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ABSTRACT: Zirconia (ZrO,) is a material with increasing interest for technological and scientific applications, due to its
combination of properties. When total or partially stabilized it can be used as bulk material or as protective coatings at high
temperature, even above 1000°C. In particular, the coatings that we present in this work reveal promising for many
technological applications where the chemical stability combined with wear resistance and high hardness are important for
high temperature applications. The aim of this work is to present and to discuss the mechanical properties (such as hardness,
modulus of elasticity, residual stresses and adhesion) of nanolayered and nanoestructured ZrO,/Al,O; coatings deposited by
reactive Physical Vapour Deposition (PVD). The stabilized zirconia presents some advantages towards alumina possessing
higher mechanical resistance combined with higher resistance to fracture. Moreover, when produced in a nanolayered
structure have similar hardness and in some cases superior than alumina.

This work presents two kind of coatings: ZrO,/Al,O; coatings with a nanolayered structure that have been grown with
different thickness of each nanolayer (3/3.5, 6/7 and 12/14 nanometers for each layer of ZrO2/Al,0; respectively) and
Zr0,Al,0; nanoestructured coatings where the percentage (wt%) of Al,O; was changed between 1,7 and 9,1 wt% in order to
stabilize the high temperature tetragonal phase of the zirconia at room temperature.

The hardness and modulus of elasticity had been determined by nanoindentation tests using a Berkovich indenter for loads
between 5 mN and 120 mN. At the lowest loads measurements reveals only the coatings properties where as at high loads
the influence of both, coatings plastic behaviour and the substrate influence in mechanical properties are observed. For the
nanolayered coatings and after heat treatment the hardness increases until 24 GPa, for the coatings grown with 12/14
nanometers of thickness for each nanolayer. Residual stresses have been determined using the Stoney equation and using
Raman Spectroscopy measurements. All coatings present an increase of the residual stresses in compression after heat
treatment. The adhesion of the nanolayered coatings was also evaluated by scratch-test measurements.

Keywords: zirconia, mechanical properties, nanolayered coatings, hardness, nanoindentation, scratch test, adhesion, PVD,
ZrOZ/A1203.

RESUMO: A zirconia (ZrO,) ¢ um material, que devido as suas propriedades ¢ considerado de elevado interesse quer para
aplicacdes tecnologicas quer a nivel cientifico. Quando total ou parcialmente estabilizada tem inumeras aplica¢des a alta
temperatura, tanto na forma de material estrutural como na forma de revestimento (inclusive acima de 1000°C).

Em particular os revestimentos que apresentamos com este trabalho mostram-se promissores para muitas aplicagdes
tecnologicas onde a estabilidade quimica aliada a resisténcia ao desgaste e elevada dureza sdo requisitos importantes em
aplicacdes a alta temperatura.

Este trabalho visa apresentar e discutir as propriedades mecanicas (tais como dureza, modulo de elasticidade, tensdes
residuais e adesdo) de revestimentos nanolaminados e nanoestructurados de ZrO,/Al,O; produzidos por Deposigao Fisica de
Vapores (PVD) reactiva em magnetrdo. A zirconia estabilizada apresenta algumas vantagens relativamente a alumina pois
possui uma maior resisténcia mecanica aliada a uma maior resisténcia a fractura. Aliado a estas propriedades estes
revestimentos quando produzidos com uma estrutura nanolaminada apresentam durezas da mesma ordem e em alguns casos
superiores a alumina. Os revestimentos produzidos sdo de dois tipos; revestimentos nanolaminados de ZrO,/Al,O; em que se
variou a espessura das nanocamadas (3/3.5, 6/7 and 12/14 nanometros de espessura para cada nanocamada respectivamente)
e revestimentos nanoestructurados de ZrO,Al,0; onde se variou a percentagem em massa (wt%) de Al,O; entre 1,7 e 9,1
wt% de forma a estabilizar a fase tetragonal de alta temperatura da zirconia a temperatura ambiente.

