY se estabilizar. Estas variagdes em composicao ocorrem quando sdao
utilizados equipamentos que disponham de apenas um canhdo de elétrons na
evaporacao de ligas e, quando muito acentuadas, podem prejudicar o
desempenho dos TBC, pelo surgimento de camadas com diversos
coeficientes de expansao térmica, criando tensdes durante os ciclos térmicos
que, no limite, podem levar a ruptura. O desenvolvimento de alvos com
gradiente de composicdo quimica seria uma alternativa para redugdo ou
eliminagdo dos efeitos da evaporagdo seletiva. Uma outra alternativa seria
esperar que a composicdo do vapor se estabilizasse antes de iniciar a
deposicao do filme. Apesar dessas variacdes as analises por difracdo de raios
X realizadas na superficie dos depositos apresentam uma boa correlagdao
entre fases presentes e previstas pelos diagramas de equilibrio de fases, tanto
para os depositos metédlicos quanto ceramicos.

7) As andlises por perfilometria indicam baixos valores de rugosidade nas
diversas superficies (do substrato, da camada de ligacdo e revestimento
ceramico). Baixos valores de rugosidade nas interfaces otimizam a interacao
entre os diversos revestimentos, pelo crescimento mais paralelo das colunas
e reducdo das tensdes na interface, além de, no caso da superficie da camada
ceramica, ser favoravel a redug¢do do arraste aerodinamico das palhetas
revestidas com esses TBC, quando comparado com os revestimentos obtidos
por PS.

Sugestoes para Futuros Trabalhos

Neste trabalho, sdo apresentados resultados originais, mas para viabilizar a
aplicacdo destes revestimentos como barreiras térmicas sdo necessarios estudos mais
detalhados. Como trabalhos futuros sugerem-se:
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1)

2)

3)

4)

5)

Utilizar substratos confeccionados em superligas monocristalinas, a base de
niquel, semelhantes as utilizadas em palhetas de turbina.

Desenvolver camadas de ligacdo, tanto pelo ajuste em composicao quanto
pelo processo de obtengdo, que apresentem menores dispersdes na
composi¢do quimica ao longo da secao transversal, melhor interagdo com o
substrato e camada ceramica com temperaturas de trabalho mais elevadas.

Utilizar equipamento de evaporagao que disponha de mais recursos como,
por exemplo, sistemas para manipulacdo de substratos com geometria
complexa; unidades auxiliares para limpeza dos substratos por
bombardeamento de ions; valvulas de alta precisdo para permitir introdu¢ao
de pequenas quantidades de argénio e oxigénio na camara de vacuo e
disponibilidade de diversos canhdes de elétrons, para aquecimento do
substrato e evaporagao de diversos elementos quimicos simultaneamente.

Estudar técnicas para a medicdo ou, pelo menos, avaliagdo confiaveis, da
adesdo deste tipo de revestimento ceramico no substrato.

Dar continuidade aos ensaios de propriedades térmicas, junto ao Centro
Tecnolégico da Marinha, tanto para desenvolver novos modelos
matematicos, para analise de condutividade térmica de filmes, quanto para
avaliar outras configuragdes de revestimentos ceramicos.
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