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1.  INTRODUCAO

O projeto bem sucedido de materiais ceramicos multifasicos requer uma abordagem
integrada, considerando de que forma é que as propriedades individuais das fases constituintes
influenciam o comportamento global do material. Determinando os valores da dureza e do médulo
de elasticidade das fases constituintes de dois compositos por nano indentacdo pode analisar-se a
sua natureza independente e se a sua contribuicdo estd em acordo com a estimativa simplificada

da “regra de mistura de fases”.

1.1 Enquadramento

Os materiais bioinspirados nos diferentes sistemas que a natureza por proporciona (0sso,
madeira, carapagas, etc) tem promovido o desenvolvido de materiais compdsitos. Esta abordagem
tem favorecido os materiais multifasicos em detrimentos dos materiais de uma Unica fase. Os
exemplos classicos sdo os materiais poliméricos reforcados por sistemas de fibras em que o
material composito resultante possui propriedades superiores a matriz polimérica continua e as
fibras de reforgo.

Neste sentido, uma melhoria consideravel nas propriedades de uma ceramica técnica
também pode ser alcancada combinando dois ou mais componentes para obter compositos
ceramicos-ceramicos. Como exemplos, no campo das ceramicas avangadas para condicOes
severas de servigo, 0s materiais compositos sdo amplamente utilizados como ferramentas de corte
[1] e estdo em desenvolvimento para revestimentos de barreiras térmicas e ambientais (TBC’s e
EBC’s) [2,3], devido a sua excelente estabilidade térmica e quimica, juntamente com elevada
resisténcia ao desgaste.

No entanto, as ceramicas multifasicas mais conhecidas para ambientes severos sao
refratarias. Esta familia de ceramica é responsavel pelo sucesso das industrias essenciais ligadas
ao processamento de alta temperatura, como fabricas de vidro, cimentos, esta¢Bes termelétricas e
fundicoes [4,5].

Em particular, os refratarios baseados em éxidos, como os de mulite, corundo ou zirconia
com composic¢des descritas por sistemas multifasicos ternarios Al,03-SiO»-XO (X= Mg, Ca),
Al,03-Si02-Zr0O;, Al,03-CaO-MgO e Zr0O,-CaO-MgO sdo exemplos tradicionais [4-9].
Adicionalmente, composicdes mais complexas nos sistemas quaternarios Al.03-SiO,-MgO-CaO
ou Al;05-Si0,-MgO-ZrO, também séo usuais [7]. O projeto de uma ceramica multifasica requer
uma abordagem integrada que leve em consideracdo a constituicdo das fases de equilibrio e a

forma como as propriedades das fases constituintes afetam o comportamento global do material.



O desenvolvimento de novas cerdmicas multifasicas para aplicacbes estruturais de
elevada responsabilidade, baseadas em 6xidos e com composic¢Oes inspiradas em refratarios,
justifica-se devido a possibilidade de sinterizacdo em atmosfera oxidante. Consequentemente,
mais féaceis de implementar em ambiente industrial e mais econémicas.

A escolha do sistema ternario ZrO,-MgO-CaO deve-se a elevada temperatura do seu
ponto eutéctico, 1982 °C [8,9]. Assim, recorrendo a este sistema, projetou-se duas composi¢des
de ceramicas multifasicas de acordo com o procedimento descrito na se¢do 2 [10-12]. O composto
CaZrO; (zirconato de célcio) também apresenta a vantagem de ter um coeficiente de expansdo
térmica cristalina médio (a entre 298 e 1675 K= 10,4x10% K) [13] e condutividade térmica K=
2-2,2 WmK, de 500 a 1500 K [14], ambos semelhantes a zirconia totalmente estabilizada de
itria (YFSZ), 0,08 x (Y203) + 0,92 x (ZrO;) (8YZS, com um coeficiente de expansdo térmica
entre 300 e 1000 °C, o= 10 x108°C1[15], K= 2-2,3 Wm™K, de 300 a 1500 K [16]). Desta forma,
0s materiais baseados em CaZrO; (CZ) podem ser propostos como substitutos do YFSZ em
aplicagdes estruturais de elevada responsabilidade. Na verdade, o CaZrOs j& foi proposto como
candidato potencial para revestimentos de barreira térmica (TBC’s) [17,18].

A zirconia totalmente estabilizada com CaO apresenta um coeficiente de expanséao
térmico, a= 6x10° K, entre 273 e 1275 K [19], e condutividade térmica K= 2-2,2 WmK, entre
500 a 1500 K [14]) semelhante & YFSZ. Jad a MgO apresenta um coeficiente de expansao térmica
e uma condutividade maior do que CZ e YFSZ (0= 13,5x10° K%, entre 25-1000 °C [20]), K= 8,1-
29,4 Wm*K, entre 400 a 1300 K [21]). Portanto, os compdsitos CZ-YFSZ-MgO também serdo
bons candidatos para revestimentos como as TBC’s, com um comportamento ainda melhor no
que respeita a compatibilidade da expansao térmica com metais.

Em principio, as propriedades macroscopicas de uma ceramica multifasica dependeréo
das propriedades individuais das fases constituintes e da sua distribuicdo na microestrutura -
fracdo volumétrica, tamanho de particula, forma, orientacéo e localizagdo - juntamente com as
caracteristicas dos limites de gréos e a porosidade. Além disso, as propriedades finais também
podem depender de tensBes residuais desenvolvidas durante o arrefecimento a partir da
temperatura de sinterizacdo devido as diferencas de expansédo térmica de graos individuais.

Os modelos micro mecéanicos visam prever as propriedades macroscopicas efetivas de
materiais heterogéneos a partir do conhecimento das caracteristicas de seus diversos constituintes
micro estruturais. Neste sentido, a determinagdo das propriedades intrinsecas de cada fase em
materiais multifasicos € necessaria para o desenvolvimento e otimizagdo de novos materiais.

Véarios compdsitos macroscopicamente homogéneos e isotrépicos sdo constituidos por
materiais com fases que ndo podem ser individualmente caracterizadas ex situ, os exemplos mais
estudados de tais fases sdo hidratos de silicato de calcio em materiais cimenticios [22] e

hidroxiapatita no osso [23]. Do mesmo modo, compositos anisotropicos heterogéneos, como



materiais revestidos ou em camadas, apresentam um problema semelhante, sendo os filmes finos
um claro exemplo desse comportamento [24].

Além disso, mesmo para as fases cujas propriedades podem ser determinadas em amostras
em bulk, as suas propriedades quando incluidas num compdsito sdo muitas vezes diferentes das
propriedades do material global (bulk) [25-27]. Assim, em muitos casos evita-se o teste mecanico
convencional de grandes espécimes representativos por forma a deduzir sua contribuicao das fases
constituintes para o comportamento geral do composito.

