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Resumen

En este trabajo se presenta la evaluacion del efecto de algunas variables del proceso de
rociado térmico (distancia de rociado, flujo de alimentacién y corriente), sobre las
caracteristicas de las particulas en vuelo (velocidad y temperatura) en recubrimientos de
zirconia estabilizada con itria (8YSZ) depositados sobre sustratos de acero inoxidable 304,
asi como en sustratos de FeCrAlY mediante el proceso de rociado térmico por plasma
(APS). Esta evaluacion se baso en los resultados de la caracterizacion tanto estructural
como microestructural de splats y recubrimientos. El efecto de dichos parametros se obtuvo
mediante el uso de un disefio experimental central compuesto, centrado en la cara, en
conjunto con mapas de proceso de primer orden. La caracterizacion se llevd a cabo usando
microscopia de fuerza atomica (MFA), difraccion de rayos X (DRX), microscopia optica
(MO) vy electronica de barrido (MEB) y perfilometria laser. A partir de los resultados
obtenidos, se confirmé el hecho de que precalentar el sustrato a una temperatura de 300 °C
permite obtener splats tipo disco sin fragmentacion, asi como la cristalinidad completa del
material. Ademas, se encontré que la combinacién de parametros 90mm - 20g/min - 600A
(distancia de rociado flujo de alimentacién - corriente), permite obtener las mejores
condiciones de depodsito, generando una buena combinacién de caracteristicas del
recubrimiento tales como eficiencia de deposito y porosidad. Por otra parte, se presenta el
procesamiento y caracterizacion de recubrimientos ceramicos de una mezcla de La;Zr, O
(LZO) y LaAlO; (LAO) en proporcion 70:30 (% mol). El procesamiento se dio desde la
fabricacion del polvo que sirvié como materia prima para el rociado térmico, hasta la
obtencion de los recubrimientos. Para la preparacion y acondicionamiento del material
inicial, se sintetizaron las fases por separado (LZO y LAO) y con ecllas se preparé una
mezcla 70:30 (% mol) utilizando un molino de alta energia, seguido de una reaccion en
estado solido a alta temperatura. Para obtener el material en aglomerados esféricos,
posterior a la molienda, se llevo a cabo el proceso de secado por aspersion de dicho polvo,
que ademas de la geometria, permitié obtener la distribucion de tamafio de particula
adecuada, que garantiz6 la fluidez del polvo y permitio una alimentacion efectiva en el
sistema APS. Los recubrimientos obtenidos consisten principalmente de una matriz de
LZO, asi como de LAO parcialmente amorfo. La presencia de la fase amorfa es resultado
de la alta velocidad de enfriamiento de las particulas fundidas durante el proceso. Un
analisis de particulas recuperadas, las cuales fueron templadas en agua después de ser
pasadas por el plasma, se utilizo para estudiar la microestructura de los recubrimientos
obtenidos. Se realiz6 tratamiento térmico a los recubrimientos a 1100 °C con el objetivo de
promover la recristalizacién de la fase amorfa. El modulo eléstico reducido y la dureza de
los recubrimientos incrementaron después del tratamiento térmico de 124.1 a 174 GPa y de
11.3 a 14.4 GPa, respectivamente. Estos valores son relativamente mayores a los reportados
para recubrimientos de YSZ; ademas, la tenacidad a la fractura de los recubrimientos

tratados térmicamente mostré valores de 1.04 + 0.2 MPam®">.



Abstract

The effect of spray distance, feed rate and current on in-flight particle characteristics
(temperature and velocity) for the deposit of yttria stabilized zirconia (8YSZ) powder on
FeCrAlY and 304 stainless steel substrates by air plasma spray (APS) is presented
evaluating the structure and microstructure of the resulting splats and coatings. An
experimental face-centered composite design was used in conjunction with first order
process map to obtain the effect of these parameters during the deposition. Characterization
was conducted by atomic force microscope (AFM), X-ray diffraction (XRD), optical and
electron microscope and laser profilometer. The fact that preheating substrates at 300°C
leads to a fully crystalline material was confirmed. Preheating also reduced splashing,
leading to disk-shaped splats. A spray distance of 90 mm, feed rate of 20 g/min and current
of 600 A, resulted in the best combination of deposition efficiency, porosity and coating
characteristics. On the other hand, La;Zr,0; (LZO) and LaAlO3 (LAQO) mixtures in a 70:30
mol% ratio were deposited by atmospheric plasma spray on AISI 304 stainless steel and
FeCrAlY substrates for their study as thermal barrier coatings (TBC). Raw materials for
thermal spray consisting of single phases (LZO and LAO) and a 70:30 mol % ratio mixture
were prepared by high energy ball milling (HEBM) and high temperature solid state
reaction. The HEBM synthesis route followed by a spray drying process was allowed to
successfully produce a batch of spherical agglomerates with adequate size distribution and
powder flow properties for feeding an APS system. The as-sprayed coating mainly
consisted of a crystalline LZO matrix and partially amorphous LaAlOs;, which resulted
from the high cooling rate experienced by the molten particles. Analysis of droplets
recovered after quenching them in water was used to trace back the ‘“as-deposited”
microstructure. The coatings were annealed at 1100 °C to promote re-crystallization of the
amorphous phase. The reduced elastic modulus and hardness changed from 124.1 to 174.7
GPa and from 11.3 to 14.4 GPa, respectively after the annealing treatment. These values are
relative higher than those reported for YSZ coatings; however, the fracture toughness tested
on the annealed coating showed values of 1.04 + 0.2 MPam””.
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1 Introduccion

Los sistemas barrera térmica (TBC - por sus siglas en inglés) consisten tipicamente de una
capa de proteccion a la oxidacion, asi como de una capa superior, cuya funcién principal es
el aislamiento del calor [Fau94, Sam89]. Actualmente, estas capas superiores se producen
principalmente mediante dos procesos. Uno de ellos es el deposito fisico de vapor mediante
haz de electrones (EB-PVD - por sus siglas en inglés), y el otro es el rociado térmico por
plasma atmosférico (APS — por sus siglas en inglés). Los recubrimientos depositados por
EB-PVD tienen una microestructura columnar, util en los alabes de las turbinas de gas, las
cuales son sometidas a altas cargas termo-mecénicas [Nic99, HasO1]. Por su parte, los
recubrimientos obtenidos por APS presentan una microestructura laminar con porosidad
alineada perpendicularmente al flujo de calor, lo cual permite una reduccion de la
conductividad térmica [Kul03]. Ademads, el proceso APS ofrece robustez operacional,

comparable con la del proceso EB-PVD.

El APS es parte de un grupo de procesos en los cuales materiales, metalicos o ceramicos,
son depositados en estado fundido o semi-fundido sobre un sustrato previamente preparado.
Estos procesos involucran la formaciéon de una flama por combustion o plasma, la
alimentacion de particulas metalicas o ceramicas dentro de la zona caliente de la flama, y el
depodsito de las particulas sobre los sustratos previamente preparados [Fau94, Apre83,
Hei96]. Durante el corto tiempo de vuelo, las particulas son rapidamente calentadas y
aceleradas, formando un rocio de particulas completa o parcialmente fundidas, facilitando
asi el proceso de impacto de las particulas, esparciéndose y solidificandose sobre el
sustrato. Dado que el impulso y la transferencia de masa y calor gobiernan todo el proceso,
el control de estos fenomenos es critico para la calidad de los recubrimientos [Sam89,
Ape83]. Debido a la versatilidad de los procesos de rociado térmico, asi como a su costo-
eficiencia, numerosas industrias han desarrollado ¢ implementado esta tecnologia con el
objetivo de mejorar los procesos de produccion y manufactura y asi poder obtener
recubrimientos de alto desempefio. Tipicamente, componentes estaticos, son recubiertos por
APS. Por ejemplo, en turbinas de gas estacionario, los alabes frecuentemente son

recubiertos mediante procesos de rociado térmico.
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Hasta el momento la zirconia estabilizada con itria (YSZ), sigue siendo el material utilizado
por excelencia como recubrimiento superior en sistemas TBC. Esto debido a que este
material tiene un buen desempefio a temperaturas altas, cercanas a los 1200 °C [Lev04,
Kim00, Lan01]. Sin embargo, a mayores temperaturas de trabajo previstas a obtenerse al
mejorar la eficiencia de las turbinas, el YSZ sufre dos cambios perjudiciales. El primero es
la sinterizacion, que produce cambios microestructurales y, por lo tanto, reduccién en la
tolerancia a los esfuerzos, asi como un incremento del mddulo elastico. Estos cambios
originan mayores esfuerzos en el recubrimiento, que reducen la vida del mismo bajo ciclos
térmicos. El segundo es el cambio de fase de la zirconia tetragonal no transformable (t"),
presente en los recubrimientos de este material. A temperaturas elevadas, la fase t’
transforma a fase tetragonal o cibica; y durante el enfriamiento posterior, la fase tetragonal
transforma a fase monoclinica, lo cual esta acompafiado por un cambio de volumen que
lleva a que se incremente el riesgo de dafio en el recubrimiento y como consecuencia, una

reduccion considerable de la vida del recubrimiento durante los ciclos térmicos [Sch07].

Estas desventajas, en las propiedades del YSZ a altas temperaturas, han generado una
intensa busqueda por nuevos materiales. Vistas generales detalladas del desarrollo de
nuevos materiales se encuentran disponibles en la literatura [Cao04, Li006, VaB10].
Dentro de los candidatos, una gran cantidad de materiales con estructura tipo pirocloro y
alto punto de fusion han mostrado propiedades térmicas prometedoras para ser sustitutos
del YSZ. A su vez, dentro de estos pirocloros, el La;Zr,O7 (LZO) se afirma, es el material
mas prometedor para aplicaciones en sistemas TBC, esto debido a sus excelentes
propiedades térmicas: alta estabilidad a temperaturas de hasta 2000 °C, baja conductividad
térmica (1.56 W/m K) y su intrinseca resistencia a la sintenizacion comparada con la
reportada para el YSZ [Val}10]. Sin embargo, el LZO presenta un coeficiente de expansion
bajo (9x107® K™!), en comparacion con el del YSZ (10-11x107° K™"), perjudicial para los
recubrimientos, debido a que se generan altos esfuerzos térmicos que son influenciados por
la diferencia de coeficiente de expansion térmica entre el material y el sustrato [Leh03]. Por

otra parte, la fragilidad intrinseca del LZO es otra desventaja [Cao04, Li006].

Se ha reportado en la literatura que para mejorar las desventajas del LZO y evitar el

problema de la incompatibilidad, se han fabricado sistemas alternativos, que constan de una
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capa doble pirocloro/YSZ [Wanl2, Cao0l, Val304]. De acuerdo a los reportes, estos
sistemas doble capa han mostrado tener un excelente comportamiento durante ciclos
térmicos a temperaturas de 1450°C [Vas00]. Sin embargo, el problema de la fragilidad
intrinseca de los recubrimientos de LZO continua siendo un problema; debido a esto, se ha
buscado alternativas para el reforzamiento de dicha fase [Mer(07]. Existen algunos reportes,
disponibles en la literatura, relacionados con el reforzamiento del LZO a bajas temperaturas

por medio de una segunda fase [L1008].

En este aspecto, los datos disponibles en la literatura para el sistema ZrO,—La;03-Al,03
[Fab08, Fab13] muestran la existencia de una Perovskita, LaAlO; (LAO), la cual es un
material con una temperatura de Curie relativamente alta (T=850 K). El LAO ademas,
presenta una alta resistencia a la sinterizacion a altas temperaturas y un parametro de red a=
5.36301 A y c= 13.12887 A (a= 4.761, c= 12.991 A para a-alumina y a= 10.786 A para
LZO Pirocloro cibico) [Sah04]. Otra de las ventajas que presenta el LAO, es su
coeficiente de expansion térmica de 10x10™° K™', en un rango de temperatura de 500 a
1500 °C [Cha98], similar al mostrado por el YSZ [Leh03]. Las propiedades mecénicas del
LAO han sido investigadas por Liu et al. [Liu04], quienes reportaron valores de modulo
elastico, dureza Vickers y tenacidad a la fractura de 181 + 31 GPa, 11.1 £ 0.1 GPay 3.2 +
0.1 MPam”’, respectivamente. Ademés de todo lo anterior, se ha reportado que el LAO no
presenta cambios de volumen significativos durante su transicion de fase cubica a

romboidal [Tal03], haciéndolo un candidato potencial para el reforzamiento de una matriz
de LZO.