A dureza e modulo de elasticidade foram determinados recorrendo a testes de nanoindentacdo com indentador Berkovich
utilizando cargas desde 5 mN até 120 mN. Para as cargas mais baixas mediram-se apenas as propriedades dos revestimentos
enquanto que para as cargas mais elevadas se observou o comportamento plastico dos revestimentos bem como a influéncia
dos substratos nas propriedades mecanicas obtidas. Para os revestimentos nanolaminados e apds tratamento térmico a dureza
obtida aumenta até cerca de 24 GPa, no caso do revestimento com 12/14 nanometros de espessura para cada nanocamada.

As tensdes residuais foram determinadas utilizando a equagdo de Stoney e também recorrendo a medidas de
Espectroscopia Raman, revelando um aumento das tensoes residuais em compresséo apds tratamento térmico.

Foi ainda avaliada a aderéncia dos revestimentos nanolaminados recorrendo ao teste de indentagdo deslizante “scratch-
test”.

Palavras chave: zirconia, propriedades mecanicas, revestimentos nanolaminados, dureza, nanoindentagdo, “scratch test”,
aderéncia, PVD, ZrO,/Al,O;
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1. Introducao

As propriedades mecanicas superficiais de muitos materiais
podem ser melhoradas através da deposicdo de
revestimentos apropriados, em especial se o objectivo for
melhorar a dureza, coeficiente de atrito, resisténcia ao
desgaste, estabilidade a alta temperatura, etc; assim ¢
importante garantir uma boa aderéncia entre o substrato e o
revestimento.

As interac¢des mecanicas dos componentes revestidos
podem provocar deformagdes importantes nos revestimentos
e desta forma afectar ou condicionar significativamente o
seu comportamento tribologico. Assim, ¢ muito importante
quantificar a resisténcia mecanica dos materiais susceptiveis
de sofrer danos especificos. Tendo em conta estas
condigdes, a avaliagdo da dureza, mddulo de elasticidade,
trabalho de indentag@o e aderéncia ¢ de extrema importancia
e tém vindo a ser devidamente medidas e quantificadas por
nanoindentagdo e teste de indentacdo deslizante “scratch-
test” [1-4].

O uso de revestimentos cerdmicos ¢ indispensavel em
aplicagdes onde ¢ importante a resisténcia ao desgaste ¢ o
baixo coeficiente de atrito a altas temperaturas para o bom
desempenho dos componentes, tais como motores de avides
ou automoveis. No caso particular de o6xidos ceramicos
duros, o seu interesse aumentou desde que requisitos como a
estabilidade a alta temperatura, coeficiente de atrito e
estabilidade quimica foram exigidos a determinados
componentes de forma a melhorar o desempenho dos
componentes ou mecanismos revestidos.

Os revestimentos de alumina-zirconia (Al,O;/ ZrO,) sdo
uma solucdo com elevado potencial para garantir os
requisitos atras referidos. Depositando revestimentos
nanoestructurados de ZrO, com o6xido de Al,O; [5-8], ou
entdo produzindo revestimentos destes Oxidos com uma
estrutura nanolaminada, € possivel estabilizar as fases de
alta temperatura da zirconia (ctbica - ¢ e tetragonal — t) a
temperatura ambiente sem recorrer aos processos habituais
utilizando dopantes, como descrito na literatura [9-11]. A
estabilizagdo da zirconia com alumina é obtida através da
diminui¢do do tamanho médio do grdo, ou seja, depositando
pequenos cristais de zirconia com tamanhos menores que 6
nm [9,12]. A alumina e a zirconia sdo dois materiais que nao
formam uma solugdo sélida mas a adi¢do de alumina a
zirconia altera a estabilidade desta ultima por
constrangimento dos cristais de ZrO, quando embebidos
numa matriz rigida de Al,Os, pois a alumina tem um modulo
de elasticidade cerca de duas vezes superior ao da zirconia
[8].

Recorrendo a ensaios de nanoindentagdo e testes de
indentagdo deslizante, este trabalho estuda as propriedades
mecanicas dos revestimentos nanoestructurados e
nanolaminados de ZrO,/Al,O; relacionando-as com a sua
estrutura e microestrutura.