A avaliagdo das propriedades elésticas e a dureza in situ das fases constituintes dos
compdsitos envolvem medicfes em pequenos volumes, o que, em principio, pode ser realizado
por testes de nano indentacdo instrumentados. As propriedades locais dos materiais séo
determinadas monitorizando a profundidade de penetracdo de uma ponta de indentacdo de

geometria definida em funcéo da carga aplicada.

1.2 Formulacéo do problema

O problema proposto consiste em elucidar se a contribuicdo de cada fase para
propriedades como a dureza e o médulo de elasticidade em compdésitos ceramicos multifasicos
CazZrO3-MgO-ZrO, podem ser estimados com base em modelos simples como a “regra das
misturas” ou se existem outros fatores para levar em consideracéo tais como o tamanho, a forma
e os limites de gréo.

Assim, as propriedades de dois materiais previamente desenvolvidos [10-12], com as
mesmas fases principais (CaZrOs, MgO e c-ZrO;), mas em diferentes fragdes volumétricas e
tamanho de grédo foram analisadas de modo a cumprir as seguintes tarefas:

i) Determinar a dureza de cada material usando macro indentagao;

i) Determinar a dureza e 0 modulo de elasticidade de cada uma das fases principais

por nano indentagao;

iii) Verificar a independéncia das fases constituintes face aos dois materiais e

comparar os resultados obtidos com os descritos na literatura;

iv) Determinar a contribuicdo esperada de cada uma das fases para as propriedades

da cerdmica multifasica (composito).

1.3 Nano indentacgéao

O método de Oliver e Pahrr [28,29] foi desenvolvido para medir a dureza e 0 modulo de
elasticidade de um material sujeito a um ensaio de indentacdo de forca versus deslocamento
obtidos durante um ciclo de carga e descarga. Embora o método tenha sido originalmente

destinado a aplicacdo de indentadores prismaticos de pontas afiadas, como a pirdmide triangular



de Berkovich, o método também pode ser extrapolado para indentadores com geometria axi-
simétricos como € o caso da esfera.

Na figura 1 apresenta-se um esquema da evolugdo da curva versus deslocamento (ou
profundidade) durante um ciclo de indentacdo de carga e descarga. Onde “P” ¢ a forga, “h” o
deslocamento relativo em relacéo a superficie ndo deformada.

O método considera que a deformagdo durante a aplicacdo da forca é de natureza elastica
e plastica a medida que a impressdo da indentacdo se forma. Durante a descarga, presume-se que
apenas a deformacdo elastica € recuperada. Aliés, € a natureza elastica da curva de descarga que
facilita a analise. Assim, 0 método ndo se aplica aos materiais com deformac&o pléstica reversivel.

As grandezas fundamentais determinadas a partir das curvas P-h sdo a forca méaxima
(Pmax), 0 deslocamento maximo (hmax), a rigidez da descarga elastica (S), definida como a
inclinagdo da parte superior da curva de descarga, isto €, durante o primeiro estagio de remocéao
da forga, também chamada de rigidez do contato (S= dP/dh), e a profundidade da impressdo

residual apds remogéo da forca (hy).

Descarga

Forga, P

N

Figura 1: Curva forga versus deslocamento (profundidade) durante um ciclo de indentac&o.

Deslocamento, h

Experimentalmente verifica-se que a curva de descarga (remocéo da forca de indentagéo)
ndo € linear, sendo descrita por uma lei de poténcias cujas constantes dependem da geometria do
indentador e do material a testar.

A determinacdo da dureza (H) e do mddulo de elasticidade (E) baseia-se na recuperagao
elastica do material durante o processo de remocdo da forca (descarga) ilustrada
esquematicamente na figura 2. Assumindo que o comportamento do indentador de Berkovich
pode ser modelado por um indentador cénico com um angulo semi-incluido ¢= 70,3°, pressupbe-
se que a periferia de contato do indentador penetra no material e que pode ser descrita através de

uma geometria simples representada num semi espaco elastico plano rigido.



indentador | superficie inicial

descarga

carga

Figura 2: Esquema da impressao na superficie do material durante o processo de carga e descarga.

Esta suposicao limita a aplicabilidade do método, ndo sendo sensivel aos fenémenos de
“pile-up” correspondentes a acumulagdo de material na periferia da superficie de contacto
(recomenda-se a visualizagdo do anexo | para consolidagdo da terminologia). Assim, se 0
fenémeno de “pile-up” é insignificante, os modelos elasticos mostram que a profundidade do

material afundado (“sink-in”), hs é dada pela equagéo (1).

Pmax
hs = == 1)
onde € é uma constante que depende do tipo de indentador que assume o valor de 0,72 para um
indentador de geometria conica, 0,75 para um paraboloide de revolucdo (esfera aquando de
profundidades reduzidas) e 1,0 para indentadores planos.
Da analise da figura 2 observa-se que a relacdo entre as profundidades de penetracéo

durante a aplicacdo da forga é dada pela equagéo (2).
he = hpax — hs 2)
Substituindo a equagéo (1) na equagdo (2) obtém-se a equagéo (3).

Pmax
he = hmax — € S (3)

Assim, considerando a extrapolacdo da figura e, de uma area projetada (ou transversal)
para figura tridimensional obtém-se a &rea de contato em redor do indentador. Esta, também é

dependente da geometria do indentador e deve ser cuidadosamente calibrada através de ensaios



independentes. Mesmo pequenos arredondamentos junto a ponta dum indentador de Berkovich
podem ser bastante comprometedores para os resultados.

O procedimento de calibracdo da conformidade da &rea de contacto e da complacéncia da
maquina para um indentador de Berkovich baseia-se na indentacéo de padrdes de silica fundida
usando a medicdo em rigidez continua. A silica fundida é escolhida por diversas razdes,
destacando-se o facto de ndo ser sensivel ao fendmeno de “pile-up” devido a sua reduzida relacdo
entre E/H.

Durante a calibragcdo em rigidez continua varios parametros podem ser controlados e
medidos. De entre estes destacam-se a carga harmonica (a amplitude de oscilagdo no sinal da
forca), o deslocamento harménico (a amplitude da oscilagdo no sinal de deslocamento), a
frequéncia harmonica (a frequéncia da oscila¢do), o angulo de fase (0 deslocamento de fase
angular entre as ondas de forga e deslocamento), e a rigidez harménica (que é derivada dos demais
pardmetros). Os testes em rigidez constante (dP/dt)/P também tém a vantagem de produzir uma
taxa de deformacéo de indentacdo constante (dh/dt)/h, desde que a dureza nédo seja funcéo da
profundidade.