Por otra parte, y debido a la importancia de la calidad en las propiedades de los
recubrimientos, se deben sugerir métodos que garanticen dicha calidad. Hasta la fecha, el
uso de recubrimientos se basa en el concepto de extender la vida de los componentes, es
decir los recubrimientos no son considerados parte del disefio del componente. Nuevas
demandas han surgido particularmente en la industria automotriz y aeroespacial, las cuales
requieren que los recubrimientos sean “altamente confiables” y eso debe ser tomado en
cuenta durante el disefio del sistema, por lo que se requiere un considerable incremento de
la confiabilidad y reproducibilidad de los recubrimientos, asi como un establecimiento de

conocimiento basado en las propiedades intrinsecas y comportamiento de los materiales. Lo
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anterior, ha estimulado considerablemente la investigacion en campo. Esto debido a que el
proceso de rociado térmico es complejo, y un gran numero de vanables estan
interrelacionadas. Tradicionalmente, la calidad satisfactoria de depdsito se ha alcanzado a
través de disefios de experimentos (DoE) [Kin91]. Numerosos parametros de proceso, tales
como la potencia, el tipo y flujo de gas primario, tipo y flujo de gas secundario, la distancia
de rociado, han sido probados empirica y sistematicamente a través de matrices de

parametros con el fin de determinar los valores 6ptimos de éstos.

Sin embargo, el requerimiento de recubrimientos altamente confiables ha creado una
necesidad de desarrollar correlaciones cientificas entre estos parametros, lo cual requiere
una aproximacion multidisciplinaria integrada. En este trabajo se busca alcanzar tal
aproximacion para el equipo de rociado térmico por plasma 9MB, Sulzer Metco y los
materiales a depositar, mediante el uso de mapas de proceso en conjunto con un DoE.
Entendiendo que los mapas de proceso son un vehiculo para establecer esas correlaciones

basadas en principios cientificos s6lidos.

En este estudio, se tiene como objetivo determinar las relaciones entre los parametros de
rociado, las caracteristicas de las particulas en vuelo, la microestructura y propiedades del
deposito. Siendo uno de los objetivos especificos del estudio, incrementar el entendimiento
fundamental de las interacciones: particula-plasma, gota-sustrato; el desarrollo dindmico y
microestructural de la formaciéon del depésito, asi como las propiedades finales del
recubrimiento. Ademaés, se propone la adiciéon de 30 % mol de LAO a una matriz de LZO,
con el objetivo de mejorar sus propiedades térmicas y mecanicas permitiendo asi su uso
como barrera térmica. Debido a que los polvos de esta composicién no se encuentran
disponubles comercialmente, es necesario que sean preparados y acondicionados para
poderlos depositar mediante rociado térmico. Por lo tanto, manteniendo los puntos
anteriores, en este trabajo se llevé a cabo la investigacion para sintetizar, esferoidizar y

rociar por plasma recubrimientos del compoésito de LZO con LAO.
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2 Objetivos

General:

Preparar y caracterizar recubrimientos ceramicos de LayZr,O7 con una adicién de 30 % mol
de LaAlQO;, obtenidos mediante el proceso de rociado térmico por plasma con
caracteristicas para su aplicacion en sistemas barreras térmicas.

Especificos:

Manejar y optimizar el equipo de rociado térmico por plasma Sulzer 9MB mediante
el uso de un disefio de experimentos, utilizando como materia prima polvo
comercial de YSZ e incluyendo técnicas complementarias (mapas de proceso y
splats, superficie de respuesta y medicion de esfuerzos residuales “in situ”) para la
prediccion y medicion de las propiedades de los recubrimientos.

Sintetizar, preparar y caracterizar estructural y microestructuralmente los polvos
ceramicos esféricos de 70:30 La,Zr,O;/LaAlO; obtenidos mediante molienda
seguida de una reaccién en estado solido y acondicionados para el depdsito
mediante un secado por aspersion.

Depositar y caracterizar estructural, microestructural, mecanica y termo-
mecanicamente los recubrimientos obtenidos a partir de los polvos 70:30
La;Zr,04/LaAlO; por medio de la técnica de rociado térmico por plasma.
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3 Antecedentes

El rociado térmico es un grupo de procesos en los cuales materiales metalicos o ceramicos
son depositados en estado fundido o semi-fundido sobre un sustrato previamente preparado.
El proceso involucra la formaciéon de una flama por combustién o plasma, la alimentacién
de particulas metalicas o ceramicas dentro de la zona caliente de la flama, y la deposicion
de las particulas sobre los sustratos previamente preparados. Durante el corto tiempo de
vuelo, las particulas son rapidamente calentadas y aceleradas, formando un rocio de
particulas completamente o parcialmente fundidas, facilitando asi, el proceso de impacto de
las particulas, esparciéndose y solidificandose sobre el sustrato. Dado que el impulso y la
transferencia de masa y de calor gobiernan todo el proceso, el control de estos fenémenos
es critico para la calidad de los recubrimientos. El proceso APS ofrece ventajas técnicas
con respecto a otros procesos de deposicion. Ya que permite la deposicion tanto de metales,
ceramicos o combinaciones de estos, debido a que las altas temperaturas del plasma
permiten el rociado de materiales con altos puntos de fusion. Ademas, las altas velocidades
de particula generan microestructuras con porosidad relativamente baja y alta fuerza de
adhesion. Es ampliamente recomendado, siempre que la oxidacion del material no sea una
cuestion importante, por ejemplo en la deposicion de Oxidos cerdmicos o donde la
oxidacion a cierto grado no afecte el desempenio del recubrimiento rociado. En casos donde
la oxidacion tiene que ser suprimida, el proceso puede realizarse en un ambiente protector o

inerte. Sin embargo, esto requiere de una gran inversion de capital inicial.

3.1 El proceso de rociado térmico por plasma

La Figura 1 muestra un esquema del proceso APS en corriente directa (DC), el cual incluye
la generacion del plasma, la interaccion entre el plasma y las particulas en vuelo, asi como
la formacioén del depésito en el sustrato [Fau94, Ape83]. La pluma del plasma muestra
propiedades inusuales, tales como una alta temperatura (arriba de 14000 K), alta velocidad
(arriba de 2500 m/s), grandes gradientes radiales de temperatura y velocidad (superiores a
10’ K/m y 5 X 10’ ms™) asi como baja densidad de gas (de 1/30 a 1/50 de la temperatura
ambiente del gas). Estas propiedades son laminares en su centro y turbulentas en los bordes.
Cuando salen de la boquilla de la antorcha, los vortices resultantes se unen induciendo un

proceso de inmersion del gas ambiente con remolinos a gran escala que arrastra las
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burbujas de gas frio. Ademas, los jets del plasma estan continuamente fluctuando en
longitud y posicién, esto debido al continuo movimiento de la raiz del arco sobre el muro

del 4nodo, lo cual resulta en una clase de flujo de piston.

Chorro (jet) del plasma

Recubrimiento

Aire de arrastre

Figura 1. Esquema del proceso de rociado térmico por plasma.

Las particulas impactan sobre las partes a ser recubiertas a velocidades de entre 100 a 300
m/s. El material fundido o semifundido se esparce en el punto de impacto y forma una
lamina llamada “splat™. El tiempo de aplanamiento del material esta por debajo de algunos
microsegundos. La solidificacion del splat generalmente comienza antes que el proceso de
aplanamiento sea completado. La siguiente particula impacta y se aplana a pocas decenas
de microsegundos sobre las particulas previamente solidificadas. El acumulado de pocos
splats en algunos milisegundos constituye una pasada. El espesor de una pasada varia de
entre 3 y 60 micras. El flujo de alimentacién tipico en el proceso APS es de 3 a 5§ kg/h.
Durante el proceso, el flujo y la transferencia de calor durante el impacto y solidificacion de
las particulas controlan la microestructura y las propiedades termo-mecanicas del
recubrimiento. La construccion del recubrimiento es un problema multi-escala, el cual
incluye escalas de tiempo, las cuales van de microsegundos a segundos, y por escalas de

longitud, que van de pocos micrometros a algunos cientos de micrometros.
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3.2 Particulas en vuelo

3.2.1 Descripcion del proceso de las particulas en vuelo

En el proceso APS las particulas son introducidas dentro del plasma a través de uno o dos
inyectores por medio de un gas de arrastre. La geometria de inyeccion (disefio del inyector,
posicién y angulo con respecto a la linea central de la antorcha) y el modo (dentro o fuera
de la boquilla) controlan en gran medida la distribucion de la trayectoria de la particula en
el jet del plasma y, por lo tanto, su aceleracion y calentamiento durante el proceso. En la
mayoria de los casos, el inyector es ortogonal al eje del jet tanto dentro de la boquilla (con
la corriente de la raiz del arco) o fuera de esta [Var98]. El diametro interior tipico varia en

el rango de 1.5 a 2 mm.

Flujo de gas de arrastre

&

€ Diametro del inyector

Corriente
Flujo total del
plasma Eje de la antorcha

Contenido de

hidrégeno Jet del v

““llfﬂl'] l p|35ma Particulas

l an virelo Huella del

recubrimiento
Sustrato

Figura 2. Trayectorias de particulas en vuelo durante el proceso de rociado térmico.

Cuando las particulas penetran dentro del centro del jet del plasma, éstas son
principalmente aceleradas y calentadas. Entonces, dentro de la pluma del plasma, se
desaceleran y enfrian ligeramente. Las particulas tratadas en un flujo de plasma DC tienen
un tiempo de residencia en el rango de milisegundos y reciben un flujo de calor tan alto
como 108 W/m? [Pfe98]. Como resultado de los altos gradientes en el jet del plasma, las
particulas (las cuales fluyen a diferentes trayectorias) tendran diferentes aceleraciones e
historial de calentamiento (Figura 2). Por ejemplo, las particulas mas grandes y densas son
las mas resistentes al flujo producido por la fuerza de arrastre, por lo que pasan mas tiempo
en ¢l jet del plasma, lo cual es favorable para el proceso de rociado térmico. Sin embargo,
para particulas grandes de materiales con densidad y conductividad térmica bajas, la

velocidad de calentamiento por conduccion de las particulas, para asegurar un
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calentamiento y fusion homogéneos durante el tiempo de residencia de las particulas dentro

del jet del plasma, puede ser muy lenta.

Por otra parte, las particulas en vuelo pueden reaccionar con el gas del plasma o el de los
alrededores, el cual se mezcla con los gases del jet del plasma, y dar lugar a reacciones
quimicas, descomposicion y evaporacion [Var97]. Ademas, si existe una gran diferencia de
velocidad de flujo entre las particulas, esto puede inducir mecanismos convectivos en las
gotas fundidas, resultando en una continua renovaciéon de material liquido en la superficie
de la particula [Lin05]. Para particulas metilicas o de aleaciones rociadas en aire, este
mecanismo liquido ocasiona una alta velocidad de exidacién debido a la presencia de
oxigeno atomico en la pluma del plasma. De aqui que sea importante el conocimiento
acerca de la solidificacién y comportamiento de las particulas después del impacto, es decir

la formacion de splats.

3.3 Conocimiento acerca de la formacion de Splats

En general, el éxito al depositar recubrimientos producidos por rociado térmico, con usos
en la ingenieria, depende fuertemente en la calidad de la adhesion que existe entre el
recubrimiento y el sustrato o capa depositada previamente. En la mayoria de los casos, la
adhesion/cohesion es del tipo mecanica; los huecos y surcos de una superficie rugosa son
llenados mediante el esparcimiento del material fundido, esto debido a la presién de
impacto (Figura 3). La solidificacion subsecuente permite la unién mecénica. Sin embargo,
la inter-difusion y probables reacciones quimicas a través del sustrato o capas previamente
depositadas pueden ocurrir, sobre todo si la transferencia de calor de las particulas fundidas

al momento de chocar causa una fusién local a las particulas depositadas de la capa inferior.

3.3.1 Estudios experimentales sobre formacion de splats

Herman y Safai [Saf77] investigaron la morfologia de splats de aluminio rociados por
plasma. Sampath [Sam96] estudi6 la solidificacion rapida y microestructura que se
desarrolla durante el rociado por plasma de niquel, molibdeno y aleaciones Ni-Al. La
Figura 3 muestra un esquema de la morfologia planar y la transferencia de calor relacionada
con la estructura de una particula metalica al momento de solidificar. De acuerdo con su

estudio, en la region central del nicleo, donde la particula comienza a tener contacto con la
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superficie, el calor es extraido a través del sustrato, lo cual hace que la parte central tenga
suficiente sobre-enfriamiento para cristalizar en granos equiaxiales (Figura 3). Sin
embargo, en las dreas periféricas, donde el calor no es extraido a través del sustrato sino a
través de la region del nicleo, éstas muestran un contacto bastante pobre con el sustrato y
una velocidad de enfriamiento lenta, dando como resultado granos elongados radialmente

que se propagan desde el nicleo y terminan con el borde.

Direccion del

spray Particula esférica

v / (antes del impacto)

o ™
- -~

" Flujo del liquido "~ Centro

’ h Region delgada

\\
B AN

. -
~ Flujo de calor.

- — -

) Sustrato

Figura 3. Formacion de un splat al momento del choque con el sustrato.

Jiang et al. [Jia01] confirmaron este argumento mediante el estudio de la morfologia de los
splats de molibdeno rociados por plasma sobre sustratos calentados de vidrio. En su
estudio, la direccion de crecimiento de grano dentritirico fue caracterizada, sugiriendo que
la solidificacion ocurre desde la periferia del splat fundido hacia el centro, y que para este

caso especifico, la solidificacion comienza después que el splat ha alcanzado su diametro
final.