2. Detalhes experimentais
Os revestimentos nanoestructurados de ZrO,AlL,O; e

nanolaminados de ZrO,/Al1203 foram depositados por
Deposicao Fisica de Vapores (PVD) reactiva em magnetrao

recorrendo a alvos metalicos puros (Zr e Al) de modo a
estabilizar a fase tetragonal de alta temperatura da zirconia a
temperatura ambiente. Utilizaram-se como substratos, ligas
de alta temperatura a base de niquel, nomeadamente Inconel
738LC e Hastelloy X. Todos os revestimentos foram
depositados a uma distdncia entre alvo e substrato
constantes de 60 mm. Os substratos foram polidos com lixas
de granolometria crescente até uma suspensdo de diamante
de 1 pm e limpos em ultra-sons antes da deposi¢cdo. Antes
da deposicdo, levou-se a pressdo da cimara até 2 x 10™ Pa.

Tabela 1. Parametros de deposi¢do dos revestimentos
nanoestructurados de Zr0O,Al,0O;.

Revestimentos nanoestructurados de ZrQ,/Al,0;

gg&&%&l{ oS ZrAl2 | ZrAl6 | ZrAl7 | ZrAl8
Corrente (A) 2.86

Poténcia RF para o Al (W) 600

Pressido de base (Pa) >10 [6x107 | >10™ |7x10”
Temp. de deposicao (°C) 250 | 350 | 350 | 100

Pressdo de trabalho (Pa) 6x10"
Polarizagdo “Bias” (V) -50 -70 -50

Espessura (nm) 1200 | 1350 | 760 | 1280
%Wt de A1203 9,1
Tensdes residuais o (GPa) | -0,89 | 0,64 | -34 | 0,59

Tabela 2. Parametros de deposi¢do dos revestimentos
nanolaminados de ZrQ,/Al,0;.

Revestimentos nanolaminados de ZrQ,/Al,O;
CODIGO /
PARAMETROS Z3A3 | Z6A7 |Z12A14
”l;emperatura de deposicao 300
O
Pressao de trabalho (Pa) 6x10™"
Pressio de  Oxigénio b
(210,) (Pa) 5.8x10
Pressio  de Oxigénio 2
(ALOS) (Pa) 7.8x10
Pressao de base (Pa) 2x10*
Poténcia de deposigdo (W) 1000
Polarizacdo “Bias” (V) -50
Numero de camadas 375/375 | 188/188 | 94/94
Espessura total do 2440 2440 2440
revestimento (nm)
Espessura de cada 335 6/7 12/14
nanocamada (nm)

Para a deposi¢do dos revestimentos nanoestructurados os
substratos foram colocados em rotagdo continua em frente
aos dois alvos, estando estes a depositar em simultaneo,
enquanto que para a deposicdo dos revestimentos com uma
estrutura nanolaminada de multicamada os substratos foram
animados de um movimento de rotacdo parando em frente a
cada alvo por um determinado periodo de tempo, de modo a
depositar-se a nanocamada correspondente (a determinagao
da espessura do filme ¢ calculada com base na taxa de
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deposicdo de cada material). Todos os pardmetros de
deposicdo dos revestimentos produzidos estdo listados nas
tabelas 1 e 2.

A dureza e mddulo de elasticidade foram calculados a partir
dos dados recolhidos nos testes de nanoidentagdo com
recurso a um Nanodurimetro IT (MTS Systems, Oak Ridge,
EUA) equipado com um indentador Berkovich e utilizando
cargas entre os 5 e os 120 mN.

Para os revestimentos nanoestructurados as tensdes residuais
foram calculadas através da equacdo de Stoney apds a
medida dos raios de curvatura dos substratos antes e apos a
deposicdo. No caso dos revestimentos nanolaminados,
utilizou-se também a equagdo de Stoney para os
revestimentos apds a deposicdo enquanto que apos
tratamento térmico a 1000 °C as tensdes residuais foram
determinadas recorrendo a medidas de Difrac¢do Raios — X
(XRD) e de microscopia Raman.

Os testes de adesdo foram efectuados recorrendo a um micro
“scrath tester” (Sebastian Five-A, Quad Group) equipado
com um sensor acustico de modo a detectar ondas acusticas
com frequéncias entre os 50 e os 400 kHz de acordo com a
normalizacdo [13]. Durante o teste fez-se deslizar uma ponta
de diamante sobre os revestimentos com um incremento de
carga normal de 100 N/min e uma velocidade de
deslizamento de 10 mm/min.