Uma vez determinada a area de contacto (A) a dureza (H) pode ser calculada através da

equacao (4).
H = fmax (4)

Para um indentador assimétrico a relagdo entre 0 modulo de Young reduzido (E:) e o
maodulo de Young efetivo da amostra (Es) pode ser expressa pela equagdo (5). Assim, o médulo
de elasticidade efetivo leva em consideracéo o fato de que os deslocamentos elasticos ocorrerem

tanto na amostra como no indentador.

i ) + 1-v; (5)

onde E; = 1140 GPa and vi = 0,07 é o0 modulo de elasticidade e o coeficiente de Poisson para um
indentador de diamante. Na auséncia de dados mais fidedignos é usual considerar-se o coeficiente
de Poisson para uma ceramica densa vs= 0,25.

O modulo de elasticidade reduzido pode ser determinado através da equacao (6).

E, = px s (6)

S



onde “B” é uma constante igual a 1,034 para um indentador de Berkovich, “S” é a rigidez do
contacto (S= dP/dh) e “A” a area de contacto.

Assim, 0 médulo de elasticidade ou de Young (E) geralmente é obtido experimentalmente
a partir da regido inicial da curva descarga e a dureza é calculada diretamente a partir dos
parametros de ajuste da curva empregando o método de Oliver-Pharr [29].

J& foi referido o uso do indentador de Berkovich pois este € 0 mais comum em ensaios de
nano indentacéo, no entanto hd um ndmero consideravel de outros indentadores caracterizados
por diversas geometrias: -piramidal de trés lados com ponta afiada (onde se enquadra o de
Berkovich, Figura 3a); -piramidal de quatro lados com ponta afiada (onde se enquadra o de
Vickers, Figura 3b); -de quatro lados com pontas planas e arredondadas; -em cunha; -cilindrico
de ponta cénica afiada, plana ou arredondada; cénico de ponta afiada, plana ou arredondada. No
anexo Il faz-se um resumo das geometrias e caracteristicas de um diverso nimero de indentadores.

Na figura 3c apresenta-se um exemplo de um sistema de nano indentag&o.

< diamante
ot cola 1
k ‘ suporte I

Figura 3: Esquema com a geometria dos indentadores de Berkovich (a), Vickers (b) e exemplo de sistema
de nano indentac&o (c), adaptado de [30].

S&o muitos os exemplos de trabalhos de caracterizagdo de propriedades singulares de
materiais cerdmicos com a aplicagdo da metodologia baseada nas curvas de carga-descarga [22-
27,31-38]. Inicialmente, o método foi aplicado na caracterizacdo de filmes finos de espessura
conhecida. Em alguns casos, as propriedades de filme fino sdo extrapoladas para profundidade de
indentacdo aproximando-se de zero (por exemplo no trabalho de Mencik et al [34]). Outro método
consiste em usar a relagdo “carga/rigidez” para determinar a amplitude da profundidade de
indentacdo onde os efeitos do substrato sdo minimizados (por exemplo no trabalho de Zhu et al
[35]).

Na caracterizacdo de materiais multifasicos a analise estatistica de sucessivas indentagoes
em série (“as cegas”) foi proposta por Ulm et al [23] e foi aplicada com sucesso para avaliar
propriedades médias de diferentes fases em materiais ceramicos [22-26,32,33]. O método envolve
a andlise de um grande nimero de indentagdes realizadas indistintamente na superficie.

Assumindo que o volume total de interagdo de uma indentacao é inferior ao volume tipico de uma

7



dada fase, a frequéncia de resultados da série de indentacGes é determinada pela fracdo
volumétrica das fases constituintes. Portanto, uma desconvolucdo (discretizacdo) dos dados
fornecidos pela série completa permite obter as propriedades de cada uma das fases. Este método
é especialmente atil para materiais em que as fases constituintes séo dificeis de identificar por
microscopia e tém comportamento mecanico similar. Em materiais com constituintes de natureza
diferente resulta em respostas diferentes ao carregamento em termos de comportamento elastico-
plastico e assim as curvas P-h caracteristicas de carga e descarga podem servir de guia para
diferenciar as fases indentadas [24,27].

Quando as fases constituintes do material podem ser identificadas por meios
microscopicos, ndo € necessario realizar a desconvolucgdo e a analise estatistica. Em alguns casos,
é possivel identificar uma fase antes da realizacdo das indentacGes [36]. Em alternativa as séries
“cegas” de indentagdes as impressdes residuais podem ser identificadas por microscopia e

associadas as respetivas curvas P-h de carga-descarga [33,36-38].

1.4 Valores de dureza e modulo de elasticidade da literatura

Um resumo dos valores reportados na literatura para os materiais CaZrOs;, MgO e ¢-ZrO;
sdo apresentados na tabela 1 [37,39-49].

Apenas foram encontrados dados macroscépicos para CaZrOs, e estes apresentam valores
de dureza Vickers entre 8 e 11 GPa e modulo de elasticidade de ~230 GPa.

A nano indentacdo tem sido comum na caracterizagdo de materiais mono cristalinos
(single crystal) de MgO. Verificam-se valores de médulo de elasticidade entre 280 a 290 GPa,
com valores calculados para porosidade nula. Verifica-se que a dureza diminui com o aumento
da profundidade de indentagéo.

Néo foi possivel encontrar dados para o ZrO; estabilizada com Ca, desta forma optou-se
pela caracterizagcdo de uma amostra industrial, tendo sido considerados 0s ensaios nas regides
densas, com procedimento semelhante ao realizado nos outros ensaios experimentais. O mddulo
de elasticidade e a dureza, determinados por nano indentagcdo em mono cristais cubicos de YSZ e
em materiais duplex YSZ sdo semelhantes (E=~ 250 GPa, H= 20 GPa), enquanto os materiais
monofasicos com 8 mol.% Y03 apresentam valores ligeiramente inferiores (E~ 230 GPa, H~ 18
GPa).