Ademas de lo anterior, se ha encontrado que la formacién del splat depende fuertemente de
la velocidad y temperatura de la particula al momento de impactar. Otros factores incluyen,
entre otros, la influencia de la oxidacion sobre las propiedades de mojado del sustrato y la
complejidad de la composicién, por ejemplo un material con composicién y morfologia
uniforme, influye en la propagacién de calor dentro de la particula. Estos parametros estan

ligados a la técnica de rociado que se usa (flama, HVOF o APS) y al tamafio de particula.
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Tan pronto como la temperatura de la particula es cercana, pero por debajo, a la
temperatura de fusién, ésta necesita una velocidad de impacto alta para esparcirse. A
temperaturas mayores a la de fusion, la viscosidad de la fase liquida decrece rapidamente
con el incremento de la temperatura de la particula, y por lo que requiere velocidades
menores de impacto para esparcirse. Fauchais [Fau04], Fantassi [Fan93], Bianchi [Bia%94] y
Vardelle et al. [Var94, Var95] estudiaron sistematicamente la influencia de los parametros
de las particulas, durante el impacto, sobre la formacién y solidificacién de splats de
zirconia en procesos de rociado térmico. Ellos encontraron que el tiempo de aplanamiento
de la gota (inversamente proporcional a la velocidad de enfriamiento) decrece con el
incremento de la velocidad y temperatura de la particula, mientras que la razén de

aplanamiento aumenta con el incremento de la velocidad y temperatura.

Ademas, se encontrd que la relacion de la razon de aplanamiento y el nimero de Reynolds
esta bastante acorde con el modelo de Madejski [Mad76, Lag96]. Se report6 que la razon
de aplanamiento decrece con el incremento del diametro de las particulas que colisionan.
Jig et al. [Jig00] reportaron que el incremento del grado de fragmentacion de particulas de
molibdeno rociadas por plasma esté influenciado por el incremento de la energia cinética de
las particulas. También Wright et al. [Wri%6], en su estudio sobre niquel rociado
térmicamente, demostraron que la fraccion de particulas sin fundir aumenta con incremento
de la velocidad y bajas temperaturas, y que a altas temperaturas las gotas se rompen y

salpican el sustrato.

Bejan et al. [Bej06] estudiaron la relacion entre el tamafio de gota, la velocidad y la
fragmentacion. Li ef al. [L1006] llevaron a cabo estudios de mapeos de procesos para
examinar el papel de las vanables de proceso sobre las propiedades de los depdsitos
obtenidos mediante rociado térmico. En su estudio, un grupo de parametros, llamado indice
de fusion, fue usado para interpretar el estado de fusion de las particulas, el cual puede
reflejar la energia térmica de las particulas. La energia cinética y fluidez de las particulas
son caracterizadas a través del nimero de Reynolds. Las caracteristicas morfologicas de los

splats tales como aplanamiento y fragmentacion fueron caracterizadas contra el grupo de

parametros.
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3.3.2 Influencia de la temperatura del sustrato con las caracteristicas de
los splats

En los anos recientes, se ha observado que la temperatura de la superficie del sustrato tiene
un gran efecto en la morfologia de las gotas que impactan y por consecuencia en la

microestructura y propiedades de los recubrimientos en el proceso de rociado térmico.

La microestructura del splat y la calidad en el contacto de la inter-cara entre el splat y la
superficie del sustrato, dependen de muchos factores: los parametros de la particula en
vuelo, el grado de fusién y estado quimico, etc. La deformacion de las gotas sobre una
superficie irregular juega un papel importante en la determinacion de la microestructura y
defectos, tales como la porosidad, etc. El entendimiento del mecanismo de desarrollo de la
microestructura es un factor vital para controlar la triada: proceso-microestructura-

propiedades.

La morfologia del splat, el “ladrillo” para construir el depdsito, depende de numerosos
factores, que como se mencioné anteriormente incluyen la velocidad y temperatura de
particula y la rugosidad del sustrato. Se han reportado algunas investigaciones del
importante rol de la temperatura del sustrato en la morfologia del splat depositado. Bianchi
et al. [Bia94] demostraron que al rociar zirconia sobre “sustratos frios”, alrededor de 100
°C, se producen splats con morfologia altamente fragmentada y “viscosa”, mientras que, al
depositarla en un “sustrato caliente”, alrededor de 300 °C, los splats son discos bien
formados. Fukumoto et al. [Fuk99] han examinado la morfologia de diferentes splats
metalicos en funcion de la temperatura de sustrato a la que fueron depositados,
confirmando los resultados obtenidos por Bianchi et al. Este fendmeno en la transicion de
la morfologia de los splat debido a la temperatura del sustrato ocurre tanto para metales
como para ceramicos. Aunque el origen de esta temperatura critica permanece sin ser clara,
hasta hoy estos resultados sugieren un numero de factores involucrados entre los cuales se
encuentra, la tension superficial, la energia superficial, el area de contacto y la iniciacion de

la solidificacion durante el aplanado.

Como se menciond anteriormente, la integridad del depdsito y sus propiedades estan

altamente controladas por la morfologia de los splats, asi como por la interacciéon y
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adhesion entre ellos. La fragmentacion en los splats permite la formacion de poros,
adhesion pobre € incrementa la oxidacion (en el caso de depdsitos metalicos). Debido a lo
anterior, es importante determinar como es que los cambios en la morfologia del splat
pueden afectar la microestructura y propiedades del recubrimiento. Por lo que, el fendmeno
que ocurre durante la formacién del splat es vital para poder ligar las condiciones de

proceso a la microestructura y propiedades del deposito.

3.4 Caracterizacion de la pluma del plasma

Muchas técnicas han sido utilizadas para caracterizar el jet del plasma, entre las cuales se
encuentran su composicion, temperatura y velocidad. En el jet del plasma, con temperaturas
aproximadas a 15000 K, las técnicas de medicion de temperatura tradicionales, tales como
termopares, no pueden ser usadas. Las temperaturas del plasma pueden ser medidas con la
ayuda de espectroscopia atémica o molecular o mediante un pirometro de dos colores a dos
longitudes de onda. La velocidad del plasma puede ser medida ya sea con la técnica de
prueba de tubo Pitot [Cox71] o con un anemoémetro laser de dos puntos [Gou85]. El primer
método se basa en suposiciones simplificadas para los valores locales de niumero de
Reynolds, la densidad y la viscosidad del plasma. El segundo usa un laser que es dividido y
enviado al anemometro. El retorno del rayo laser decae debido a la cantidad de particulas
en el detector, donde la diferencia entre la radiacion relativa del laser en el anemometro y el
retono de radiacién, son comparados para determinar la velocidad de las particulas. Este
método esta limitado por la difraccion del rayo laser a traveés de zonas con pendientes
pronunciadas de velocidad y temperatura. A pesar de estas limitaciones ambos métodos se
utilizan con frecuencia para estimar velocidades del jet del plasma con el fin de optimizar

las condiciones de rociado del plasma y la calidad de recubrimiento.

En el centro del plasma, métodos Opticos pueden ser utilizados, estos métodos estan
basados en las fluctuaciones de la propagacion de la luz debido a las fluctuaciones de la raiz
del arco [Sou95, Rah96, Gol06]. En la pluma del plasma, usualmente se utilizan pruebas de
entalpia con espectrometro de masas para seguir el comportamiento transitorio de las
plumas del plasma. Camaras CCD acopladas con 1luminacion laser de nitr6geno pulsado
[Hof91] o sistemas de video de alta velocidad [Dua00] son utilizadas para la obtencion de

imagenes (Figura 4).
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Figura 4. Equipo de monitoreo de particulas en vuelo (AccuraSpray G3C)

Cualquiera que sea el método usado, la existencia del equilibrio termodinamico local es
cuestionable, especialmente en los bordes del jet, en el extremo del nicleo del jet (donde el
jet se vuelve totalmente turbulento) o cuando se inyecta un gas o liquido frio. Sin embargo,
el equilibrio termodinamico local generalmente se supone porque la mayoria de las
mediciones necesarias son valores comparativos relacionados con las condiciones de
trabajo de la antorcha [Var92]. A partir de estos sistemas de monitoreo se han creado
técnicas para predecir el comportamiento en las propiedades de los recubrimientos, siendo

los mapas de proceso una de las mas relevantes para lograr este objetivo.

3.5 Mapas de proceso

La representacion esquematica denominada “mapas de proceso” examina el papel de los
parametros de proceso sobre las propiedades de los recubrimientos producidos por rociado
térmico. Sampath er al. [SamO03] desarrollaron mapas de proceso de recubrimientos de
molibdeno rociados por plasma con el objetivo de investigar la importancia de tales
parametros de proceso, dentro de los cuales se incluyen la corriente, el flujo de gas
primario, el flujo del gas secundario y el flujo del gas de arrastre. Ellos midieron las
caracteristicas de las particulas en vuelo (temperatura, velocidad) y estimaron el diametro
de la pluma del spray en vanias areas. A partir de estos resultados desarrollaron modelos
empiricos sobre los parametros de salida asociados a las caracteristicas de las particulas en

vuelo.
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3.5.1 Fundamentos de los mapas de proceso

Desde el punto de vista cientifico, la velocidad (¥,) y temperatura (7,) de particula, asi
como la temperatura de sustrato son los parametros mas importantes en el proceso de
rociado térmico, debido a que estos determinan la construccion y las propiedades del
recubrimiento. La temperatura y velocidad de las particulas afectan la eficiencia de
depésito asi como la microestructura. Los parametros de las particulas afectan casi cada
subproceso simple en el proceso de deposito, tales como el esparcimiento y solidificacion
de las gotas, las interacciones gota/sustrato o capa previa de deposito. Mientras que la
temperatura del sustrato se ha encontrado tiene influencia significativa en la morfologia del
splat, en la microestructura y propiedades del deposito. Con un incremento de la
temperatura del sustrato, la morfologia del splat cambia de altamente fragmentada a
continua, en forma de disco, permitiendo un aumento en la integridad de la microestructura

y propiedades del depdsito.

3.5.2 Aplicacion de los mapas de proceso.

De acuerdo a lo anterior, un mapa de proceso es un conjunto de relaciones integradas que
liga el procesamiento con las propiedades y de alguna manera el desempefio de los
recubrimientos. El mapa consiste tanto de datos computacionales, asi como de datos
experimentales. Un mapa de proceso de rociado térmico comprende muchos tipos de
relaciones en conjunto. Primeramente, ;Como afectan las condiciones de la pluma de
particulas al proceso? Estudios experimentales de esta tipo se han tenido que implementar
mayormente como técnicas de diagndstico [SamO03]. También, el incremento en la potencia
de modelos computacionales ha permitido un nimero mayor de estudios tedricos de las
interacciones de las particulas en el plasma. Lo siguiente, ;Como interactia la pluma de
particulas con el sustrato para producir la microestructura del recubrimiento?, y por ultimo,
{Como se comporta la microestructura cuando es sometida a pruebas (por ejemplo,
propiedades y desempefio) y por qué? En recientes afios los estudios sobre estos temas,
ligan las caracteristicas de formacion de splats y microestructura con las propiedades de los
recubrimientos [Sam03, Maj03]. Por lo que los mapas de proceso son utiles debido a que
mediante su uso es posible controlar inteligentemente el proceso. Por ejemplo, en un

ambiente de produccion, un buen mapa de proceso puede incrementar la estabilidad y
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confiabilidad del proceso mientras que también permite modificaciones para tener un
desempefio exitoso con un minimo de pérdida de tiempo, permitiendo una mejoria en
cuestion econdmica. La combinacion de datos experimentales y tedricos puede permitir
interpolacion y extrapolacién de condiciones nunca antes probadas. El conocimiento
adquirido en el desarrollo de mapas de proceso puede ser de naturaleza tanto fundamental

como practica.

La Figura 5 ilustra la filosofia de los mapas de proceso para rociado térmico por plasma.
Mas a fondo, la combinacion de tales mapas proveen un entendimiento de interacciones
complejas en el rociado térmico y permiten un entendimiento fundamental del proceso,

también proveen herramientas para su utilizacion en el sector de manufactura.

Condiciones de Comportamiento Caracteristicas de Propiedades de los

Sistema de
; operacion de la particula los splats recubrimientos

rociado
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Figura 5. Esquema general de los mapas de proceso para rociado térmico.

3.6 Aplicaciones de recubrimientos producidoes por rociado térmico.

Los recubnmientos producidos por rociado térmico son usados en muchas aplicaciones.
Estas incluyen, sin limitar, la proteccion térmica, el aislamiento o conduccion eléctrica, la
resistencia a la friccion-desgaste y corrosion-oxidacion, entre muchas otras. En la Figura 6

se 1lustran algunas de estas aplicaciones.