3. Resultados e Discussiao

A deformagdo plastica de materiais cristalinos ocorre
principalmente por movimentos de deslocagdo quando
sujeitos a cargas aplicadas. Tem sido referido na literatura
que se pode melhorar a dureza dos revestimentos com altas
tensoes residuais compressivas ou utilizando uma estrutura
nanoestruturada fazendo crescer nanocristalites de um
determinado material embebidas em matrizes de materiais
amorfos (como por exemplo: TiN em Si;N4 amorfo e ZrO,
em AlLO; amorfa) ou entdo produzindo estruturas
nanolaminadas de materiais com propriedades elasticas
dispares (por exemplo: ZrO,/Al,0;) [14-18].

Com vista a obterem-se revestimentos com boas
propriedades mecanicas e capazes de suportarem altas
temperaturas mantendo a sua estabilidade estrutural e
quimica este trabalho apresenta as propriedades mecanicas
de revestimentos nanoestructurados de ZrO,Al,O; e
nanolaminados de ZrO,/Al,Os, verificando melhoramentos
na dureza ¢ moédulo de elasticidade combinando uma
estrutura de multicamadas de ZrO,/Al,0; aliada a um grande
plano compressivo de tensdes residuais resultante de um
tratamento térmico.

As propriedades mecanicas de revestimentos finos tais como
a dureza (H) e mddulo de elasticidade (E) tém vindo a ser
largamente estudas utilizando técnicas de nanoindentagio,
as quais permitem a partir das mesmas curvas de carga-
deslocamento experimentais calcular os valores da dureza e
modulo de elasticidade dos revestimentos eliminando o
efeito dos substratos [1,2].

Utilizando um indentador Berkovich, a dureza ¢ o mddulo
de elasticidade dos revestimentos pode ser calculado a partir
das curvas experimentais de carga deslocamento de acordo
com a teoria de Oliver — Pharr [1]:

P
H =—""% (M
A

c
onde P, ¢ a carga maxima aplicada 4. é a area de contacto
projectada para o ponto de carga maxima a qual pode ser
determinada pela equagao [1]:

A, =24.56 ¥ + Cth+ Ch'? + Ch 4+ +Ch"® (2)

onde 4 ¢é a profundidade de contacto do indentador e
C,...Cg sdo constantes determinadas por procedimentos de
ajuste das curvas de carga-deslocamento. O moddulo de
elasticidade do revestimento (E) pode ser calculado a partir
de:

A +1_Vi (3)

onde E, ¢ o modulo de elasticidade reduzido, v ¢ v; sdo os
coeficientes de Poisson do revestimento e do indentador
respectivamente. Para um indentador de diamante as
constantes elasticas sdo £;= 1141 GPa and v;= 0.07 [19].
De maneira a monitorizar a profundidade média de contacto
do indentador durante os testes de nanoindentagdo, foi
utilizado o procedimento sugerido por Novikov and Dub
[20,21], uma vez que o Nano Indenttador II utilizado ndo
tem a opcao de avaliacdo da rigidez em continuo.

3.1. Revestimentos nanoestructurados de Zr0,Al,0; —
Tensdes residuais, Nanodureza e Médédulo de
Elasticidade.

As tensdes residuais ¢ foram calculadas recorrendo a
medidas dos raios de curvatura e utilizando a equagdo de
Stoney [22,23]:

Et’ Lt

——— x| - — )
6(1-v)t, \R, R,

onde E/(1-vs) é o mddulo biaxial do substrato, t; e t; sdo
as espessuras do substrato e do revestimento
respectivamente; R, é o raio de curvatura apos a
deposi¢do e Ry, o raio de curvatura antes da deposigéo.
As tensdes residuais estdo listadas na tabela 1, e verifica-se
um aumento da tensdo residual de compressio a medida
que se aumenta a temperatura de deposicdo, embora a
amostra ZrAl6 apresente uma tensdo residual positiva (de
tracgdo) que se pensa ser devido a efeitos de relaxagdo
ap6s a deposicdo. A tensdo residual de compressdo de
maior intensidade (-3,4 GPa) foi verificada para os
revestimentos depositados a 350° C e com um bias de -70
V que se deve a uma maior densificacdo da estrutura dos
revestimentos devido a uma maior mobilidade atéomica e
bombardeamento do revestimento em crescimento por ides
de Ar', dos quais alguns se incorporam também na
estrutura cristalina dos revestimentos criando defeitos e
desarranjos cristalinos que promovem o aumento das
tensdes residuais.
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Na figura 1 estdo representados os valores da dureza (H) e
do moédulo de elasticidade (E) calculados a partir das
curvas de carga-descarga resultantes das medidas de
nanodureza efectuadas para uma carga maxima de 5 mN,
de forma a garantir que as medidas estdo isentas do efeito
dos substratos.
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Fig. 1. Evolucdo da dureza e modulo de elasticidade com a
temperatura e polarizagdo negativa dos substratos (“bias”)
para os revestimentos nanoestructurados de ZrO,Al,0;.