Tabela 1: Propriedades mecénicas (H e E) das principais fases constituintes dos materiais estudados.

densidade
Fase E (GPa) H (GPa) Materiais Métodos Ref.
TD P
(%) |(g/cm?)
9,20+ 0,17 | Ca0:Zr0O,= 51:49 mol%
97
10,61+0,11| Ca0:ZrO,= 45:55 mol% HV 39,40
) graos estequiométricos
CazrOs 97-98 8,42+ 0,11 de 1-4 ym
~230 11 HV 41
Amostras policristalinas | “pulso-eco” ultrassonico
%38 | 446 22441 8101 preparadas por SPS HV (9.8 N, 15s) 42
95-96 ~231 gréo <5 pum “pulso-eco” 43
~99 ~270 x
100 3,5 275 flexdo em 3 pontos 44
2744152 | 9,95+0.3 single crystal n(%%%ngggti%) 45
MgO - x
200438 | 84+17 single crystal (so_gggzmdggfj%%omm 46
9,19 single crystal hano h> 400 nm 47
=12 glecry indentacdo | h< 200 nm
p -
248 108 9,5 mol gor\gi;)lg, single
y _ Nano indentacédo 37
2,8 mol% Y20s, grdo | (1650 mN, 20-1000 nm)
250 19,5 3,84-4,63 um, duplex
c-ZrO; microestrutura (cubica)
96,9 210,245,2™ | 16,2+0,6 x Nano indentacéo
3 3 3 3 o
100 230 | ~17g | SMol%Y,grao 343 um | o Y mNys, patamar 2s) | 48
zirconia industrial Nano indentacdo N
24049 19.6+0.7 estabilizada com Ca | (6 mN, 0.6 mN/s, hold 10s)

“calculado para porosidade nula usando a equacgdo de Rice [49].
*calculado de E= 187,5 £ 5,2, usando Ej= 1141 GPa e v=0,07.
“zirconia duplex (ctbica e tetragonal).
** zirconia industrial estabilizada com Ca (determinada experimentalmente neste trabalho).




2. MATERIAIS

Dois materiais ZrO,-CaZrOs;-MgO finos e densos com resisténcia suficiente e excelente
resisténcia ao desgaste contra aco e zirconia foram desenvolvidos tendo como material de partida
duas dolomites argentinas naturais MgCa(CQOs), e uma zirconia monoclinica comercial, ZrO;
(Saint Gobain - Zir Pro, China), misturada na proporcao molar de 1:1. Foi usada ZrO; de elevada
pureza com 99,9% de m-ZrO, (fase monoclinica) com dso= 0,44 um. A dolomita mais pura (DB)
é constituida principalmente por MgCa(COs). e contém impurezas como calcite, tragos de
plagioclasio e quartzo. A dolomite com maior grau de impurezas (DN) é constituida por
(percentagem em peso, wt.%): CaO= 51,9, MgO= 34,6 e SiO,= 10,2 e contém impurezas (= 1
wt.%) de K-0, Al>Os e Fe2O3 e menor teor de (< 0,2 wt.%) de NaO, P.Os e TiO, [10-12].

A designacéo dos materiais foi de DBZ para a mistura equimolar de m-ZrO; e a dolomite
mais pura (CaO + MgO = 97,4 wt.% e SiO,< 2 wt.%) e DNZ para a mistura equimolar de m-ZrO,
e a dolomite com maior impurezas (CaO + MgO = 86,5 wt.% e SiO,= 10,2 wt.%). Na figura 4a
apresenta-se o diagrama de fases binario de Cao-ZrO,, onde se observa a reagdo congruente do
composto estequiométrico de CaZrOs; (CZ). Na figura 4b tem-se a representacdo dos pontos
correspondentes as composi¢des dos dois materiais (DBZ e DNZ) no diagrama de fases ternario
Zr0,-Ca0-MgO e na figura 4c tem-se a representacdo do plano [MgO-Ca0]-ZrO,-SiO,, onde
estdo as composi¢des DBZ e DNZ, no diagrama quaternario ZrO,-CaO-MgO-SiO..

a) 3000 .
t/‘ P s
1 20, c) #0;
& | L w. %
g A J— CaZrOy
E ) \ |5 o - ('17.'0_‘
£ \
E |1 )
R R .
4 1 .
\ N len [ _ €0 CaMg(Si0y; 2 10
".‘ 3 CEert A
o [/ A—— N v Doloma
A o 0z 04 ¢z 06 LU 10 Ac.oo 02 04 0.6 08 1.0 Mgo
Zr0, Mole fraction Ca0) Cal Mole fraction MgO

Figura 4: Diagrama de fases binario ZrO,-CaO (a). Diagrama de fases ternario ZrO,-CaO-MgO (b).
Diagrama de fases quaternario ZrO,-CaO-MgO-SiO- (c¢) [9,10].

As misturas de particulas foram moidas num moinho de atrito (dso~ 1um), prensadas
uniaxialmente em duplo efeito e sinterizadas a 1450 °C durante 2h para se obter amostras com 10
mm de didmetro e 8 mm de espessura (discos). As superficies das amostras foram polidas usando
pasta de diamante até 3 pm. Nos ensaios experimentais foram usados trés corpos de prova

idénticos para caracterizar cada material.
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Ambos 0s materiais sdo homogéneos e densos (= 100% e 97+ 1% de densidade teérica

para DBZ e DNZ, respetivamente). A constituicdo da ceramica multifasica (determinada pelo

método de refinamento de Rietveld) chamada de DBZ (cuja microestrutura tipica € apresentada
na figura 5) é CaZrOs (75,4+ 0,5 wt.%), MgO (18,8+ 0,4 wt.%), c-ZrO; (Cao.15Zr0.e501 85, 2,2+ 0,1
wt.%) e merwinite (CasMg(SiOs)2, 3,7+ 0,3 wt.%) [10].

Figura 5: Microestrutura tipica do compdsito de elevada pureza (DBZ). Imagem obtida por SEM onde se
observa como principais fases CaZrOs, MgO e ¢-ZrO,.

A cerdmica multifasica chamada de DNZ (cuja microestrutura tipica é apresentada na
figura 6) é constituida por CaZrOs (54,0+ 0,9 wt.%), ¢c-ZrO; (Cao.15Zr0.g501.85, 17,5+ 0,5 wt.%),
MgO (16,2+ 0,5 wt.%), (CasMg(SiOx)z, 11,5+ 1,2 wt.%), e Ca,SiO, (0,66+ 0,3 wt.%) [10].

Como se observa nas figuras 5 e 6, as principais fases apresentaram cores distintas quando
analisadas por microscopia eletronica de varrimento (SEM). A fase MgO é de cor cinza escuro, 0
zirconato de célcio é de cor cinza claro e a zirconia é branca e brilhante. Entre 4 e 10 wt.% (em
peso) dizem respeito a fases ndo difractantes que também foram identificadas pela analise de
Rietveld nos materiais DBZ e DNZ, respetivamente. As areas escuras de arestas pronunciadas,
especialmente em DNZ, apresentam composicao variavel e correspondem a fases nao difractantes
e/ou merwinite.