Durante afios, la industria ha incrementado las condiciones operacionales en equipamiento,
tales como turbinas de gas, sistemas automotrices y maquinaria de movimiento de tierra. Y
aunque se han desarrollado stper-aleaciones y aceros de alto desempefio para estas

aplicaciones, no son capaces de cumplir con los requisitos multifuncionales, tales como las
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propiedades mecanicas, corrosion, desgaste o resistencia al choque térmico, al mismo
tiempo. Aqui es donde los procesos de rociado térmico tienen su importancia, ofreciendo
una amplia variedad de recubrimientos, los cuales van desde ceramicos para aplicaciones
de alta temperatura, aleaciones metalicas resistentes a la corrosion y cermets con

aplicaciones de resistencia a la abrasion.

Figura 6. Aplicaciones tipicas de depdsitos producidos por rociado térmico.

La ventaja principal de este proceso es que no hay limitacién con respecto a la temperatura
de fusion de los materiales que son depositados. Esta ventaja extiende significativamente la
posibilidad tecnologica para que cualquier material pueda ser fundido, incluyendo
ceramicos refractarios. El rociado térmico por plasma es ademas altamente eficiente,
confiable y facil de manejar. Debido a estas ventajas el rociado térmico por plasma se ha
convertido en uno de las técnicas mas comunes para producir recubrimientos funcionales.
Ademas el proceso de rociado térmico por plasma es atractivo desde el punto de vista
costo-beneficio y se ajusta excelentemente para aplicaciones donde la porosidad
extremadamente baja no es una prioridad y donde cantidades sustanciales de material deben
ser aplicadas. Ademas es el inico método donde los ceramicos pueden ser eficientemente

depositados por rociado térmico.

3.6.1 Sistemas TBC

Los sistemas TBC son complejos, multicapa, y multi-material con muchas variantes en
relacion a su composicidn, procesamiento y microestructura (Figura 7). Estos sistemas
consisten en al menos dos capas: una capa de recubrimiento unidén, y una capa de

recubrimiento ceramico superior. El recubrimiento enlace tipicamente es metalico y tiene
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dos funciones primordiales: mejorar la union entre el sustrato y el recubrimiento superior, y
proteger al sustrato de la corrosioén y oxidacion. El recubrimiento superior ceramico, por su
parte, mejora el aislamiento del calor debido a su baja conductividad térmica, la cual
proviene de sus caracteristicas en bulto, asi como por sus caracteristicas microestructurales

tales como poros y huecos.

“ Recubrimiento superior
Ceramico aislante térmico

Oxido crecido térmicamente
“ u—AIID .

mmmm <& Recubrimiento enlace

& \§ Rasistancia s ls oxidacion

Figura 7. Configuracion basica de sistemas TBC.

Superaleacion
Base Ni

En las turbinas de gas modemnas, durante varios afios, se han aplicado sistemas TBC
mediante APS. La principal funcion de estos sistemas en las turbinas es aislar térmicamente
el sustrato metalico reduciendo la temperatura, lo cual genera una mayor durabilidad del
componente. Ademas, permite un incremento en la eficiencia de la turbina debido a que es
posible que ésta opere a mayor temperatura. De acuerdo a lo anterior, los TBC proveen
grandes beneficios para la operacion de las turbinas de gas de la industria aeronautica,

turbinas de gas navales, y las turbinas de gas terrestres.

En los recubrimientos producidos por rociado térmico, los splats son separados por poros
interlaminares como resultado de la rapida solidificacién, huecos muy finos formados
debidos al contacto incompleto intersplat o a particulas sin fundir, y grietas debidas a los
esfuerzos térmicos y de tension promovidos por el enfriamiento. Esta microestructura y
porosidad es la clave caracteristica de los recubrimientos ceramicos de los TBC modemos
que son producidos por rociado térmico. En particular, la transferencia de flujo de calor al
recubrimiento metédlico de unién, asi como al componente, es reducida debido a la
porosidad espaciada en el recubrimiento superior. La mayor porosidad se encuentra en el

centro de la microestructura del recubrimiento. Lo cual permite que la carga de calor
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radioactivo en los componentes de la turbina se reduzca. Para alcanzar porosidades
especificas, el estado de fusion de las particulas de polvo juega un papel clave que puede
ser controlado, como se menciond anteriormente, mediante las mediciones de la
temperatura y velocidad de las particulas en vuelo. Las porosidades tipicas de los
recubrimientos ceramicos TBC son de 15% en volumen o superiores. Por otra parte, las
grietas de segmentacion pueden aumentar la tolerancia a los esfuerzos de tension de los

TBC obteniendo una resistencia al choque térmico razonable.

3.6.2 Recubrimiento superior.

Como se menciond, el recubrimiento superior provee aislamiento térmico a las capas
inferiores. Algunas de las especificaciones requeridas del material para este tipo de
recubrimiento es que tenga una combinacidon de baja conductividad térmica con un
coeficiente de expansion térmica lo mas similar en lo posible al del sustrato, esto con el
objetivo de generar la menor cantidad de esfuerzos durante los ciclos térmicos a los que
este sera sometido.

El material preferido para esta aplicacion es la zirconia. La zirconia puede existir en alguna
de tres fases solidas que son estables a diferentes temperaturas [Her87). A temperaturas de
hasta 1200°C, la fase monoclinica (m) es estable. La zirconia transforma de fase
monoclinica a fase tetragonal (¢) alrededor de los 1200°C y alrededor de 2370°C a la fase
cubica (c). La transformacion de fase m a fase ¢ tiene una cambio de volumen asociado
(disminucion de alrededor de 4%) [LanO1]. Para evitar el agrietamiento catastréfico
producido por el cambio de volumen debido a la transformaciéon de fase t=>m, lo cual
ocurre a temperaturas que estan en €l rango operacional de las turbinas de gas, se agregan
estabilizadores a la zirconia. Estos estabilizan a la zirconia en su fase cibica o tetragonal.
Los primeros intentos fueron realizados utilizando MgO [Por79] para estabilizar a la
zirconia en su fase cubica, adicionando 25% en peso de MgO. Sin embargo, durante el
tratamiento térmico la zirconia regresaba a su fase monoclinica y el 6xido estabilizador
precipitaba fuera de la solucion sélida, afectando la conductividad térmica [Ben86]. La
zirconia puede estabilizarse completamente en su fase cubica adicionando 20 % en peso de
itria. Sin embargo, se ha encontrado que los recubrimientos de zirconia completamente

estabilizada tienen un desempefio pobre en pruebas de ciclos térmicos [Mai8l1].
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Tipicamente se ha usado de 7-9 % en peso de itria para estabilizar parcialmente a la
zirconia, aunque se han utilizado otros estabilizadores. Dentro de estos estabilizadores se
encuentran Ca0, MgO, Ce0; y Scy0;3 [Wil0l, Lee02, Bra91]. Algunos dopantes de tierras
raras como Dy,0; y Yb,O; han generado interés también como estabilizadores [Kho97,
Han96]. El criterio base para la seleccion de un buen estabilizador es que ¢ste tenga un
adecuado radio i6nico similar al del zirconio, y una estructura cristalina cubica. A pesar de
la adicion del estabilizante, los cambios de fase pueden ser inducidos durante el servicio.
Un aspecto importante en el desempefio del material del recubrimiento superior, €s su
comportamiento con respecto a la sinterizacion. Después de un prologando calentamiento
durante el servicio, la sinterizacion de la capa superior puede ocurrir. Esto como resultado
del saneamiento de las microgrietas y poros del recubrimiento, lo cual provocara una
reducciéon en la tolerancia a los esfuerzos y un incremento en la probabilidad de

desprendimiento del recubrimiento.

3.6.3 Homogeneidad del espesor del recubrimiento (Huella del spray)

El control de la homogeneidad de la pieza a recubrir es generalmente una de las
caracteristicas basicas en los registros de un recubrimiento. Este control es condicionado

esencialmente por los siguientes factores:

¢ El nivel de complejidad de la geometria de la pieza que se recubrira.
e El hecho de que la distribuciéon de las particulas influye en formacion del
recubrimiento.

¢ La modificacion de estado (fundidas o sin fundir) de las particulas durante el vuelo

en el jet del plasma.

Para poder cumplir con los requerimientos en el espesor del depésito y maximizar la
eficiencia de rociado, generalmente se sigue una estrategia que consiste en pre-rociar el
material sobre placas, con el fin de obtener el perfil del depésito, y adaptar el paso del
barrido, el cual ayudara a escoger la alimentacion del polvo que ayude a estabilizar la

temperatura de la pieza.

Guessasma et al. [Gue04] implementaron un modelo heuristico, con el objetivo de estudiar

el efecto de los parametros de rociado en el comportamiento de huella del spray de
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depésitos de alimina con 13% en peso de titania. El objetivo principal de su trabajo fue
cuantificar el efecto de los parametros de proceso, para evitar el uso del procedimiento de
pre-rociado y para asegurar la trazabilidad del proceso mediante el almacenamiento de tales
correlaciones en un sistema inteligente, todo esto lo hicieron usando un ajuste Gaussiano a

los perfiles de los recubrimientos (Figura 8).

Estudios similares se enfocaron en la diversidad de los perfiles obtenidos con diferentes
parametros operacionales, tales como la simetria de las huellas del spray, las cuales fueron
discutidas por Smith et al. [Smi89]. Por otra parte, la influencia de los parametros
cinematicos sobre los perfiles depositados y la correlaciéon con el angulo de rociado fue

discutido en diversos articulos, tal como en el trabajo de Montavo ef a/ [Mon03].

Ajuste Gaussiano

e ;“"‘ m:-u

7//////////////

Figura 8. Huella digital del spray con ajuste Gaussiano.

Recubrimiento

Sustrato

3.7 Parametros que afectan el proceso de rociado térmico por plasma

Durante el rociado por plasma, hay muchos parametros que necesitan ser ajustados y por lo
tanto la tarea de optimizacién y de control de proceso es compleja. En general, las
propiedades de los recubrimientos producidos por rociado por plasma dependen de las
variables de proceso [Pfe88, VaiOl, Fau96]. Estas incluyen la distancia de rociado, la
composicion de los gases del plasma, la potencia del plasma y el flujo de inyeccion de
polvo. Sin embargo, estos parametros estan sujetos a ciertas limitaciones, provenientes de
las necesidades de cada polvo para que pueda fundirse durante el proceso. El efecto de estas
variables se describe brevemente a continuacion.

La potencia absorbida en el plasma depende de la corriente y la caida del voltaje a través de
los electrodos. Ademas, un factor importante es 1a manera en que la potencia es aplicada
(por ejemplo, con o sin transferencia por arco, carga positiva o negativa). El suministro de

la energia afecta la temperatura y velocidad de la flama del plasma y por lo tanto influye en
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la fusion y aceleracion de las particulas de polvo. La potencia del arco del plasma afecta la
eficiencia de rociado. El calor disponible en el arco, asi como la temperatura del arco para
un set de condiciones de rociado, seran controladas mediante la potencia del mismo, la
cual a su vez depende de la mezcla de gases que se utilice. Baja potencia puede resultar en
una fusion incompleta del polvo inyectado, mientras que una alta potencia puede causar la
vaporizacion de las particulas. El ajuste de potencia 6éptima para el rociado dependera de las
propiedades termo-fisicas del material a rociar.

La distancia de rociado, es decir la distancia entre la boquilla y el sustrato, influye en la
deposicion de las particulas de polvo. Dependiendo de la distancia, el tiempo de residencia
de las particulas de polvo en la pluma del plasma difiere. Lo que da como resultado
diferentes velocidades y temperaturas de las particulas de polvo, al momento de impactar
en el sustrato.

Las caracteristicas del polvo afectan el proceso de rociado térmico, principalmente las
propiedades fisicas del material rociado y diversas propiedades especificas del polvo.
Dentro de las propiedades fisicas se encuentran la temperatura de fusién y vaporizacion del
material en bulto, sus propiedades de transferencia de calor (calor especifico, conductividad
térmica y calor latente de fusion) y su densidad. La densidad afectara la trayectoria de la
particula, a un tamafio de particula y caracteristicas de la pluma del plasma dados. Las
caracteristicas del polvo incluyen la distribucion del tamafio y forma, los cuales son
importantes desde el punto de vista de transferencia de calor. Particulas grandes pueden no
fundirse completamente, mientras que particulas pequeiias pueden vaporizarse. Por lo tanto,
para un set de condiciones de plasma, hay un tamafio de particula 6ptimo. En general, se

prefieren polvos con un rango estrecho de tamafio de particula.