Os resultados mostram um aumento dos valores da dureza
com o aumento da temperatura de deposi¢do e com o
aumento da polarizacdo negativa dos substratos. O valor
mais elevado da dureza atingiu cerca de 15,3 GPa para os
revestimentos depositados a 350°C e -70 V de polarizagio.
Os valores do modulo de elasticidade apresentam um
ligeiro aumento com o aumento da temperatura de
deposi¢do e com o aumento da polarizagdo negativa dos
substratos.

O aumento da dureza e modulo de elasticidade dos
revestimentos com a temperatura de deposicdo e
polarizagdo negativa dos substratos justifica-se por uma
maior densificacdo e compacticidade devido a uma maior
mobilidade atomica durante o crescimento e devido ao
bombardeamento com ides de Ar'. Estes resultados estdo
de acordo com outros estudos, pois os maiores valores da
dureza sdo das amostras com maiores tensoes residuais de
compressdo e também para os revestimentos com menor
tamanho de grio e rugosidade superficial como
demonstrado anteriormente [3].
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Fig. 2. Variagdo da dureza com a carga maxima de
indentagdo aplicada.

Na figura 2 apresenta-se a evolugdo da dureza para os
varios revestimentos nanoestructurados de ZrO,Al,O;
estudados em fun¢do da carga maxima de indentagao.
Todas as amostras apresentam um comportamento
semelhante, caracterizado por um decréscimo dos valores
da dureza a medida que se aumenta o valor da carga
maxima de indenta¢do. Este efeito relaciona-se com a
contribuicdo da dureza do substrato para o valor total
medido que vai aumentando com a carga maxima, pois as
medidas efectuadas para as cargas de 30 mN atingiram
profundidades de indentagdo acima de 10 a 15% da
espessura total dos revestimentos. Acima destas
profundidades os valores da dureza medidos contemplam o
somatério da contribuicdo do revestimento e da do
substrato que neste caso tem valores de dureza bastante
inferiores.

3.2 — Revestimentos nanolaminados de ZrO,/ALO; —
Tensoes residuais, Nanodureza e Modulo de
Elasticidade.

O modulo de elasticidade, E ¢ uma propriedade mecanica
dos materiais estando directamente relacionada com a
rigidez e dureza dos materiais: quanto maior o valor E de
um material maior é a sua rigidez. Contudo, uma elevada
rigidez ndo significa grande capacidade do material ser
deformado ou para absorver energia sem sofrer ruptura. Por
exemplo, materiais frageis sdo resistentes mas em geral tém
fraca capacidade de deformacao. Isto esta de acordo com os
nossos resultados, pois pode se relacionar a fragilizagdo dos
revestimentos com o decréscimo da sua aderéncia.
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Fig. 3. Evolugdo da dureza e modulo de elasticidade com o
periodo de modulagdo para os revestimentos nanolaminados
de ZrO,/Al,0; como depositados e apos tratamento térmico
a 1000 °C.

Na figura 3 estdo representados os valores da dureza e
modulo de elasticidade dos revestimentos nanolaminados de
Z1r0,/Al1,03, ambos calculados utilizando as curvas de
carga-descarga resultantes das medidas de nanodureza
efectuadas para uma carga maxima de 30 mN. Para as
amostras sem tratamento térmico, tanto a dureza (H) como o
modulo de elasticidade (E) apresentam um ligeiro
decréscimo com o aumento do periodo de modulagdo (soma
da espessura de uma nanocamada de ZrO, com a de uma de
Al,05) e para maiores tamanhos de grao.

