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Resumo

O processamento de materiais com laser ¢ uma alternativa para formagdo de camadas densas e livres de porosidades,
como exige a aplicagdo da camada metalica em TBC (Thermal Barrier Coating). O TBC ¢ um sistema de camadas de
materiais que promove protecdo térmica ¢ contra oxidagdo e corrosdo em ligas metalicas, como a liga de titanio (grau 5).
Este trabalho tem por objetivo o estudo da microestrutura formada entre a camada metalica de NiCrAlY ¢ a liga Ti-6Al-4V
por processamento com laser de Yb:fibra. A camada metalica foi pré depositada na forma de p6 e submetida ao laser,
cujos parametros de velocidade de varredura do feixe variou em 25, 50 e 100 mm/s com poténcia de 200 W e feixe do
laser focalizado com didmetro de 0,50 mm com sobreposi¢do de 50%, a cada trilha. A avaliagdo dos parametros de laser
foi composta pela analise de microscopia eletronica de varredura, analise de difragdo de raios X, analise de EDS do perfil
transversal da amostra. Os resultados mostraram que houve aderéncia entre a camada de NiCrAlY e o substrato com baixa
dilui¢@o quimica na interface. Com o aumento da velocidade de varredura do feixe de laser, camadas metalicas mais finas
foram formadas.
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Microstructural characterization of NiCrAlY layer on
Ti-6Al-4V processed by Yb-fiber laser

Abstract

The processing of materials with laser is an alternative to form dense and porosity-free layers, as required by the
metallic layer in the TBC application (Thermal Barrier Coating). TBC is a system of layers that promote protection against
oxidation, corrosion and thermal protection of metal alloys, such as titanium alloy (grade 5). The aim of this work was to
study the micrograph formed between the NiCrAlY metallic layer and the Ti-6Al-4V alloy by Yb-fiber laser processing.
The metallic layer was pre-deposited in the powder form and submitted to the laser, whose beam scanning speed parameters
were varied in 25, 50 and 100 mm/s with laser beam power of 200W with 50% of superposition for each track. The
evaluation of the laser parameters was composed by scanning electron microscopy (SEM), x-ray diffraction (XRD) and
energy dispersive x-ray spectroscopy (EDS) in cross-sectioned of the sample. The results showed that there was adhesion
between the NiCrAlY layer and the substrate with low chemical dilution at the interface. As the scanning speed of the laser
beam increased, thinner metallic layers were formed.
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1 Introducao

Aliga Ti-6Al-4V ¢ amplamente utilizada na industria
aeroespacial devido as suas excelentes propriedades
como baixa densidade, resisténcias mecanica, a corrosio
e a fluéncia elevadas [1]. No entanto, um dos principais
fatores que limitam a vida em servigo das ligas de titanio
¢ a sua degradacdo em ambientes que contém oxigénio em
temperaturas elevadas, o que provoca sua oxidagdo. Para
suprir essa limitagdo, a liga Ti-6Al-4V ¢ revestida com
TBC (Thermal Barrier Coating), que promovem protecao
térmica e quimica do material [2,3], como sdo fabricadas as
palhetas de turbinas que sdo expostas a atmosferas agressivas
em meios corrosivos, com combustio de gases quentes ¢
elevadas temperaturas [4].

O revestimento TBC ¢ constituido por quatro camadas:
substrato metalico, uma camada metalica, uma camada de
6xido termicamente crescido (TGO) e uma camada ceramica.
Cada camada tem uma funcdo predominante ao sistema
TBC, na qual a camada metalica promove a prote¢@o contra
a oxidac¢@o do substrato. Utiliza-se 0o MCrAlY, onde M pode
ser Ni, Co, Fe ou uma combinacao destes elementos [2].

A partir da camada metélica forma-se a camada
termicamente crescida, TGO, apds a exposicdo em ambientes
com temperatura elevadas durante os ciclos térmicos em
servigo [5], ou também podem ser crescidas por meio de
tratamentos térmicos em processo de fabricagao do TBC [6].
Esta camada € composta, principalmente, por 6xidos de
aluminio e itrio, além de fases predominantes de Al(Ni,Cr)
e Ni (AL,Ti) [2,4,7], cuja fungdo no sistema TBC ¢ formar
um filme fino de 6xido capaz de promover a protecao contra
oxidacdo da liga e melhorar a aderéncia com a camada
ceramica [4].