Assim, os dois materiais apresentam fases principais coincidentes, no entanto a sua fracdo é
distinta e o tamanho de grdo também. A ceramica multifasica DBZ tem gréos de CaZrOs (cinza
claro) com tamanho ¢= 2 - 6 um, grdos de MgO (cinza escuro) com ¢~ 3 pm, e gréos de c-ZrO,
(brancos brilhantes) com ¢~ 2,5 um. A microestrutura do compoésito DNZ é maior, com gréos de
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CazZrOz e MgO com ¢~ 2 - 15 um e 1 - 4 um, respetivamente, e gréos de c-ZrO, com ¢= 1 - 2
pUm, mais pequenos do que em DBZ.

Figura 6: Microestrutura tipica do compdsito de média pureza (DNZ). Imagem obtida por SEM onde se
observa como principais fases CaZrOs;, MgO, c-ZrO; e CazMg(SiOa)s.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A dureza Vickers dos dois materiais (propriedades macroscopicas) foram determinadas
através da aplicacdo de uma forca de 100 N durante 15 segundos seguindo o procedimento
descrito na ASTM C 1327 (usou-se o equipamento Mitutoyo AVK-C2). Foram realizadas cinco
indentacBes validas para cada material.

Os ensaios de nano indentacdo foram realizados a temperatura ambiente em ar, usando o
equipamento Nano NH-3 (CETR) com um microscépio de forca atdmica (AFM), com resolucBes
de detecédo de carga e profundidade de 0,03 uN e 0,02 nm, respetivamente. Como indentador
usou-se um diamante de Berkovich, com raio da ponta de 100 nm, sendo os ensaios realizados
durante 10 segundos com taxas de carga e descarga de 0,05 mm/s (ASTM E 384). As curvas de
forca (carga) aplicadas durante a indentacdo “P”” em funcdo da deformagédo “h” (profundidade de
penetracdo) foram registradas durante o procedimento de carga e descarga. A partir dessas curvas,
adureza (H) e o médulo de elasticidade (E) foram calculados empregando o modelo proposto por
Oliver e Pharr.

Os dados experimentais foram corrigidos para a recuperagdo elastica determinada
considerando a descarga da profundidade residual com menos de 10% da carga méxima aplicada.
A éarea de contato e a rigidez do sistema (complacéncia) foram calibrados usando uma amostra
padrdo de silica fundida.

Foram realizadas nove matrizes de 3 x 3 indenta¢des (com intervalo de 20 pm) em cada
material para determinar simultaneamente as propriedades (dureza e médulo de elasticidade) do
composito (bulk) e das fases individuais. Cada uma das matrizes consistiu numa indentago
grande (for¢ca= 500 mN, profundidade de penetracdo ~1600 nm, taxa de carga =50 mN/s) e oito
pequenas (forca = 6 mN; profundidade de penetracdo ~160 nm; taxa de carga ~0,6 mN/s), todas
com permanéncia da forca méxima durante 10 segundos. Os valores considerados para 0s
resultados obtidos das indenta¢Ges grandes de Berkovich (nove em cada material) foram a média
de pelo menos seis resultados e os erros foram os desvios-padréo.

Todas as impressoes residuais foram inspecionadas usando um microscopio eletrénico de
varrimento (SEM) equipado com espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDX)
(usando o equipamento Hitachi, S-4700). Desta forma, foi possivel identificar se as indentacdes
eram validas, isto &, se foram realizados dentro dos graos ou se estavam localizadas nos limites
dos grdos ou mesmo em poros. Além disso, foi possivel identificar a fase especifica na qual as
indentac6es foram realizadas (ver figura 7).

Como nao se encontrou resultados fidedignos também se ensaiou nas mesmas condi¢des
uma amostra industrial de zirconia estabilizada com célcia por nano indentacdo nas mesmas

condi¢Oes e as marcas impressas identificadas nas areas densas foram usadas para os calculos.
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Figura 7: Exemplo do procedimento usado para identificar as indentagdes na microestrutura dos
materiais. Matriz de 3 x 3 indenta¢des de Berkovich (distancia de 20 um) na superficie de uma amostra
de DBZ. a) Imagem AFM com uma impressdo macro e oito nano. b) Imagem SEM correspondente com a
localizagdo das marcas da figura (a). ¢) Imagem AFM da zirconia industrial estabilizada com Ca, com
uma nano indentacao.
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Na figura 7a apresenta-se uma imagem de AFM tipica de uma matriz 3 x 3 de nano
indentacOes realizadas nos materiais multifasicos (exemplo para o material DBZ). A imagem
AFM ajudou a localizar as diferentes indentagdes para identificar, através de SEM, qual a fase da
microestrutura (Figura 7b). Procedimento semelhante foi realizado para a zirconia estabilizada
com Ca (Figura 7c). Como a amostra industrial era relativamente porosa apenas as nano
indentacOes em areas densas foram usadas para determinar os valores de referéncia para a ZrO,
estabilizada com Ca apresentados na tabela 1. No entanto, os valores obtidos para esta fase sdo
semelhantes aos descritos por Gaillard et al [37] para e gréos cubicos (single crystal) de YSZ.
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4. PROPRIEDADES DOS MATERIAIS

As marcas residuais das indentacdes tipicas para a determinagdo da dureza Vickers para
os dois materiais (DBZ e DNZ) sdo apresentadas na figura 8. As impressdes afetam grandes

volumes dos materiais e sobrepdem-se a numerosos graos das diferentes fases constituintes.

Figura 8: Indentacdes Vickers tipicas (100 N, 15s) observadas em SEM. Observam-se a propagacéo de
fissuras a partir dos vértices. a) Material DBZ com fissuras nos vértices; b) Material DNZ com arranque
de material e fissuras nos vértices.

Observam-se em ambos os materiais fissuras que emergem dos vértices. Também se
verificam algumas fissuras nas bordas das impressdes, especialmente no material DNZ, nas quais
as arestas sdo fortemente fraturadas e numerosos gréos foram arrancados.

As impress0es residuais caracteristicas correspondentes as indenta¢Ges de Vickers, com a
propagacdo de fraturas ao longo das bordas da marca e gréos arrancados sdo tipicas das ceramicas
policristalinas com tensdes residuais [50]. Nestes materiais, as microfissuras desenvolvem sob
acdo das tensdes localizadas de valor elevado inerentes ao teste de indentacdo, dependendo do
tamanho, forma e da orientacéo relativa dos gréos.
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Os materiais em andlise sdo propensos ao desenvolvimento de tensdes residuais durante
o arrefecimento a partir da temperatura de sinterizagdo devido a diferenca do coeficiente de
expansdo térmica entre as diferentes fases constituintes (o= 10x10° K para CaZrOs [13] e c-
ZrO; estabilizados com itrea [15] e o~ 12x10° K para MgO [20] e, especialmente, devido a
anisotropia de expansdo térmica cristalina de CaZrO; (a.= 4,9%10° K, ap= 10,9%10° K™, ac=
15,1x10° K? [15]). Assim, as fraturas desenvolvem-se sob o indentador de Vickers,
especialmente nos materiais DNZ, que apresentam tamanhos de grdo muito maiores (Figura 8b).