O aumento da dureza para menores tamanhos de grdo esta
de acordo com outros estudos apresentados na literatura [24-
26].

Apbés o tratamento térmico, verificou-se um aumento
significativo da dureza e do moddulo de elasticidade. A
dureza aumentou significativamente com o aumento do
periodo de modulacdo, em particular para os revestimentos
Z12A14 onde o valor da dureza calculado atingiu quase o
dobro (24 GPa) do valor destes apds a deposigdo.
Observou-se também que o aumento da dureza esta
acompanhado por um aumento das tensdes residuais
compressivas como se pode verificar pelos valores das
tensOes residuais apresentados na tabela 3. Os revestimentos
apos a deposi¢do apresentam tensdes residuais de baixa
intensidade, mas apos o tratamento térmico estas alteram-se
para valores elevados em estado de compressdo (da ordem
dos -4 GPa). Este aumento significativo das tensdes
residuais de compressao esta relacionado com a componente
térmica da tensdo residual devido aos diferentes coeficientes
de expansao térmica do revestimento e do substrato.

O elevado valor da dureza registado para os revestimentos
Z12A14 esta relacionado com as elevadas tensdes residuais
de compressdo. Esse elevado valor pode dever-se também a
ndo variagdo do tamanho de grao apds o tratamento térmico
para estes revestimentos o que podera estar relacionado com
a diferenca de propriedades elasticas entre a alumina e a
zirconia. Estas diferencas de propriedades também se
verificam para os restantes revestimentos, mas talvez,
devido as menores espessuras das nanocamadas nio tenham
o mesmo efeito.

Foram também realizados testes de nanoindentacdo para
cargas maximas mais elevadas (50 e 120 mN). Da analise da
tabela 3 wverifica-se que a dureza dos revestimentos
nanolaminados comecgou a diminuir para as cargas maiores
devido a contribui¢do de um substrato mais macio. Esta

Tabela 3. Dureza e tensdes residuais dos revestimentos nanolaminados de ZrQO,/Al,O;, apdés a deposicio e apéds

tratamento térmico a 1000 °C.

Dureza (GPa) Tensdes Residuais (GPa)
Condigéo Carga Mixima (mN) 5 30 50 120 DT* XRD | Raman
Z3A3 11,96 12,78 9,5 6,32 0,5 - -
ApOs deposicio Z6A7 11,9 12,1 8,9 6,2 -0,4 - -
Z12A14 14,13 11,6 8,29 7,91 -0,2 - -
Z3A3 15,59 15,18 11,04 5,36 -3,4 -3,7
Com tratamento térmico Z6A7 14,9 17,9 13,55 9,26 -3,8 -3,6
Z12A14 23,98 | 22,31 15,91 8,5 -4,2 -4,9

*DT — Técnica de deflexdo, baseada na mediada dos raios de curvatura antes e apds a deposicao e calculada utilizando a equagéo 4.

diminuigdo verifica-se para todos os revestimentos apds a
deposicdo e apos tratamento térmico, sendo bastante mais
pronunciada para a carga maxima de 120 mN.

Analisando os valores para as cargas de 5 ¢ de 30 mN
verifica-se que os valores sdo similares, embora para a carga
de 5 mN em alguns casos os valores da dureza sdo
ligeiramente superiores. Tais diferengas estdo relacionadas
com o efeito da rugosidade superficial durante a penetragao
do indentador no material.

3.3. Revestimentos nanolaminados
Aderéncia

de ZrOz/Alzo3 -

Os valores de aderéncia foram estimados como a carga
critica (Lc), avaliada por testes de indentacdo deslizante
“scratch-test”. Os valores da carga critica foram
determinados a partir dos dados experimentais, analisando
as curvas da forga de friccdo e da emissdo acustica
produzida devido ao deslizamento do indentador e
microfissuracdo do revestimento, complementada com a
analise das pistas por microscopia optica, como reportado na
literatura [27]. O ponto de inflexdo das curvas de fric¢do em
geral da-se quando os revestimentos comegam a falhar.
Observando as pistas de deslizamento ao microscopio em
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conjunto com as curvas da for¢a de fric¢do, a carga critica
foi definida como a carga normal no ponto de falha.