Contudo, a aderéncia e as delaminagdes dos recobrimentos
no substrato durante os ciclos térmicos em logos periodos
de tempo sdao uma das dificuldades encontradas na pesquisa
deste sistema de protecao. Uma técnica estudada para melhor
aderéncia de camadas ¢ o grint blasting, principalmente
entre as camadas BC e TC [8], onde a ocorréncia de falhas
e delaminagdes sdo mais frequentes [2,4]. Os processos
mais usuais de fabricagdo TBC que visam a melhoria
de aderéncia sdo a deposicao fisica de vapores por feixe
de elétrons (EB-PVD, electron beam — physical vapour
deposition) [9,10], ou por aspersdo térmica por plasma
(APS, air plasma spray) [11].

Na tentativa de melhorar a aderéncia e eficacia da
formagao da camada, o processamento com laser tem sido
uma posigao de destaque na industria da aviagdo, por englobar
o conceito de industria 4.0, relacionado a manufatura aditiva
para fabricac@o de pegas, como processamento agil, dindmico,
assertivo e automatizado [12]. No caso de processamento a
laser de revestimentos a partir de po, o processo modifica
apenas a area delimitada com o minimo de zona termicamente
afetada entre as camadas. Esta técnica pode ser uma alternativa
de processamento para obter camadas totalmente densas com
ligacdes metalurgicas entre as camadas [13]. Esta ligacdo nao

Tecnol Metal Mater Min. 2022;19:e2776

s contribui para melhorar a adesao entre as camadas de um
sistema TBC, como também podem promover a formagao
de uma microestrutura livres de poros, que melhoram a
resisténcia a oxidagdo [14-16].

O presente trabalho teve como objetivo o estudo da
microestrutura da camada metalica de NiCrAlY formada
com o processamento com laser de Yb:fibra. Primeiro,
foram avaliados a evolucdo da superficie desde a liga de
titdnio, o po de NiCrAlY sedimentado sobre o substrato ¢ a
camada formada apds o processamento com laser. Segundo,
foi investigado a relag@o entre os diferentes pardmetros de
velocidade de varredura do feixe de laser com a formagao
da espessura e as fases formadas na camada de NiCrAlY e
a interface formada com o substrato.

2 Materiais e métodos

AligaTi-6Al1-4V foi adquirida junto a empresa Realum
na forma de chapas com espessura de 0,3 mm e o p6 metalico,
NiCrAlY, ¢ da marca Praxair Surface Technologies com
57,35% Ni, 31,00% Cr, 11,00% Al, 0,65% Y em % peso.

A deposicao por sedimentacdo do p6é metalico foi
realizada diretamente sobre a superficie da amostra da liga
de titAnio. A deposi¢ao foi feita a partir de uma suspensao
do pd de NiCrAlY (massa de 25 gramas) em um volume de
500 mL de alcool etilico em agitagdo mecanica continua.
A suspensao foi vertida em um funil de Buchner com a amostra
sob papel filtro. Apds filtragem, a camada de NiCrAlY foi
sedimentada na superficie da amostra e permaneceu em
estufa analdgica (Sterilifer, modelo SX1.2) para evaporacao
do alcool etilico contido na camada.

A consolidacdo da camada de NiCrAlY sobre a liga
Ti-6Al1-4V foi realizada com laser de Yb:fibra (IPG, YLR-2000),
com poténcia de 200 W e sobreposicdo do feixe de laser
em 50%, a cada trilha, com didmetro de feixe na superficie
da amostra de 0,50 mm. O parametro do laser estudado foi
a velocidade de varredura do feixe em 25, 50 ¢ 100 mm/s.
Houve a utiliza¢do de argonio como gas de protegdo durante
o processo a fim de minimizar a oxidag¢ao do metal.

A caracterizacdo do pé de NiCrAlY ocorreu pela
analise de tamanho de particulas por difracdo de laser (Cilas,
1190) que permite analises com elevada precisao na faixa de
0,04 e 2500 pum. A distribuigdo granulométrica apresentada
foi a média de cinco andlises via imida com agua destilada
com 10 gotas de dispersante de polimetacrilato de amonio.

A caracterizagdo microestrutural ocorreu via microscopia
optica (Opton, TNM-07T-PL), microscopia eletronica de
varredura, MEV, (LEO, 435VPI e Tescan, VEGA 3 XMU)
acoplada com espectroscopia por energia dispersiva, EDS,
(Oxford Instrument, x-act) e o software AZTec. Para a
analise por difratometria de raios X (DRX) foi utilizado o
difratometro de raios X (Rigaku, Ultima IV) com radiag@o
Cu-K o (A= 1.5406 A), tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA
¢ o angulo (260) de varredura ao passo angular de 0,02° com
tempo por passo de 10 segundos.
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3 Resultados

A micrografia da morfologia do p6 NiCrAlY ¢
apresentado na Figura 1.