Na figura 9 mostra-se as indentacbes de Berkovich para ambos os materiais e as
correspondentes curvas de forca deformacao P-h. Vérios graos das diferentes fases constituintes
estdo sobre a marca residual impressa no material DBZ enquanto os grdos grandes de DNZ apenas
sdo parcialmente indentados. Em ambos os materiais, as fissuras propagam-se a partir dos
vértices, mas ndo se observa nenhum desprendimento dos grdos. Nao ha descontinuidades na
curva P-h de DBZ enqguanto, nas curvas de DNZ, se verifica um aumento de profundidade para
carga constante durante o periodo de permanéncia na forca maxima. Este tipo de fenémeno é
geralmente chamado de “pop-in” (ver anexo I).

Na tabela 2 resume-se as propriedades “macros” (globais) obtidas para os dois materiais

usando as indentacdes Vickers e Berkovich de elevada carga (500 mN, 10s).

Tabela 2: Dureza e médulo de elasticidade dos materiais multifasicos DBZ e DNZ.

Vickers Berkovich
Material -
HV (GPa) H (GPa) H (GPa) E (GPa)
DBZ 8,8+0/4 95+0/4 10+1 220+ 10
DNZ 75+04 8,1+04 9+3 199 + 29

“calculado usando H=1,0785HV [51].

A indentacgdo Vickers resulta em valores mais baixos de dureza para o material DNZ do
que para o material DBZ. Quanto aos dados de indentacdo de Berkovich, a elevada variabilidade
associada as propriedades globais da DNZ nédo permite a discusséo das potenciais diferencas entre
as propriedades dos dois materiais.

Para o material DBZ, ndo existem diferencas significativas entre os valores de dureza de
Vickers e Berkovich pois ambos as impress@es afetam volumes representativos da microestrutura
(Figuras 8a e 9a). No entanto, os grdos grandes no material DNZ foram apenas parcialmente
“pisados” nas indentagdes de Berkovich (Figura 9b). Desta forma, a variabilidade dos valores das
propriedades (H e E) foi bastante varidvel, pois dependendo da éarea especifica (microestrutura)
testada. Como resultado, ndo é possivel identificar diferencas nem entre os valores de dureza de
Berkovich e de Vickers para o material DNZ nem entre a dureza de Berkovich dos materiais DBZ
e DNZ (Tabela 2).
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Figura 9: Micrografia SEM das indentac6es de Berkovich para maior carga (500 mN, 10s). a) Impressao
residual tipica no material DBZ sobre uma fracdo representativa da microestrutura. b) Impressao
residual tipica no material DNZ com gréos parcialmente “pisados”. ¢) Curvas de carga (P) versus

profundidade (h) tipicas para os dois materiais.

As grandes fissuras originadas nos materiais multifasicos (policristalinos) durante os
ensaios com forcas relativamente altas, como as observadas nas figuras 8 e 9, ndo afetam a forma
das curvas forca - profundidade [50,52]. A presenga de fendémenos de “pop-in” na regido de carga
das curvas P-h estd associada a ocorréncia de comportamentos ndo elasticos como a transigdo
elastico-plastico em pequena escala ou até a transformacdo de fases [26] em mono cristais e ao
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desenvolvimento de fratura na regido de contato indentador-superficie em materiais frageis
isotrépicos, como o vidro soda-lima e a silica fundida [53]. O micro dano (micro fissuras e o
arranque de gréos) observado sob o indentador no material DNZ pode ser responséavel pelo

aparecimento do fenémeno “pop-in” observado durante a aplicacdo da forga maxima (Figura 9c).
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S. PROPRIEDADES DAS FASES CONSTITUINTES

Usando a microscopia eletronica (SEM) foi possivel localizar um total de 62 e 60
impressdes residuais nas amostras DBZ e DNZ, respetivamente. No material DBZ 45 das
indentacBes foram em fases constituintes diferenciadas: 37, 3 e 5 em CaZrOs, ¢c-ZrO; e MgO,
respetivamente. No material DNZ obteve-se 35 marcas validas: 21, 8 e 6 em CaZrQOs, c-ZrO; e
MgO, respetivamente.

Na figura 10 mostram-se as impressdes representativas localizadas nos graos c-ZrO,
CaZrO; e MgO e na figura 11 apresentam-se as curvas correspondentes de carga (P) versus
profundidade (h). As marcas das indentagdes mostradas na figura 10 séo pequenas o suficiente
para ficarem completamente inscritas no interior dos grdos de cada uma das fases constituintes.
Nenhuma das impressdes apresentou a forma caracteristica de “pile-up” ou “sink-in” [54].

As curvas P-h associadas ndo exibem nenhum sinal de descontinuidade que revele
fenémenos semelhantes de propagacdo de fraturas. Assim, as curvas experimentais P-h podem
ser usadas para calcular as propriedades mecanicas das fases individuais, o que é justificado pela
integridade mecéanica dos grdos singulares durante o teste de indentagdo. Desta forma,
determinou-se a dureza e 0 modulo de elasticidade das fases constituintes de c-ZrO,, CaZrOs e
MgO apresentadas na figura 12. Os valores de E e H calculados a partir das curvas P-h mostram
comportamentos distintos e claros entre as propriedades singulares das trés fases principais
constituintes dos dois materiais.

A tabela 3 resume os valores médios de dureza e 0 modulo de elasticidade das fases
individuais. Para cada fase, as diferencas entre os valores obtidos para os dois materiais estdo

dentro dos limites da variabilidade experimental.

Tabela 3: Dureza e modulo de elasticidade das fases individuais.

Material Fase H (GPa) E (GPa)
CaZrO; 13,0+£0,8 230+ 15

DBZ MgO 12,1+£0,9 2885
c-ZrO; 19,1+0,3 261 +16

CaZrO; 132+£0,9 227 £12

DNz MgO 11,9+0,6 2817
c-Zr0; 193+£0,4 2515

Além das marcas residuais descritas na figura 12 foram ainda encontradas 17 e 16
impressdes nas fronteiras de grédos dos materiais DBZ e DNZ, respetivamente. Além disso, foram
observadas 9 impressdes em areas “escuras” das amostras DNZ. Mas, como estas regides sao

relativamente pequenas e possuem composi¢do quimica e forma varidveis [10], torna muito dificil
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discernir sua natureza exata. Além disso, as gamas associadas dos valores de E e H foram muito

amplas.