Na figura 4 os valores da aderéncia para os diferentes
revestimentos nanolaminados de ZrO,/Al,O; estudados na
condi¢do de como depositados e apds tratamento térmico a

1000 °C. Apobs a deposigdo os valores da carga critica sdo
praticamente  constantes e tem um valor de
aproximadamente 30 N.

0 Apds deposigéo
35 4

so4 I

25 4 g

20 1

L

15 4

10 4

Carga Critica (Lc) (N)

5d

Z3A3 Z6A7 Z12A14

Cddigo da Amostra

Fig. 4 — Valores da carga critica (Lc) para os diferentes
revestimentos nanolaminados de ZrO,/Al,O; estudados na
condi¢do de como depositados e apds tratamento térmico a
1000 °C.

A aderéncia dos revestimentos nanolaminados diminui apos
o tratamento térmico e os valores da carga critica situam-se
entre os 21 e os 27 N. Como discutido nos topicos
anteriores, o tratamento térmico promove um aumento dos
valores da dureza e do modulo de elasticidade
acompanhados de um aumento das tensdes residuais de
compressdo. Este comportamento, pode explicar em parte o
decréscimo da carga critica devido ao efeito de fragilizagao
dos revestimentos (perda de tenacidade). Outro efeito podera
estar relacionado com algumas altera¢des na interface entre
o revestimento e o substrato devido ao crescimento de um
oxido fino na interface.

No caso dos revestimentos nanoestructurados de ZrO,Al,Os
ndo se efectuaram testes de indentagdo deslizante para
avaliar a sua aderéncia, embora esta tenha sido avaliada
qualitativamente através de testes de nanoindentagdo
efectuados para cargas maximas de 120 mN e nd3o se
observou quaisquer tipos de falhas por enrugamento
“buckling” ou delaminagdo dos revestimentos.

4. Conclusao

Foram depositados revestimentos de ZrO,/Al,O; através de
Deposigao Fisica de Vapores (PVD) reactiva em magnetrao
de forma a estabilizar as fases de alta temperatura da
zirconia a temperatura ambiente. Os revestimentos obtidos
apresentam como fase principal a tetragonal sendo que a
alumina cresce amorfa. Neste trabalho foram avaliadas as
propriedades mecanicas de dois sistemas de concepgdo

B Com tratamento térmico

destes revestimentos: revestimentos nanoestruturados de
7Zr0,Al,05, crescendo nanocristalites de ZrO, embebidas
numa matriz amorfa de Al,O; e revestimentos
nanolaminados ZrO,/Al,O; para diferentes espessuras das
nanocamadas, utilizando medidas de nanoindentacdo e de
indentagdo deslizante.

i) Revestimentos nanoestruturados de ZrO,Al,03

Verifica-se um aumento da dureza e das tensdes residuais de
compressdo destes revestimentos com o aumento da
temperatura de deposi¢do e com o aumento da polarizagdo
negativa dos substratos. A dureza destes revestimentos
atinge cerca de 15 GPa para os revestimentos depositados a
350 °C e -70 V de polarizag@o.

ii) Revestimentos nanolaminados ZrO,/Al,0;

As tensdes residuais estdo relacionadas com a espessura das
nanocamadas. Apds tratamento térmico, as tensoes residuais
compressivas aumentam  significativamente  atingindo
valores da ordem dos 4 GPa. As durezas dos revestimentos
apos a deposicdo sdo equivalentes diminuindo ligeiramente
com o aumento do periodo de modulagdo. No entanto apos
tratamento térmico, a dureza aumenta para todos os
revestimentos e atinge valores da ordem dos 24 GPa para os
revestimentos com espessura de 12/14 nm de cada camada
de ZrO,/Al,0; respectivamente. O modulo de elasticidade ¢
quase constante (170 GPa) para todas as amostras apds a
deposicdo. Apds o tratamento térmico o valor de modulo de
elasticidade aumentou para 200 GPa devido ao processo de
sinterizacao.

Observou-se também que, as medidas de nanoidentagcdo com
cargas maximas inferiores sdo as mais fiaveis devido a ndo
contribuicdo do efeito do substrato nas propriedades
calculadas.

A aderéncia destes revestimentos decresce apds o tratamento
térmico e a carga critica obtida situa-se entre os 20 e os 30 N
para todos os revestimentos apos a deposicdo e apods
tratamento térmico.
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