Na Figura 2 tem-se a curva de distribuigao
granulométrica do p6 de NiCrAlY, composta por uma
curva de valor acumulativo e uma de valor incremental
(histograma) em fungdo da faixa de distribui¢do de tamanho
de particula, assim como os valores de D, , D, e D, que
correspondem, respectivamente, aos valores que 10, 50 e
90% da distribuicao das particulas que apresentam diametros
menores que o percentual indicado, sendo D, o didmetro
médio do sistema particulado.

A deposigao do p6 de NiCrAlY na superficie da liga
Ti-6Al-4V ocorreu por sedimentagdo. E subsequentemente, a
irradiagdo do laser de Yb:fibra ancorou a camada de NiCrAlY
ao substrato. A superficie da amostra de Ti-6Al-4V, a camada
de NiCrAlY em p6 depositado e a camada de NiCrAlY apos
o0 processamento com laser sdo mostradas na Figura 3.

Figura 1. Micrografia da morfologia do p6 de NiCrAlY obtidas por
MEV. Detector: BSE.

100 | 1.0

Valor Acumulado (%)

0,1 1 10 100 1000
Tamanho de particula (um)

Diametro (um) 11,47 23,73 40,54 2510

Figura 2. Curvas de distribuicao de tamanho de particula de NiCrAlY
por difracao a laser com os valores acumulativos e incrementais.
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Na Figura 4 ¢ apresentada a superficie das amostras
observadas via microscopia eletronica de varredura.

A microestrutura da camada de NiCrAlY sobre a liga
de titanio a partir da segdo transversal da amostra ¢ mostrada
na Figura 5, e a regido de interface mais amplificada ¢
mostrada na Figura 6.

Na Figura 7 relata-se a analise de EDS em linha da
camada de NiCrAlY e Ti-6Al-4V para uma analise qualitativa
que indica a distribuicdo dos elementos quimicos ao longo
da amostra.

As analises por DRX da superficie em cada etapa
do processo: liga de Ti-6Al-4V, p6 de NiCrAlY e a camada
formada apds o processamento com laser com velocidade
de 100 mm/s sdo apresentadas na Figura 8.

4 Discussao

A camada de NiCrAlY foi formada a partir de
deposicao de particulas de formato esféricos (Figura 1),
que apresentaram uma larga distribui¢do de particulas de
diametro entre 5,0 a 71,0 wum e uma fragdo menor de particulas
distribuidas com didmetro entre 0,2 a 0,4 pm de diametro,
como mostrado na Figura 2.

A partir deste resultado da variagdo da distribuigdo
granulométrica foi possivel realizar testes para a sedimentagao
do p6 de NiCrAlY. O procedimento de sedimentagdo em
meio liquido tem gerado resultados promissores de deposigdo
de camadas TBC [17,18] por ser um meio simples e barato
em relagdo ao processo de jateamento de po juntamente ao
laser, visto que o equipamento para acoplar e distribuir o pd
tem um valor mais elevado de investimento e pode aumentar
os periodos de manutengdo pelo entupimento do canal de
saida do po6 pela larga distribuigdo de particulas.

Para a garantia da uniformidade e a reprodutibilidade
com confianga na deposi¢do, o processo de sedimentagdo
ocorreu de forma individualizada, ou seja, uma amostra por
vez, com quantidade fixa de massa do po6 ¢ volume do meio
liquido de alcool etilico. A camada de NiCrAlY na superficie
da liga Ti-6Al-4V ocorreu de modo homogénea, continua,
uniforme ¢ sem defeitos superficiais conforme reportada
na Figura 3(II), cuja espessura média das camadas de po
depositadas foi de 170,0 + 30,0 um, aproximadamente.

mﬂ[lmwlill

Figura 3. Superficie das amostras. (I) Ti-6Al-4V. (II) NiCrAlY em po
sedimentado. (IIT) NiCrAlY apos processamento com laser de Yb:fibra.
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SEM HV: 10.0 kV SEM MAG: 50 x
View flodd: 4.15 mm
Bz 10.00
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Figura 4. Microestrutura da superficie da camada de NiCrAlY sobre o Ti-6Al-4V apos irradiagdo com laser de Yb:fibra com poténcia de 200 W
e diferentes velocidades de varredura de feixe por MEV. Detector: SE. (I) 25 mm/s (II) 50 mm/s. (IIT) 100 mm/s.

Figura 5. Microestrutura da camada de NiCrAlY sobre o Ti-6Al-4V na se¢do transversal apos irradiagdo com laser de Yb:fibra com poténcia
de 200 W e diferentes velocidades de varredura de feixe por MEV. Detector: SE. (I) 25 mm/s (II) 50 mm/s. (IIT) 100 mm/s.