3.7.1 Importancia de la morfologia del polvo inicial

Los polvos usados en el rociado térmico pueden tener diferentes morfologias dependiendo
de su proceso de manufactura (Figura 9). Pero, incluso si los polvos son manufacturados
por diferentes procesos estos pueden parecer ser equivalentes con respecto a su
composicion quimica y distribuciones de tamafios de particula, pero tendran diferencias en
su comportamiento al momento de fluir y por lo tanto, los recubrimientos resultantes

tendran diferentes propiedades. Las caracteristicas de las particulas que afectan su
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desempeiio, al momento de fluir con el gas, son principalmente: su forma, la cual controla
su flotabilidad, su densidad, que afecta su aceleracion y calentamiento, y su pureza.
Durante el transporte neumatico a través del inyector, las particulas chocan entre ellas y con
la pared del inyector. Estas colisiones son responsables de la divergencia del jet en la salida
del inyector. Esta divergencia esta marcada especialmente para particulas con didmetros por
debajo de 20 micras y ésta producira una extensa distribucion de trayectorias dentro del jet
del plasma. La dispersion de las particulas debida al flujo turbulento incrementa este
fenomeno [Var98]. Uno de los métodos mas comunes para la produccidén de polvos, utiles
en el proceso APS, es denominado secado por aspersion, a continuaciéon se detallan

aspectos generales de este proceso.

Fundido y Sinterizado Secado por Fundido Sol-gel
triturado y triturado aspersion por plasma

&/ .

9P,
%
Figura 9. Diferentes tipos de morfologia de polvo utilizadas en el proceso de rociado térmico.

3.7.1.1 Secado por aspersion: Spray Drying

Los principios del secado por aspersion (spray drying), equipamiento y aplicaciones son
descritas en detalle por Masters [Mas91]. En el secado por aspersion una solucion es
dividida en gotas pequenas por un atomizador y pulverizada dentro de una camara de
secado. El contacto entre las gotas pulverizadas y el medio de secado (comunmente aire
caliente) lleva a la evaporacion de la humedad. El producto consiste de particulas secas de
la sal metalica, estas son llevadas fuera de la camara por medio de una corriente de aire y

colectadas usando una bolsa colectora o un ciclon.

Una variedad de atomizadores para la aspersion estan disponibles comercialmente y estos
estan usualmente categorizados de acuerdo a la manera en la cual la energia es suministrada
para producir las gotas. En una atomizacion rotatoria (también referida como atomizacion
centrifuga), el liquido es acelerado centrifugamente a alta velocidad por un disco giratorio

localizado en la cima de la camara de secado antes de comenzar la descarga dentro de la
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camara. En cuanto a la presion de atomizacion, las boquillas de presion atomizan la
solucion acelerandola a través de una gran diferencia de presion e inyectandola dentro de la
camara. La atomizacion neumadtica ocurre cuando la solucién es impactada por una
corriente de gas a alta velocidad proveniente de una boquilla. La atomizacion ultrasonica
involucra el paso de la solucion a través un dispositivo piezoeléctrico que esta vibrando
rapidamente. Tamanos de particula que van de 10 pm a mas de 100 pm pueden ser

producidos por estos atomizadores [Rah07].

Las soluciones en secado por aspersion son comunmente soluciones acuosas de sales
metalicas. Sulfatos y cloruros son a menudo usados debido a su alta solubilidad. En la
camara de secado, los patrones de temperatura y flujo del aire caliente, asi como el disefio
de la camara determinan la velocidad de remocion de la humedad de las gotas y la
temperatura maxima (tipicamente menor que ~300°C) que las particulas experimentarén.
Los parametros clave de la solucion son el tamafio de gota, la concentracion y la
composicion de la sal metalica. Estos parametros controlan el tamafio primario de particula,
asi como el tamarnio y morfologia del aglomerado. La morfologia del aglomerado no es muy
critica en el secado por aspersion de soluciones debido a que las caracteristicas de la
particula son determinadas considerablemente por la calcinacion subsecuente y los pasos de
molienda. Bajo condiciones adecuadas, se obtienen aglomerados esféricos con tamafio
primario de particula de ~0.1 pum o menores. Debido a que la temperatura en la camara de
secado es comunmente insuficiente para causar descomposicién o reaccidén en estado
solido, la sal secada debera ser sujeta a pasos adicionales de procesamiento tales como

calcinacién y molienda para obtener caracteristicas aceptables para el procesamiento
[Rah07].

Es bien sabido que las caracteristicas de las particulas, utilizadas como materia prima en el
proceso APS, que incluyen la forma, tamafio y densidad, definen las propiedades de la
microestructura de los recubrimientos depositados. De aqui la importancia de utilizar un
buen método para la obtencién de morfologias especificas como las que produce el secado
por aspersion. A continuacion se presenta a detalle la influencia de éstas y otras

caracteristicas en las propiedades térmicas y mecanicas de recubrimientos producidos por

APS.
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3.7.2 Propiedades térmicas de recubrimientos producidos por APS

Con respecto a las propiedades térmicas, los valores de conductividad térmica de los
recubrimientos producidos por APS son menores que los valores reportados para los
mismos materiales en bulto. Esto es debido a que el recubrimiento presenta poros y
defectos planares, los cuales inhiben la transferencia de calor. Sin embargo el coeficiente de
expansion térmica (CET), no esta influenciado por la morfologia del recubrimiento, debido
a que los poros y huecos no contribuyen a la expansion del material. Lo anterior, fue
confirmado por Kuroda y Clayne [Kur91], los cuales midieron el CET de recubrimientos
producidos por APS y encontraron que estos valores son muy cercanos a los del material en
bulto. Schwingel et al. [Sch98] reportaron un valor promedio de ~10 X 10° K para el
YSZ a temperatura ambiente, el cual es similar al del YSZ sinterizado. Ahmaniemi e al.
[AhmO04] observaron la expansion térmica linear de recubrimientos de YSZ en el rango de
50-1000 °C y reportaron un CET de ~9.9 X 10-6 K™', mientras que para recubrimientos por
plasma de zirconia estabilizada con ceria se encontrd un valor de ~10.8 X 10-6 K™, Por otra
parte se encontré que el CET de recubrimientos por APS de hexaluminato de lantano fue
menor (7.7-9.3 X 10-6 K™") que el de recubrimientos de zirconia (10-11.1 X 10° K') en un
rango de temperatura de 10-1300 °C [Gad02].

El CET de los materiales es de gran importancia debido a que influye considerablemente en
la adhesion al sustrato. Como se mencioné anteriormente la adhesion en los recubrimientos
por rociado térmico se logra principalmente por el anclaje mecanico en el sustrato o capa
previa. Por lo que, la rugosidad de la superficie del sustrato juega un papel muy importante
en la adhesion de la inter-cara. Ademas, enlaces difusivos en estado sélido ocurren a nivel
molecular, los cuales se cree que juegan un papel menor en la adhesién de estos
recubrimientos. Estos mecanismos de enlace no-mecanicos hasta ahora no son totalmente
entendidos.

Durante del proceso de rociado por plasma, se generan esfuerzos en los recubrimientos
debido a la rapida solidificacion de la particulas fundidas (quenching) y durante su
subsecuente enfriamiento como resultado de la diferencias entre los coeficientes de
expansion del sustrato y el recubrimiento. Mas detalles de estos fendmenos se presentan en

secciones siguientes.
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3.7.3 Fallas termo-mecdnicas de los recubrimientos producidos por APS

Dentro de las fallas mas comunes en los sistemas TBC se encuentra el desprendimiento del
recubrimiento superior. Esto usualmente ocurre debido al agrietamiento a lo largo de
alguna o ambas inter-caras con el 6xido crecido térmicamente ya sea la que esta unida con
el recubrimiento superior o la unida con el recubrimiento enlace. Hay varios factores que
afectan la estabilidad termo-mecanica de los sistemas TBC. Los factores mas significativos
incluyen el estado de esfuerzos del recubrimiento superior, el espesor del 6xido crecido
térmicamente y la adhesion entre las inter-caras recubrimiento superior / oxido crecido

térmicamente / recubrimiento unién, entre otros.

3.7.3.1 Esfuerzos en los recubrimientos rociados por plasma

Los esfuerzos residuales de los recubrimientos rociados por plasma han sido extensamente
estudiados. Estos esfuerzos pueden ser los causantes de la deformacion de las piezas
recubiertas y contribuir al agrietamiento y desprendimiento del recubrimiento. A
continuacion se presenta una vision general a los mecanismos de generacion de esfuerzos
residuales. Asi como de las técnicas utilizadas para la medicion de esfuerzos residuales, las
cuales evalian y modelan numéricamente aproximaciones para la prediccion de dichos

esfuerzos.

3.7.3.2 Esfuerzos de deposicion (Quenching)

Durante la formacion del recubrimiento se generan los esfuerzos denominados “de
deposicion” o ‘“‘quenching”. Estos esfuerzos se producen cuando una gota de materal
fundido impacta el sustrato frio, esparciéndose y solidificando. Tan pronto el splat golpea el
sustrato, este se esparce y rapidamente pierde calor por conduccion debido a la capa previa
o sustrato. Cuando este splat solidifica, su contraccion térmica es restringida por este
material y por lo tanto se generan esfuerzos de tension. Se ha demostrado que la magnitud
de los esfuerzos de deposicion depende de la temperatura del sustrato [Kur91] aunque es
independiente del material del sustrato [Kur90]. Asumiendo que ocurre un enlace perfecto
con la inter-cara y un comportamiento elastico del splat, el valor maximo que los esfuerzos

de deposicion pueden alcanzar esta dado por la Ecuacion 1 [Kur91]:
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ﬂ'q = adEd (1—vq)

donde a; es el coeficiente de expansion térmica del depésito, £4 es el mddulo de Young del
depdsito, v, es la razon de Poisson del depdsito y 7, y 7 son las temperaturas de fusion y
del sustrato respectivamente. Este valor es mucho mas grande que el esfuerzo de cedencia;
por lo que el flujo plastico y otros mecanismos de relajacion de esfuerzos pueden operar.
En recubrimientos ceramicos se tienen altos puntos de fusién y por lo tanto no se pueden
relajar estos esfuerzos por creep o cedencia. Sin embargo, los recubrimientos ceramicos
comunmente relajan sus esfuerzos mediante micro-agrietamiento. Para materiales
ceramicos los esfuerzos de deposicion son relativamente bajos como consecuencia del

micro-agrietamiento.

3.7.3.3 Contraccion térmica diferencial

El coeficiente de expansion térmica del sustrato generalmente es diferente al del material
depositado. Durante el rociado térmico, las temperaturas tanto del sustrato como del
deposito suelen ser altas. Por lo que, durante el enfriamiento subsecuente de la muestra, la
diferencia en las propiedades de expansion térmica generara esfuerzos residuales. Esta
diferencia en los coeficientes de expansion térmica (CET) incrementara los esfuerzos
siempre que el espécimen sea calentado y enfriado. Ademas de la magnitud de la diferencia
de expansion térmica, el estado de esfuerzos dependera del historial térmico, asi como del
arreglo de sujecion de la pieza durante el proceso de rociado (si la pieza esta sujeta
rigidamente o permite ser doblada). Asumiendo un comportamiento elastico y un sustrato
grueso (comparado con el recubrimiento), tal que la deformacion estan alojados solamente
en el recubrimiento, los esfuerzos residuales bi-axiales en el recubrimiento (asumiendo
isotropia transversal) pueden ser estimados a partir de las expansiones del sustrato y el
recubrimiento. Considerando dos placas unidas enfriadas de un estado de esfuerzos libres a
través de un intervalo de temperatura A7, una diferencia de deformacion Ads=AaAT se
generara y los esfuerzos generados en el recubrimiento resultantes de la restriccion de tal

deformacidn estian dados por la Ecuacidon 2:
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donde E es el mddulo de Young, a es el coeficiente de expansion térmica, v es la razon de
Poisson y los subindices d y s se refieren al depdsito y sustrato, respectivamente. Sin
embargo, la presuncién hecha anteriormente no es siempre valida y las propiedades del
material del sustrato pueden ser significativas en la generacion de esfuerzos residuales
(particularmente en sustratos delgados). Ademas, gradientes térmicos grandes pueden
generarse durante el proceso de rociado, lo cual puede generar esfuerzos. Esto también
tiende a provocar curvatura durante el rociado térmico. Por lo que la muestra no debera
estar en un estado libre de esfuerzos cuando el enfriamiento comience. Evidentemente, los
detalles de generacion de esfuerzos debido a la diferencia en coeficientes de expansion
térmica puede ser compleja y por lo tanto se requiere una modelacion numérica.

Los ceramicos tipicamente tienen bajos CET, comparados con la mayoria de los materiales
metalicos, y por consiguiente se producen grandes esfuerzos de contraccién térmica
diferencial. Los esfuerzos residuales presentes en los recubrimientos ceramicos son por lo
tanto gobernados por los esfuerzos generados debidos a la contraccidon térmica diferencial,
por lo que los esfuerzos de deposicién en cerdmicos son generalmente bajos.

La generacidon de esfuerzos residuales ha sido investigada a fondo para sistemas barreras
térmicas, y en particular para recubrimientos de zirconia parcialmente estabilizada (YSZ).
Un gradiente en el estado de esfuerzos a lo largo del espesor del recubrimiento ha sido
reportado comunmente, con mayores esfuerzos de tension en la superficie y de compresion
en la inter-cara. Los esfuerzos residuales en el recubrimiento superior después del depésito

cambian de tensién a comprension con el aumento de la temperatura del sustrato.