2 um

Figura 10: Imagens SEM caracteristicos das nano indentac@es de Berkovich (6 mN, 10s). Impress6es
residuais correspondentes as curvas P-h usadas para determinar as propriedades das fases individuais
apresentadas na figura 11. a) ¢c-ZrO,. b) CaZrOa. ¢) MgO.

De fato, verifica-se, que os valores das propriedades obtidas para as fases individuais s&o
independentes do material (Tabela 3, Figura 12). Desta forma, conclui-se que as suas
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contribuicdes para o comportamento global dos materiais sdo independentes de sua quantidade e
de caracteristicas intrinsecas das particulas (tamanho e forma).

Os valores da literatura para 0 modulo de elasticidade em single crystals MgO,
determinados por nano indentagédo e resumidos na tabela 1 sdo semelhantes aos determinados
experimentalmente (Tabela 3). A dureza do single crystal para profundidades (h <200 nm) é
coincidente com os resultados experimentais do presente trabalho e com profundidades
semelhantes (h <150 nm, Figura 11).

6.000 -
5.000
4000 -

3.000 -

Forga, P [uN]

2.000

1.000 +

0 I " 1 1 AOQ 00(9 ‘: 1 all l"‘l;““‘ 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Profundidade, h [nm]

Figura 11: Resultados tipicos das nano indentac¢des de Berkovich (6 mN, 10s). Curvas de carga versus
profundidade usadas para determinar as propriedades individuais das diferentes fases mostradas na
figura 10 e na amostra industrial ZrO, estabilizada com Ca.

Os resultados apresentados na tabela 3 para c-ZrO- sdo semelhantes aos obtidos para a
amostra industrial de ZrO, estabilizado com Ca e aos descritos na literatura por Gaillard et al [37]
para single crystals e graos cubicos individuais de YSZ sumariados na tabela 1.

A coincidéncia dos resultados obtidos, com os descritos pela literatura, para MgO e c-
ZrO, em ambos os materiais, juntamente com o acordo satisfatério entre os resultados listados na
tabela 3 para os grdos dessas fases constituintes dos dois compositos estudados, permite sustentar
e validar a metodologia implementada nesta trabalho para a determinagdo das propriedades
mecanicas ao nivel local (propriedades das fases individuais).

Né&o foi possivel encontrar valores de nano indentacdo para a dureza e o médulo de

elasticidade de zirconato de calcio CaZrOs. Existe uma concordancia satisfatéria entre os

22



resultados experimentais listados na tabela 3 e os valores reportados para o médulo de elasticidade
de uma cerdmica CaZrO; densa (Tabela 1). No entanto, os valores para a dureza séo superiores
(= 18%) aos valores obtidos para indentacdo Vickers (dureza macro) em CaZrOs.
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Figura 12: Resumo dos valores calculados de E e H para as impressdes residuais identificadas,
indicando a fase correspondente. a) Material DBZ. b) Material DNZ.

Os calculos seguindo 0 método de Oliver-Pharr assumem um indentador conico e rigido
e contacto perfeito em contato com a superficie. Na realidade, do ponto de vista experimental,
nenhum indentador é ideal e o vértice do seu prisma no limite tera uma forma esférica. O efeito
desse desvio da idealidade descrita no método sera mais significativa em pequenas indentagdes o
que originaria valores de H e E sobrestimados, pois a area incluida nos calculos é menor do que
a real [55]. No entanto, como descrito na introdugdo, a calibracdo com um material de
propriedades conhecidas ajuda a minimizar este efeito e, de fato, os valores de médulo de
elasticidade experimentais sdo similares.

A dureza de um material tende a aumentar com a diminuicdo da carga aplicada,

especialmente nas ceramicas, este fenémeno é referido como o “efeito de tamanho de indentagao”
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(indentation size effect, ISE) [56]. Pode haver diversas explicacfes para este fendmeno, desde a
influéncia de micro fraturas devido a tensdes residuais e aos desajustes (anisotropia) da expanséo
térmica entre os grdos de CaZrOs [13] que pela sua composi¢do maioritaria acabam por ter a

funcéo de matriz nas microestruturas de ambos 0s materiais.

24



6. PROPRIEDADES DA CERAMICA MULTIFASICA

Para analisar a contribuicao das propriedades das fases individuais para o comportamento
global dos dois materiais analisados, os valores de dureza e do médulo de elasticidade das duas
ceramicas multifasicas, DBZ e DNZ, foram estimados usando o limite superior da “regra de
mistura de fases”. Para tal usou-se a equacdo (6) que permite determinar o limite superior
(equacdo de Voigt [57]) da dureza (H) e a equacdo (7) para determinar o corresponde modulo de
elasticidade (E).

H; = Y= fi H; (6)

E =Yzl Ei (7)

Onde “f” ¢ a fragdo volumétricas da fase “i” e a soma das fra¢des volumétricas € igual a unidade
(isto € fi+f,+f,= 1). Para ambos os materiais (DBZ e DNZ) o numero de fases constituintes
considerado foi n= 5.

Na tabela 4 sdo apresentados os dados necessarios para calculos. As fragdes volumétricas
das fases foram calculadas a partir das fragcdes ponderais recalculadas levando em consideracéo a
quantidade de vidro e as respetivas densidades teoricas.

Tabela 4: Valores das fases usados para o calculo das propriedades (H e E) das ceramicas multifasicas.

Densidade Experimental Literatura wt. %™ vol.%
Fases Egj’crr'rff; E (GPa) | H (GPa) | E (GPa) | H (GPa) | DBZ | DNZ | DBZ | DNZ
CazrOs 461 |228+17| 13+1 72,4 | 495 | 66,2 | 43,6
MgO 357 | 284+9| 12+1 18 | 14,7 | 21,3 | 16,7
c-210; 555 | 256+21]192+05 21 | 153 | 1,6 | 11,2
CasMg(Si0a) 3,34 11657 | 9758 | 35 | 10,5 | 44 | 12,8
CMSZ glass 2,6 89" A 4 | 10 | 65 | 156

*Calculado para MgO-SiO,-CaO glass de acordo com [60], p. 376.
"*Si0; glass [60], p. 413.
"Calculado para as fases cristalinas e fases néo difractantes determinadas por Rietveld.

A dureza (H) e o médulo de elasticidade (E) das fases CaZrOsz, MgO e ¢c-ZrO, foram
determinadas pelas médias dos valores experimentais para os dois materiais (DBZ e DNZ). Como
n&o foi possivel determinar experimentalmente as propriedades da merwinite e das fases de vidro

usaram-se 0s valores da literatura e obteve-se os resultados apresentados na tabela 5.
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Tabela 5: Valores das propriedades (H e E) das ceramicas multifasicas.