Figura 6. Microestrutura da interface da camada de NiCrAlY sobre o Ti-6Al-4V na se¢ao transversal apos irradiagdo com laser de Yb:fibra com
poténcia de 200 W e diferentes velocidades de varredura de feixe por MEV. Detector: SE. (I) 25 mm/s (II) 50 mm/s. (III) 100 mm/s.

Na Figura 4 observam-se as trilhas de varredura do
feixe de laser formadas na superficie da camada metélica apos
processamento com o laser. Com o aumento da velocidade
de varredura do feixe do laser observa-se uma maior nimero
de particulados dispostos pela superficie.
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A combinagdo da velocidade de varredura e poténcia
promove um tempo de interagdo entre o laser e o material, que
fornecem uma energia ao material particulado, aquecendo-o,
objetivando a sinterizagdo do p6 da superficie para formar
uma camada homogénea e continua. O tempo de interacdo

4/8



Caracterizagao microestrutural da camada de NiCrAlY sobre Ti-6Al-4V processado por laser de Yb:fibra

All Elerments

-3 :

1000, E i N\JN a Crlal2
A 1 ]\ ) ' i
?V‘\Mufv\’\/ r\J\u\J{L "\~

500- |I \'J
-:—\.f“w-.v"\.d\..,-\_u%

e e o s o oo
0 40 80 120 160 200 240 280 320
- L_: :‘. T'
NiCrAlY '« Ti.eAl-4v
Interface

All Elements

eps

I D N
e R ) SR e B

160 200 240 280 320 3
- a..l :4 F“'
© Nicraly Ti-6Al-av
Interface

Figura 7. Analise de EDS em linha da camada de NiCrAlY sobre o Ti-6Al-4V com diferentes velocidades de irradiag@o de laser de Yb:fibra.

(I) 25 mm/s (II) 50 mm/s. (IIT) 100 mm/s.

entre o feixe do laser e o material foi modificado pela
velocidade de varredura. Em velocidades de varredura
menores, ha um maior tempo de interagdo com o material e
assim, por meio da transferéncia de calor, a camada recebe
energia suficiente para a sinterizagao ou fusdo das camadas
de NiCrAlY [19,20].

O aumento da velocidade se reflete no baixo tempo
de interagdo entre laser e material, limitado a energia
necessaria para densificagdo de todo o material, onde ¢
possivel detectar materiais em formato de bolhas ao longo
da camada constituido por material da camada metalica.
A formacao destes particulados na superficie processada
a laser tem sido denominada efeito de Balling [16,21],
dependentes dos parametros de processo e caracteristicas
dos materiais. Esses efeitos foram detectados por outros
autores apos o processamento com laser [22,23].

O processamento com laser de pos por meio da escolha
apropriada de parametros de processamento, forneceu a
quantidade certa de energia necessaria para atuar apenas a
camada superior das particulas de po, sinterizando-o. O tempo
de interacdo entre o laser e o material formou a camada de
NiCrAlY aderente a liga metalica, com espessura regularmente
homogeénea, sem grandes trincas e sem porosidade, como é
possivel se observar nas Figura 5 e Figura 6.
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Figura 8. Resultado de difratograma de raios X das etapas do processo:
liga Ti-6AL-4V, camada de NiCrAlY em p6 sobre o Ti-6Al-4V ¢ a
por camada de NiCrAlY apos a irradiagdo com laser de Yb:fibra em
100 mm/s.

As espessuras, medidas a partir da analise de EDS
em linha na Figura 7, foram de aproximadamente 180, 160 e
130 pm para as amostras processadas com velocidade de
25, 50 e 100 mm/s, respectivamente. Com o aumento da
velocidade de varredura, a energia fornecida ao material foi
reduzida e formou camadas cada vez mais finas.

Nas regides de interface entre as camadas de NiCrAlY
e Ti-6Al-4V observa-se a formagao microestrutural de
dendritas (Figura 5 e Figura 6), que foram nucleadas pelo
aquecimento e formadas pelo resfriamento rapido do processo.
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A microestrutura final, durante o processamento
com laser, depende essencialmente dos parametros locais
de solidificacdo (gradiente de temperatura e da taxa de
resfriamento), que por sua vez dependem da transferéncia
de calor no material. A taxa de resfriamento depende da
velocidade de varredura do feixe de laser, da forma da poga
de fusdo e das propriedades térmicas das camadas [19,24].