3.7.3.4 Medicion de esfuerzos residuales

Se ha realizado amplias investigaciones sobre los métodos experimentales para la medicion
de esfuerzos residuales en recubrimientos rociados por plasma [Hob88, Kur87, Kur91,
Sam89]. Estas pruebas han requerido preparaciones laboriosas, ajustes a ciertas
dimensiones y/o pulido de la superficie. Ademas, generalmente se necesitan multiples
repeticiones de la prueba para obtener datos para un buen analisis estadistico, el cual puede

requerir sobre todo una gran cantidad de tiempo para las medidas. Por otra parte, la
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medicion de los esfuerzos residuales de un recubrimiento usando técnicas basadas en la
curvatura ha sido ampliamente utilizada por la industria, y tiene ventajas en términos de

preparacion minima de la muestra.

3.7.3.5 Método de la curvatura.

Los esfuerzos producidos durante el rociado generan una diferencia en la deformacion.
Aplicando la teoria de chorro elastico, esta diferencia en deformacion causara un momento
de doblamiento en desbalance de la muestra. Si el espécimen es libre para doblarse, este
adquirira una curvatura con el objetivo de minimizar la energia de deformacién. La
curvatura del espécimen es por lo tanto una fuente de informacidn del estado de esfuerzos.
La curvatura conservada por la muestra después del proceso de rociado ha sido utilizada
por Hobbs y Reater [Hob88, Rea91] con el objetivo de deducir informacion del estado de
los esfuerzos. Sin embargo este método depende de una sola medida de la curvatura y hay
muchas ambigiiedades asociadas con ello. Kuroda et al. [Kur87, Kur88] fueron de los
primeros en realizar mediciones continuas de la curvatura durante el proceso de rociado y
han demostrado que es una técnica muy poderosa. Esto fue realizado sujetando el borde de
un par de cuchillas de contacto ligeras a una tira de sustrato y un medidor de
desplazamiento de contacto en la parte trasera del sustrato. Esta técnica fue empleada para
calcular los esfuerzos de deposicion para diferentes materiales y temperaturas de sustrato
[Kur91, Kur92]. Para la estimacion de los esfuerzos de deposicion se utilizo la ecuacion de

Stoney [Sto09] (Ecuacion 3).

Ech? 3k 3
6(1-vg)hg dhgy ( )

Uq=

donde E es el mbédulo de Young, 4 se refiere al espesor, v es la radio de Poisson, & es la

curvatura y los subindices s y d se refieren al sustrato y al deposito, respectivamente.

3.7.3.6 Monitoreo de esfuerzos residuales mediante un sensor in-situ

Por otra parte, se han publican recientemente resultados de Zhang et al. [Zhal3] sobre
calculos de las propiedades de los recubrimientos usando mediciones de curvatura in situ,

afiadiendo potencialidad a las técnicas de evaluacion de las propiedades basadas en la
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curvatura. Un dispositivo para medir en tiempo real la curvatura, similar al usado por
Kuroda et al., ha sido desarrollado en Stony Brook, y se le ha llamado sensor de
propiedades del recubrimiento in situ (ICP). Este sensor ha sido utilizado para la
cuantificacion de estados de esfuerzos de varios recubrimientos metalicos y ceramicos con
gran precision utilizando varios procesos de rociado térmico. Las mediciones utilizando el
ICP son hechas durante el proceso de rociado. Aunque el sensor ICP ha tenido recientes
mejoras y ha demostrado consistentemente la calidad de los datos que se obtienen, la
utilizacion de los datos adquiridos para una adecuada interpretacion de los recubrimientos
por rociado térmico sigue siendo un reto. Con el objetivo de capturar los detalles de la
microestructura que continuamente se esta depositando, es necesaria una técnica de
medicion de alta precision, debido a que hay varios mecanismos operando al mismo tiempo
durante la deposicion. Anteriormente, €l cambio de curvatura durante la formacion del
recubrimiento, el cual ocurre principalmente debido a la rapida solidificacion de las
particulas, ha sido utilizado para capturar la evolucion de esfuerzos en el recubrimiento. Sin
embargo, los esfuerzos en el recubrimiento no revelan directamente las propiedades del

recubrimiento.

3.7.3.7 Arreglo para la medicion de curvatura y temperatura

En las pruebas utilizando el ICP, la curvatura del espécimen cambia con la temperatura
debido a la diferencia del CET entre el recubrimiento y el sustrato. Ademas de los esfuerzos
por esta diferencia, la curvatura es afectada por los esfuerzos de solidificacion generados
por las particulas depositadas. La curvatura es calculada a partir de las medidas de
deflexi6n del sustrato registradas por tres sensores de desplazamiento laser independientes
(SUNX LMI10, Japén, resolucién ~1 Ilm) con la medicidén de los ejes perpendicular al
espécimen. El espécimen es montado sobre el sensor ICP usando un mecanismo de carga
de resorte en los dos bordes. El arreglo de la prueba del ICP usa dos termopares de contacto
(OSK2K1269, OMEGA Inc., USA) colocados al final de los bordes de 1a muestra como se
muestra en la Figura 10. Cuando la curvatura del espécimen es negativa indica la presencia
de esfuerzos residuales en compresion en el recubrimiento al final del enfriamiento.
Mientras que cuando el espécimen es calentado de Tambiente @ Tmax, 10s cambios de curvatura

a positivo indican un estado de esfuerzos de tension. Similarmente, un cambio inverso en la
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curvatura toma lugar durante el enfriamiento. Para la mayoria de los recubrimientos
ceramicos depositados por rociado térmico, tanto la curva de calentamiento como de
enfriamiento presentan un comportamiento no linear; sin embargo ellas no siguen el mismo
camino y presentan histéresis. Este comportamiento se dice que es aneldstico, y ha sido

discutido en detalle anteriormente.
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Figura 10. Sistema de monitoreo “in situ” para la medicién de esfuerzos residuales.

3.7.4 Propiedades mecdnicas de los sistemas barreras térmicas

El comportamiento mecanico de ceramicos densos es bien conocido. Los ceramicos
tipicamente tienen resistencia a la tension y fallan como materiales fragiles. Los ceramicos
tienen comportamiento diferente en tension y en compresién y su resistencia a compresion
es mas grande usualmente que su resistencia a la tension. La presencia de defectos, tales
como poros € inclusiones, se sabe que afectan el comportamiento mecéanico de los
ceramicos. Las propiedades mecanicas de los sistemas TBC han sido estudiadas
ampliamente por muchos investigadores [ThoOl, Esk04, Lug0l, Wal98, Zhu(00]. A
continuacion se presentan algunos de los aspectos mas importantes del tema. En la

siguiente seccion se hara una revision de algunos detalles de los ensayos de mecéanica de
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contacto, especificamente de indentacion. También se incluyen de manera resumida la

teoria en torno al tratamiento de datos por nanoindentacion.

3.7.5 Propiedades mecanicas de sistemas TBC

Los recubrimientos rociados por plasma son construidos particula por particula. Gotas de
material fundido llegan una por una e impactan con el sustrato o capa inferior y alli ellas
solidifican. Por lo tanto, la microestructura de los recubrimientos producidos por rociado
térmicos es diferente que la mayoria de otros materiales [Sam89]. Estos recubrimientos
tienen una estructura por capas heterogéneas, consistentes de splats con forma de un
panqué. Ademas, la microestructura estd compuesta por algunas particulas parcialmente

fundidas, 6xidos y huecos (Figura 11).

Los niveles de porosidad de los recubrimientos producidos por rociado térmico por plasma
estan generalmente en el rango de 3-20% [Mat89]. Esta porosidad puede estar en forma de
porosidad inter-splat (pequefios espacios entre una laminilla y otra) o de huecos grandes
producidos por la conformacion incompleta de los splats a la topografia del sitio de
impacto. Para sistemas barreras térmicas, alta porosidad puede ser deseable,
aproximadamente 15 %, ya que la conductividad térmica disminuye con la presencia de
porosidad [SchO1]. Algunas aplicaciones requieren baja porosidad y esto puede lograrse
mediante el control de las condiciones de rociado, por ejemplo aumentando la velocidad de
las gotas (particulas fundidas) durante el proceso.

Las propiedades mecanicas estan fuertemente influenciadas por la microestructura de los
recubrimientos. Debido a esto, los recubrimientos producidos por rociado térmico por
plasma tienen diferencias en sus propiedades mecénicas con los valores respectivos del
material correspondiente en bulto [Kur91]. Por ejemplo, los valores de resistencia de los
recubrimientos son usualmente solo una pequenia fraccibn de los valores de su
correspondiente material denso. Ademas se ha encontrado que el médulo de Young de los
recubrimientos metalicos obtenidos por rociado por plasma es del orden de 1/3 del valor
reportado para el material en bulto, sin embargo, para los recubrimientos ceramicos se han
encontrado valores mucho menores de moédulo al compararlos con los del material en bulto.
Especificamente para la zirconia estabilizada con itria (YSZ), los valores tipicos de maddulo

de Young para recubrimientos rociados por plasma son 10-40 GPa [ThoO1, Gre98, Esk04,

42



Kul03, Sie99] en comparacion con 210 GPa que es el valor tipico de la zirconia densa
[Guo01]. También se ha observado que existe anisotropia elastica en estos depositos por
plasma, la cual es atribuida a la orientacion preferencial de los defectos planares tales como

las grietas existentes en la zirconia rociada por plasma.

10 um

Particulas sélidas o parcialmente fundidas
(LA Inclusiones de éxido

- Porosidad

Figura 11. Conformacion de recubrimientos depositados por rociado térmico por plasma.

Por otra parte, los valores presentados en la literatura para las propiedades mecanicas de
recubrimientos superiores de YSZ producidos por rociado térmico por plasma presentan un
rango de dispersion, el cual varia desde pocos GPa a valores cercanos a los del material
denso. Esta dispersion es debida a que, como se menciond anteriormente, las propiedades
mecanicas de los depositos por rociado térmico dependen fuertemente de su
microestructura, especialmente de la porosidad y los contactos interlaminares. Estas
caracteristicas dependen tanto de los parametros de proceso como de la morfologia inicial
del polvo [Sch98].

Al evaluar las propiedades mecanicas, el método de evaluacion empleado para medir dichas
propiedades tiene que ser siempre especificado, debido a que los valores obtenidos de
modulo de Young efectivo pueden ser considerablemente diferentes para la misma muestra

al utilizar diferentes métodos de evaluacién. Por ejemplo, medidas realizadas mediante
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microindentacion o nanoindentacion con puntas de forma de piramide aguda (Berkovich)
dan valores aproximados a los de la zirconia libre de poros [ThoOl]. Esto es debido al
hecho que con tales técnicas la region donde ocurre la deformacion es relativamente
pequefia y en su mayoria se deberd encontrar desprovisto de caracteristicas tales como
fronteras de splats y micro-grietas, las cuales son responsables de los valores bajos
obtenidos por otras técnicas, en las cuales se examinan regiones mas grandes. Siebert ef al.
[S1e99] llevaron a cabo medidas usando microindentacion instrumentada, con deteccion de
profundidad y una punta de diamante Vickers en forma de piramide, reportando valores de
modulo de Young en recubrimientos de YSZ por APS, en el rango de 94-146 GPa. Debido
a la pequena area donde se realizan las indentaciones, no se considera la influencia de poros
grandes y micro-grietas en esta técnica. No obstante, se encontré un incremento en el
modulo de Young debido a la sinterizacion de los recubrimientos superiores después de un
tratamiento térmico. Los cambios encontrados fueron acompaiiados por un cambio en la

microestructura del recubrimiento.

3.7.5.1 La técnica de indentacion

El ensayo de indentacion es un método simple que consiste esencialmente del contacto
entre el material al que interesa medir sus propiedades mecanicas, tales como la dureza o el
modulo de elasticidad, con otro material del cual dichas propiedades son conocidas. La
técnica tiene sus origenes en la escala de Dureza Mohs de 1822 en la que materiales pueden
rayar a otro para asignar su dureza, en la cual el diamante es asignado con el valor maximo
en la escala (10) [Fis02]. Esta técnica fue implementada por Brinell hacia los afios 1900.
Los trabajos de Tabor D 1952 y 1986 muestran de manera clara todo el estado del arte de
esta técnica aplicada al estudio de la dureza de los materiales metalicos [Tab51] [Tab86]. El
ensayo de indentacin, consiste en presionar un indentador sobre la superficie dejando una
impresion sobre el material como se muestra en la Figura 12. Dependiendo de la carga
maxima aplicada y de la geometria de la huella dejada se puede obtener el valor de la
dureza que no es mds que la presion de contacto media durante la carga méaxima, esto

equivale a definirla como la resistencia de un material a ser deformado permanentemente.
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Figura 12. Huella en forma piramidal producida al aplicar una carga sobre un material fragil a través
de un indentador Vickers. Se muestran grietas radiales en los vértices de la indentacion y la longitud de

la diagonal “d”.