) Valores calculados
Material
H (GPa) E (GPa)
DBZ 12.3+0.9 22712
DNZ 12.0+0.7 205+ 10

Em relacdo a dureza obtida para os materiais (ceramicas multifasicas) ha um bom acordo
entre os valores calculados e os valores obtidos usando a indentagdo de Berkovich para material
DBZ (dureza global). Para as indentacdes de Vickers em ambos 0s materiais, os valores sdo
significativamente inferiores aos calculados a partir dos dados experimentais através de nano
indentacdo. Como ja foi descrito pode explicar-se a diferenca por defeito pelo “efeito de tamanho
de indentacdo” (indentation size effect, ISE).

Para as duas ceramicas multifasicas (DBZ e DNZ) ha um bom acordo entre os valores do
maodulo de elasticidade calculados usando a equagdo (7), correspondente ao limite superior de
Voigt e as propriedades experimentais globais determinadas pela indentacdo de Berkovich.
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ANEXO | — Termos comuns na analise de impressdes residuais

Por forma a facilitar a compreensdo da terminologia habitual na interpretacdo de

impressdes residuais resultantes do ensaio de nano indentacdo, apresenta-se um breve sumario.

“pile-up” acumulacdo de material na periferia da superficie de contacto (Figura 13a).
Quando este fendbmeno ocorre a area de contacto é superior a prevista no modelo
de Oliver-Pahrr e consequentemente a dureza e o médulo de elasticidade sdo
sobredimensionados. Ocorre habitualmente em materiais macios pouco
suscetiveis a encruamento e em filmes macios depositados em substratos duros.

“pop-in” corresponde a uma “quebra” de continuidade na curva forga-profundidade. Se o
ensaio é controlado através da carga surge um patamar horizontal na curva P-h,
isto é, a forca permanece constante e a deformagéo continua. Caso do ensaio seja
controlado através da deformacédo surge uma queda vertical na curva P-h, isto é,
a forca diminui e a deformagdo permanece constante. Este fendmeno esta
relacionado com caracteristicas do material e das condigdes de ensaio
(temperatura, taxa de ensaio, geometria do indentador). A ocorréncia de
deslocac0es e a propagacdo de fraturas séo as explicagbes mais comuns.

“sink-in” genericamente corresponde & deformagdo plastica (impressdo residual), no
entanto, o termo é aplicado frequentemente quando ha recuperagdo elastica
excessiva (Figura 13c e d). A area de contacto é inferior a prevista no modelo de
Oliver-Pahrr e consequentemente a dureza e o modulo de elasticidade sdo
subdimensionados. Ocorre habitualmente em filmes duros sobre substratos

macios.

(a) (b)

Figura 10: Representacfes esquematicas de impressdes residuais de indenta¢Ges de Berkovich. a)
Ocorréncia de “pile-up”. b) Nao ha ocorréncia de “pile-up” nem de “sink-in”. ¢) Ocorréncia de “sink-
in” suave. d) Ocorréncia de “sink-in" excessivo [54].
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ANEXO Il — Geometrias e caracteristicas de diversos indentadores

Com base nas normas ISO/IEC 17025 (International standard comprising general
requirements for the competence of testing and calibration laboratories) e ISO 14577-2
(Instrumented indentation test for hardness and materials parameters) e na informacao

disponivel no sitio da Micro Star Technologies, www.microstartech.com [30] representam-se nas

figuras seguintes um resumo das geometrias e caracteristicas dos diversos indentadores.

BERKOVICH CUBE CORNER 3-SIDED CUSTOM SHARPNESS
B IC TEM micrograph
a a.
Berkovich: a = 65.03° | Cube comner: a = 35.26° | Custom 3-sided indenters:

Mod. Berkovich: a = 65.27°
Available as
Traceable Standard

Axvailable as

Traceable Standard

80° > a > 20°

Miero Star 3-sided sharp
indenters tip radius < 50nm.

Figura 11: Indentador piramidal de trés lados com ponta afiada.

VICKERS
FY

KNOOP INDENTER
FK

4-SIDED CUSTOM
FD

a

Q

END LINE
TEM micrograph

200nm

Standard Vickers indenter:
a = 68.00°
Available as
Traceable Standard

Standard Knoop indenter
defined by 2 angles:
d=172.50° g= 130.00°

Custom 4-sided indenters:
80°>a>20°

Micro Star indenters
maximum line of
conjunction: 400nm.

Figura 12: Indentador piramidal de quatro lados com ponta (vértice) afiado.

4-SIDE FLAT END
FP

s \
\

g

4-SIDE ROUND END
FR

\ -

3-SIDE FLAT END
TP

[

3-SIDE ROUND END
TR

o

1

Flat square side from 500nm
to any compatible size.

End radius from 100nm to
any compatible value.

Flat triangle from 300nm
side to any compatible size.

End radius from 100nm to
any compatible value.

Figura 13: Indentadores de quatro lados com pontas planas e/ou arredondadas.
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WEDGE INDENTER
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TAPERED WEDGE
WT
| O,
TP
o g l
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&

CYLINDRICAL WEDGE
wcC
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ROUNDED WEDGE
WR
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Edge length from 0.3mm to
3mm. Sharp edge radius
less than 10nm.

Included angle: 30°< 1< 90°

Wedge with tapered corners.
Edge length from 0.5p to
2mm. Angles:

30°<i<90° 15°<s<45°

Wedge indenter with
cylindrical edge angles
same as WT.

Radius from 200nm to Sp.

Wedge indenter with
cylindrical edge and
rounded corners.

Radius from 200nm to Su.

Figura 14: Indentadores em cunha.

CONE TIP
Vs

L oN

J

POINT SHARPNESS
TEM micrograph

FLAT END CONE
VP

ROUND END CONE
VR

Included conical angle:
20°> ¢ > 140°

Micro Star sharp cone
radius less than 300nm.

Flat from 500nm diameter
to larger compatible sizes.

Spherical end radius <50nm
to larger compatible sizes.

Figura 15: Indentadores de geometria cilindrica com ponta conica afiada, plana ou arredondada.
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\
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FLAT END ROD

YP
\
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ROUND END ROD
YR
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h

\\

Thin eylindrical probe
0.4p < diameter < 20p
Straight section up to 50
long. End not defined.

Straight cone at end of
cylindrical section. Most
Miero Star cone indenters
(Type V) are made this way.

Diameter from 20u to larger
sizes compatible with
indenter. Straight section up
to 0.3mm long.

Spherical end rod. Diameter
from 20u to larger
compatible sizes. Straight
section up to 0.3mm long.

Figura 16: Indentadores de ponta cénica afiada, plana ou arredondada.
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