Considerando uma curva gaussiana o calor gerado no
material pelo feixe de laser, a poca de fusdo criada quando um
feixe de laser varre a superficie de um material ¢ semiesférico
em baixas velocidades de varredura e torna-se cada vez mais
alongado a medida que a velocidade de varredura aumenta.
Desta forma, o gradiente térmico ¢ mais alto no fundo do
pogo ¢ diminui em diregdo a superficie. Como resultado,
a morfologia da interface sélido-liquido e a microestrutura
de solidificagao, apresenta uma infinidade valor no fundo
da poca de fus@o e diminui a medida que a solidificagdo
procede [19]. Na regido de interface Ti-6Al-4V e NiCrAlY
apresenta uma fina regido de transicdo com uma minima
regido termicamente afetada (R1). A microestrutura evolui
para uma regido de dendritas (R2), com crescimento alongado
e perpendicular na direcdo normal a interface, a medida
que a solidificagdo prossegue a superficie. Observa-se que
a estrutura se torna cada vez mais alongadas a medida que
a velocidade de varredura do laser foi aumenta.

Os parametros de processamento com laser de
Yb:fibra ndo so originou na interface uma minima regiao
termicamente afetada, como também modificaram a espessura
da camada formada. Na analise de EDS em linha (Figura 7)
observa-se ligacdo metaltirgica na interface com uma estreita
regido revelada pela minima diluicdo elementar entre as
camadas, e nas camadas foram detectados os elementos de
suas composigdes com evidéncias.

E possivel observar que, a medida que a velocidade
de varredura aumenta de 25 para 100 mm/s, o elemento
quimico Ti foi menos difundido do substrato Ti-6Al-4V
para a regido da camada NiCrAlY, devido a menor energia
transferida ao material. A difusdo de um elemento do substrato
ao longo da camada apds processamento com laser também
foi observada por outros autores [25,26].

Além disso, na andlise de EDS notou-se picos
mais intensos de O e Y proximos a superficie na amostra
processada com velocidade de varredura do feixe de laser
de 100 mm/s, evidenciando a formagdo de 6xidos de itrio na
regido proximo a superficie. A analise de DRX detectou e
confirmou as fases de 6xido de itrio formadas na superficie
da amostra, como mostrado na Figura 8.

O autor [27] comprovou que as zonas ricas em Y
sdo distribuidas aleatoriamente, mas sempre em torno dos
contornos dos graos ou em torno de pequenas porosidades
na camada quando estudou rotas de processamento a laser de
NiCoCrAlY sobre AISI 304. E outros autores [28] também
identificam oxidos de itrio na superficie de NiCrAlY ao
estudar ciclos de oxidagdo do Hastelloy X com revestimento
de NiCrAlY via laser.
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Na literatura [24] no estudo da deposigdo de NiCrAlY
sobre superliga de niquel observou-se que no revestimento
de NiCrAlY fases de 6xido de itrio e aluminio precipitados
nas regides interdendriticas, ¢ a estrutura dendritica colunar
foi predominante no revestimento.

Na analise de DRX (Figura 8), além da detecgdo
do 6xido de itrio, identificou picos de 6xido de aluminio e
de fases predominantes com titanio e niquel na superficie.
Constatou-se que a formacdo de 6xido sobre a superficie
pode ser caracterizada como a formagdo prévia de o6xido
termicamente crescido, TGO.

5 Conclusao

Pelo estudo da caracterizagcdo microestrutural da
camada de NiCrAlY sobre Ti-6Al-4V processado por laser
de Yb:fibra conclui-se que:

* O po6 de NiCrAlY em formato esféricos, em larga
distribuicao granulométrica, foi sedimentado de modo
homogéneo, continuo e sem defeitos superficiais
sobre a superficie da liga Ti-6Al-4V.

* O processamento com laser de Yb:fibra com variagdo
de velocidade de feixe do laser, identificou a formagao
do efeito Balling sobre a superficie de NiCrAlY.
O efeito aumentou a formagao dos respingos com
o aumento da velocidade de varredura do feixe,
ocasionado pela menor energia fornecida ao material,
e ndo completa sinterizagdo do material.

* No intervalo de parametros de laser estudados
observou-se ligacdo metalurgica entre as camadas de
NiCrAlY, e a microestrutura da interface apresentou
dendritas ocasionadas pela alta taxa de aquecimento
e resfriamento do processo.

* Aespessura da camada de NiCrAlY se reduz com o
aumento da velocidade do feixe de laser.

e A analise de EDS em linha e a analise de DRX
mostraram a difus@o do Ti do substrato Ti-6Al-4V
para a camada de NiCrAlY e a formagdo de 6xidos
de itrio e aluminio sobre a superficie, que se pode
denominar como TGO.
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