3.7.5.2 Indentacion instrumentada: Nanoindentacion

Algunos equipos de indentacién para la medicion de la dureza permiten registrar la carga y
los desplazamientos que ocurren durante la aplicacion de la carga y la descarga, y a partir
de estos datos obtienen otras propiedades mecanicas. El ensayo asi realizado es conocido
como ensayo de dureza instrumentado o nanoindentacion. Las cargas utilizadas oscilan
entre 1uN y 300mN (30gr). La resolucion de estos equipos es de unos 0.2uN en la carga y
2nm en los desplazamientos. [Mez06]. Los ensayos de dureza instrumentada fueron
desarrollados para evitar medir el area de contacto dado que para los valores de carga
empleados la medida de las diagonales se vuelve una tarea dificil. Los primeros trabajos de
manera sistematica se realizaron hacia finales de los afios 70 [Mez06] y durante inicios de
la década de los ochenta [New82], [Lou86]. Pero no fue sino hasta el afio 1986 cuando
Doerner y Nix realizaron un trabajo mas extenso, el cual posteriormente fue mejorado por
Oliver y Pharr en 1992, quienes propusieron un meétodo para la interpretacion de los
ensayos de nanoindentacion, método que hasta hoy es el mas utilizado [Mez06]. Existen

varias revisiones sobre este tema que son importantes para profundizar en el tema [Fis00],

[Van03], [O1104].
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Figura 13. (a) Perfil de una huella producida por un indentador Vickers (durante y después de la
aplicacion de la carga) (b) Curva de carga - desplazamiento producida durante el contacto, P:
corresponde a la carga maxima, h,,: a la penetraciéon maxima, h¢: a la profundidad final de la huella o
profundidad residual, S: es la tangente a la curva de descarga (rigidez), h.: a la profundidad de
contacto lograda durante la aplicacién de la carga médxima, h;: es la altura por encima de la de contacto

con respecto a la superficie de la muestra.
Brevemente, en los ensayos de indentacién instrumentada, el area de contacto es inferida a
partir de los datos de carga y desplazamiento, asi como de la geometria del indentador
empleado. La curva de carga contra desplazamiento (P-h) obtenida, permite calcular la
dureza y el médulo de Young, entre otras propiedades. En la Figura 13 se muestra una
curva P-h tipica de un ensayo de nanoindentacion asi como los parametros mas importantes
para la obtencion del area de contacto a carga maxima (Figura 13 a y b) y la medicion de la

dureza y el mddulo de elasticidad. [Mez06]

3.7.5.3 Método de Oliver y Pharr

Una breve descripcion de estos parametros, tal y como fueron desarrollados por Oliver y
Pharr en 1992 [Oli92], se muestra a continuacion: La rigidez del sistema S, en la cual

intervienen tanto la rigidez de la maquina como del contacto. Por conveniencia se utiliza el
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inverso de S, rigidez inversa, que se representa por el simbolo C (del inglés compliance) y
que tiene dos componentes: Cj, relacionada con la maquina y C; relacionada con la probeta,
modeladas como dos resortes en serie los cuales estan relacionados de acuerdo a la

Ecuacion 4:

L =2=C=C+C @)

dP S

Con este valor se calcula la penetracion de contacto (h,), obteniendo la Ecuacion 5:

he = gy — £-22% 5)

S5

donde:

Pnac = €l pico de la carga de indentacion

¢ = .75 para un indentador Berkovich

S =larigidez de la descarga

hmax = la maxima penetracion de indentacion

Luego si la geometria del indentador Berkovich es perfecta, el area de contacto se calcula
de acuerdo a la Ecuacion 6:

A; = 24.5h% (6)

Sin embargo, los indentadores siempre presentan desviaciones en el angulo de tallado y
tienen alguna redondez en su punta lo que obliga a corregir esta ecuacion para lo cual
existen varias técnicas [Oli04], [Ant02], entre las mas utilizadas estd la de Oliver y Pharr
que ademas de que permite conocer la geometria del indentador, con ella también es

posible obtener la complianza de la maquina.

Una vez conocida el area de contacto se puede calcular la dureza del material a partir de la
Ecuacion 7:

H=:-" (7)
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Definido el mddulo de elasticidad reducido como la Ecuacién 8:

1_

=]
+
E del indentador E del material indentado

8

Se puede calcular el valor del médulo de elasticidad del material indentador a través de la
Ecuacion 9:

« _ VTdP 1
E 2 dh A, ®)

La teoria desarrollada para el cédlculo de dureza mediante ensayos de nanoindentacion
supone que ¢l material es idealmente elastoplastico y que el material se hunde alrededor del

indentador como se muestra en la Figura 13a [O1i192].

Afortunadamente, los materiales ceramicos tienden a presentar éste hundimiento y no hay
apilamiento alrededor de la indentacion como sucede en los materiales rigidos plasticos, en

los cuales la técnica produce grande errores [Bol98].

Como se menciond anteriormente las propiedades mecdanicas de los depésitos por rociado
térmico dependen fuertemente de su microestructura, por lo que al momento de la medicion
de éstas habra una inherentemente dispersion de resultados de propiedades mecanicas. Esta
dispersion de resultados se ve influenciada directamente por la cantidad de particulas
fundidas y sin fundir presentes en el recubrimiento, asi como por la porosidad y grietas
presentes. Las medidas obtenidas por nanoindentaciéon no son la excepcion y se tiene que
recurrir a técnicas estadisticas para representar la distribucion de datos, tales como la
estadistica Weibull. La estadistica Weibull es un método probabilistico que ademas tiene
implicito un factor de seguridad que garantiza que los resultados “promedio” determinados

puedan ser utilizados cubriendo criterios de disefio.
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3.7.5.4 Estadistica Weibull

La prevencion de perdidas o seguridad industrial aplicada con rigor cientifico esta basada,
en gran parte, en la aplicacion de métodos probabilisticos a los problemas de fallos en los
procesos industriales. Todo ello se lleva a cabo a través de una disciplina denominada
ingenieria de fiabilidad, para la cual se disponen de adecuadas técnicas de prediccion, las

cuales han sido fundamentales para el aseguramiento de la calidad de productos y procesos.

Uno de estos métodos es la distribucion de Weibull, 1a cual complementa a la distribucion
exponencial y a la normal. Debido a su mayor complejidad esta distribucion se usa
solamente cuando se sabe de antemano qué describe la distribucidon de fallos o cuando la
produccion de fallos ha sido grande (al menos 10) y que los tiempos correspondientes no se
ajustan a una distribucion mas simple. Esta distribucioén en general es de gran aplicacion en

el campo de la mecanica.

Aunque existen dos tipos de soluciones analiticas de la distribucion de Weibull (método de
los momentos y método de maxima verosimilitud), ninguno de los dos se suele aplicar por
su complejidad. En su lugar se utiliza la solucion grafica en base a la determinacion de un
parametro de origen (op). Este procedimiento grafico, aunque exige varios pasos y una o

dos iteraciones, es relativamente directo y requiere, a lo sumo, algebra sencilla.

El procedimiento Weibull gréfico considera la distribucion de esfuerzos y de defectos en el
material. Esta basado en la teoria del enlace mas débil, el cual considera que para un
volumen determinado del ceramico sujeto a esfuerzos uniformes, la pieza fallara bajo la
influencia del defecto mas grande. Por lo tanto el método agrupa resultados experimentales
de falla en términos de probabilidad de falla (¥) contra el esfuerzo aplicado (o), Ecuacion
10, donde F es una funcién del esfuerzo y del volumen (V) o area (S) bajo esfuerzos
[Ric00].

F=f(aV,S) (10)
Obteniendo la Ecuacion 11 (Weibull):
flo) =™ )
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donde:

o, = esfuerzo bajo el cual la probabilidad de falla es cero “umbral”
op= esfuerzo caracteristico, al cual la probabilidad de falla es 0.632

m= modulo de Weibull, el cual describe la distribucion de tamarios de defectos (dispersion
de datos).

Obteniendo la probabilidad de falla integrando en funcion de acuerdo a la Ecuacion 12:

F-l—exp[ [, "*')’"d'.f] (12)

considerando F como la Ecuacion 13:

__n-05

(13)

se obtiene la Ecuacion 14:

ncs=lf (@ W)= =(=)" a0

Go TJg

Si se afecta la expresion anterior nuevamente con el logaritmo natural se obtiene la
expresion siguiente, que es la que se utiliza para el analisis de datos por que tiene la forma
de la ecuacion de una recta, cuyos parametros de ajuste corresponden a los dos parametros
Weibull que se utilizan para fines de comparacion, Ecuacion 15.

Inln (ﬁ) =mlinone, —mlinagg (15)

A partir de esta expresion es que esta basado el método grafico (Figura 14).Entonces, los
parametros Weibull por analogia con el método de distribucion normal se consideran como
a) “promedio™ (63.2%) que se obtiene de la proyeccion al eje de las abscisas del cruce de la
recta Weibull cuando cruza por ¢l valor y=0 y b) “desviacion estandar” que corresponde a
la pendiente Weibull y cuyo valor debe ser mayor a 10 para considerarse adecuado para
fines de disefio para la aplicacion del componente ceramico cuando este esté sujeto al

estado de esfuerzos que ocasionaron los valores determinados experimentalmente.
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InIn [1/(1-F))]
424
:
3

Figura 14. Grifico Weibull en el eje de ordenadas se tiene: In In [1/1-F(t)] (Doble logaritmo neperiano)

y en el eje de abscisas tenemos: In o asi como el factor de forma que es la pendiente (m).

La distribuciéon de Weibull nos permite estudiar cual es la distribucion de fallos de un
componente clave de seguridad que pretendemos controlar y que a través de nuestro
registro de fallos observamos que éstos varian a lo largo del tiempo y dentro de lo que se
considera tiempo normal de uso. El método no determina cudles son las variables que
influyen en la tasa de fallos, tarea que quedara en manos del analista, pero al menos la
distribucion de Weibull facilitara la identificacion de aquellos y su consideracion, aparte de

disponer de una herramienta de prediccion de comportamientos.

3.7.5.5 Efecto del tratamiento térmico en recubrimientos producidos por
APS

Los tratamientos térmicos en los recubrimientos de YSZ rociados por plasma pueden
promover su sinterizacion, particularmente en forma de cambios en la union entre splats y
saneamiento de micro-grietas. Estos cambios afectan fuertemente las propiedades
mecanicas de estos recubrimientos. Siebert ef al. [Sie99] observaron un incremento en el
modulo de Young después de realizar un tratamiento térmico a un recubrimiento de YSZ
por 2 horas a 1100°C, de 94 a 144 GPa alcanzando 177 GPa después de 100 h.
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Similarmente, Eskner et al. [Esk04] reportaron un incremento de 38 a 68 GPa después de

150 h a temperaturas por debajo de 1000°C medidas por indentacién esférica.

3.8 Nuevos materiales para sistemas TBC

Las investigaciones recientes sobre sistemas TBC enfrentan nuevas demandas. Los
recubrimientos necesitan resistencia a la degradacion provocada por el ambiente debido a
los depositos ingeridos y transmitidos por el aire hacia la maquinaria, especialmente en el
caso de las turbinas de gas aeronduticas donde la filtracion del aire no es posible. El ataque
de los llamados CMAS (calcio-magnesio-aluminio silicatos) es causado por la deposiciéon e
infiltracion de constituyentes, los cuales por encima de su temperatura de fusion reaccionan
o forman fases vitreas en el TBC. Durante la solidificacién de estas particulas ocurre el
desprendimiento del sistema TBC, esto debido a la pérdida considerable de tolerancia a los
esfuerzos caracteristica de las fases vitreas. Las investigaciones de materiales anti-CMAS,
estan dirigidas a inducir una cristalizacion temprana de los materiales infiltrados mediante

el uso de dopantes, tales como Al, Ti, o Gd.

Otra demanda de los futuros TBC es proveer flexibilidad de combustible. Existen nuevos
problemas que limitan la vida del componente debido a las altas temperaturas y los nuevos
gases de combustion (syngas, hidrogeno o contaminantes de gas natural) provocando sobre-
calentamiento y corrosion en caliente. Actualmente, las investigaciones estan dirigidas a
entender el mecanismo dominante que provoca el dafio y a identificar el costo efectivo de

las tecnologias alternativas en el campo de materiales y recubrimientos.

El incremento en la demanda de la eficiencia de las turbinas de gas conlleva a altas
temperaturas de operacion y a la necesidad de un tiempo de vida mucho mayor de los
sistemas TBC. Sin embargo, el uso del YSZ es limitado debido a la transicion de fase y el
incremento en la sinterizacion de la capa porosa del TBC alrededor de 1200°C, los cuales
provocan una delaminacion catastréfica del recubrimiento. Hay un gran numero de patentes
de nuevos materiales alrededor del mundo, las cuales buscan sustituir al YSZ. En este
aspecto es facil encontrar una composicion, mejor que el YSZ en una o dos propiedades.

Sin embargo, para encontrar un candidato verdaderamente prometedor para sustituir al YSZ
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en todos los términos de sus mejores propiedades hasta el momento no ha sido posible.
Algunos de los requerimientos para un buen TBC, es que el material tenga una baja
conductividad térmica, un coeficiente de expansion térmico grande, un alto punto de fusion,
una buena estabilidad de fase, una baja razén de sinterizacién y un bajo médulo de Young.
Para poder superar las desventajas del YSZ y satisfacer el disefio ambicioso (bajo costo en
el incremento de las temperaturas de operaciéon para asi incrementar la eficiencia), se
necesita urgentemente el desarrollo de nuevos candidatos con menores conductividades
térmicas, con la capacidad de resistir altas temperaturas de operacion, una mejor resistencia
a la sinterizacién y una estabilidad de fase a temperaturas mucho mayores para futuras
mejoras en el desempefio de las maquinas aéreas. Muchos de los candidatos con alto interés
para TBC compuestos por zirconatos de tierras raras han sido investigados, y han probado

ser atractivos como materiales para recubrimientos superiores en sistemas TBC.

3.8.1 Zirconato de lantano

Dentro de los pirocloros, el La;Zr,O7 (LZO) es el mas prometedor para aplicaciones en
sistemas barreras térmicas, esto debido a sus excelentes propiedades térmicas con alta
estabilidad hasta los 2000 °C, baja conductividad térmica (1.56 W/m K) y una intrinseca
resistencia a la sinterizacion comparada con la reportada para el YSZ. Sin embargo, €l LZO
presenta un coeficiente de expansion menor (9x 10° K™') comparado con el del YSZ (10-
11x10°° K™"), lo cual puede generar altos esfuerzos térmicos debido a la diferencia de
coeficiente de expansion térmica [Leh03], asi como a la fragilidad intrinseca del pirocloro
[Cao04, Li006]. Se ha reportado que para ceramicos de LZO los valores de K¢ dependen
de su microestructura siendo para materiales micro-cristalinos 1.40 + 0.23 MPam"® y para
materiales nano-cristalinos 1.98 + 0.07 MPam’’. Posteriormente se reporto la deposicién
de recubrimientos de LZO mediante rociado térmico por plasma, estos recubrimientos
mostraron tener una excelente estabilidad térmica, asi como una baja tenacidad a la fractura

alcanzando valores de 1.1 + 0.2 MPam®’

y 1.6 MPam®’, teniendo como principal
desventaja su incompatibilidad con la capa tipica de 6xido crecido térmicamente, la cual
consiste de «-Al,O3; [Leh03]. Posteriormente, se reporté la fabricacion de sistemas
alternativos doble capa pirocloro/YSZ [Wanl2, Cao0l, Vap04] con el objetivo de evitar el

problema de la incompatibilidad, estos sistemas mostraron tener un excelente
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comportamiento durante ciclos térmicos a 1450°C [Vas00]. Sin embargo, €l problema de la
fragilidad intrinseca de los recubrimientos de LZO permanecié como un problema. Debido
a esto se han buscado alternativas para su reforzamiento, una de las alternativas mas viables
puede ser el reforzamiento por segunda fase del LZO para incrementar su tenacidad a la
fractura, la cual es deseable permanezca a altas temperaturas. Algunos reportes
relacionados con el reforzamiento de LZO con una segunda fase a bajas temperaturas estin
disponibles en la literatura [Mer07, Li008]. Por ejemplo, Li et al. [Li008] reportaron un
valor de Kic de 1.98 MPam”’ para un compésito de LZO-10-BaTiO;, el cual es

05
),

obviamente mayor que el de LZO puro (1.60 MPam™”), este incremento fue atribuido al

efecto de redireccionamiento de dominios ferroelasticos de la fase BaTiO;.

3.8.2 Aluminato de lantano

Los datos termodinamicos disponibles en la literatura para el sistema ZrO,—La;03—Al,0;
[Fab08, Fab09] muestran la existencia de una Perovskita, LaAlO; (LAQO), la cual es un
material con temperatura de Curie relativamente alta (T.~850 K). El LAO presenta
resistencia a la sinterizacion a altas temperaturas, un pardmetros de red a= 5.36301 A y ¢=
13.12887 A similares a los del LZO y a-alumina (a= 4.761, c¢= 12.991 A para o-alumina y
a= 10.786 A para LZO Pirocloro cibico) [Sah04] permitiendo un buen acople en
cuestiones termo-mecanicas. Otra ventaja que presenta el LAO es su coeficiente de
expansion térmica de 10x107° K™' en un rango de temperatura de 500 a 1500 °C, el cual es
similar al presentado por el YSZ [Leh03]. Las propiedades mecanicas del LAO han sido
investigadas por Liu ef al. [Liu04] reportando valores de modulo elastico, dureza Vickers y
tenacidad a la fractura de 181 + 31 GPa, 11.1 + 0.1 GPa y 3.2 + 0.1 MPam"’,
respectivamente. Al igual que en otros materiales en el LAO se han observado dominios
ferroelasticos. Se ha demostrado en investigaciones anteriores que el redireccionamiento de
dominios en materiales ferroelasticos puede incrementar la tenacidad a la fractura. Ademas,
se ha reportado que el LAO no presenta cambios de volumen significativos durante su
transicion de fase de cubica a romboedral [Tal03], haciéndolo un candidato potencial para
reforzar una matriz de LZO.

Debido a que los polvos de nuevos materiales no se encuentran disponibles

comercialmente, es necesario que los polvos de estos materiales sean preparados y

54



acondicionados para que puedan fluir libremente por el alimentador y asi poder depositar
estos recubrimientos mediante rociado térmico. Por lo tanto, manteniendo los puntos
anteriores, se llevo al cabo la investigacion para sintetizar, esferoidizar y rociar por plasma

recubrimientos de un composito de zirconato de lantano con aluminato de lantano.

3.9 Importancia, necesidad y acercamiento al diserio de proceso

El disefio de un proceso de depésito de recubrimiento totalmente funcional y seguro es un
reto en la industria de rociado térmico. Por funcionalidad, no se refiere solamente al
comportamiento de las propiedades para el logro de la superficie, sino que también a lograr
la optimizacion del desempefio en tiempo de vida en condiciones de costo-beneficio,
teniendo como objetivo recubrimientos con alto desemperio (desgaste, corrosion, aislante),
repetividad (produccion dia a dia de los recubrimientos) y reproducibilidad (produccion de
recubrimientos en diferentes instalaciones) las cuales son condiciones importantes. Sélo un
conocimiento profundo e integral de todas las interacciones durante la deposicion de
recubrimientos y su degradacion durante el servicio podria llevar a una optimizacion de
éxito. Por lo tanto, el objetivo de disefiar un proceso Optimo para el depodsito de

recubrimientos requiere estrategias en conjunto de ciencia y tecnologia.

El conocimiento en la tecnologia de rociado térmico desarrollado durante las cuatro
décadas pasadas y especialmente en las dos ultimas ha agregado un valor importante y
fiabilidad de esta tecnologia para muchas demandas de los usuarios. El entendimiento en la
ciencia del proceso, control, fendmeno de deposicion y los atributos Unicos de las
propiedades de esos recubrimientos ha hecho posible el discernimiento y evaluacion de

variables enfocado en la optimizacion de recubrimientos para diferentes aplicaciones.

Las aproximaciones tipicas generalmente optimizan el numero de variables operacionales
en una matriz de Disefio de Experimentos (DoE) con el objetivo de incrementar el
desempeifio de un recubrimiento para una aplicacion dada. Posteriormente, las propiedades
del recubrimiento “prometedor” son evaluadas y especificadas para la aplicacién. Estos
métodos, aunque eficientes, traen fundamentos de entendimiento muy limitados en

términos comunes de procesamiento de diferentes materiales.
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Para una aplicacion dada, el primer paso a considerar en la seleccion de materiales y
procesos esta basado en las propiedades requeridas. Si la relacion proceso-microestructura-
propiedad es posible, el proceso de disefio puede ser simplificado para producir
recubrimientos con microestructuras y propiedades deseadas, seguido por una
prueba/verificacion de su desempeiio. Sin embargo, la relacién es particularmente compleja
para los procesos de rociado térmico, dado que muchas variables de proceso interactiian

durante la rapida fusion y solidificacion de las particulas.

Los disefios estadisticos han demostrado proporcionar aproximaciones eficientes a la
investigacion sistematica de los parametros de proceso por rociado térmico. Por ejemplo el
meétodo de Taguchi fue usado eficientemente por Kingswell e al. [Kin91] para investigar la
deposicion de alimina por rociado térmico por plasma al vacio, asi como recubrimientos de
aleaciones base niquel. Los procedimientos analiticos han sido utilizados para llevar a cabo
optimizacioén de procesos como el rociado térmico, siendo la mas relevante dentro de las

técnicas multivariables la denominada metodologia de superficie de respuesta.

3.9.1 Metodologia de superficie de respuesta

La metodologia de superficie de respuesta es una colecciéon de técnicas matematicas y
estadisticas basadas en el ajuste de una ecuacién polinomial con los datos experimentales,
las cuales deben describir el comportamiento de un conjunto de datos con el objetivo de
hacer previsiones estadisticas. Esto puede ser bien aplicado cuando una respuesta o
conjunto de respuestas de interés estan influenciadas por diferentes variables. El objetivo es
optimizar simultineamente los niveles de esas variables para obtener el mejor desempefio

del sistema, como es el caso del rociado térmico por plasma [AlmO8].

Antes de aplicar la metodologia de respuesta de superficies, primeramente es necesario
escoger un disefio experimental, el cual definira cuales experimentos deberan ser llevados a
cabo en la regién experimental a ser estudiada. Hay varias matrices experimentales para
este proposito. Sin embargo, para aproximar una funcién de respuesta es necesario el uso de
disefios experimentales con respuestas de superficie cuadraticas, tales como el disefio

factorial a tres niveles, el Box-Behnken, €l compuesto central y el Doehrt.
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3.9.2 Disedio de experimentos central compuesto

El disefio compuesto central sigue siendo sistematicamente ¢l disefio experimental de
segundo orden mas utilizado para el desarrollo de procedimientos analiticos y es ideal para
la optimizacion de procesos como el rociado térmico. El disefio central compuesto fue
presentado por Box y Wilson [Box51]. Este disefio consiste de las siguientes partes: (1) un
disefio factorial completo o fraccional; (2) un disefio adicional, a menudo es un disefio en
forma de estrella en el cual los puntos experimentales estdn a una distancia del centro; y (3)
un punto central. La Figura 15 (a y b) ilustra un disefio central completo para la

optimizacion de dos y tres variables.
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Figura 15. Diseiio compuesto central para a) 2 variables y b) 3 variables.

3.9.3 Determinacion de las condiciones optimas

En este método la optimizacion esta basada en buscar la combinacion de niveles de los
factores, los cuales simultaneamente satisfacen los requenimientos planteados (por ejemplo,
los criterios de optimizacion) de cada respuesta y factor del proceso (por ejemplo, multiple
respuesta de optimizacion). Los procesos de rociado térmico requieren métodos numéricos
y graficos de optimizacion para poder escoger los puntos positivos de cada una de las
respuestas. La metodologia de superficies de respuesta abarca ambas. La optimizacion
numérica ayuda a encontrar un punto o mas donde la funcidon se vuelve maxima. En la
optimizacion grafica (Figura 16) con multiples respuestas, existen regiones definidas donde
los requerimientos convergen simultaneamente en el criterio propuesto por superposicién o

traslape de los contornos de respuesta criticos sobre una grafica de contorno. Por lo que, es
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posible realizar una bisqueda visual del mejor arreglo de pardmetros. En caso de tratarse
de muchas respuestas, es recomendable primero hacer una optimizacién numérica; de otra

manera no sera posible encontrar una region factible.
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Figura 16. Algunos perfiles de respuesta de superficie generados por un modelo cuadratico en la
optimizacion de dos variables. Superficies de (a) maximo, (b) meseta, (c) maximo fuera de la regién

experimental, (d) minimo, y (e) en forma de silla de montar.
El uso de la metodologia de respuestas de superficie en conjunto con otras técnicas
mencionadas anteriormente, como los mapas de proceso de primer orden permiten lograr
una buena optimizacién del proceso de rociado térmico. Ademas permiten el entendimiento
de la influencia de los parametros del proceso sobre las caracteristicas finales de los

recubrimientos que se obtienen con esta t€cnica.
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4 Desarrollo experimental

A continuacion se describiran los procedimientos utilizados para cada una de las etapas. La
primera etapa constituye el deposito de splats, la obtencidn y optimizacion de
recubrimientos fabricados con polvo comercial YSZ. La segunda etapa consta desde la
obtencion de la materia prima para alimentar el sistema APS (fabricacion de aglomerados
estéricos LZO/LAOQO) y su procesamiento para la obtencion de recubrimientos de estos

materiales y por ultimo la caracterizacion de los mismos.

4.1 Recubrimientos YSZ

4.1.1 Caracterizacion de las particulas en vuelo del sistema YSZ

Para realizar la primera etapa de experimentacion se utilizd polvo ceramico con
composicion ZrO, estabilizada con 8 % en peso de Y0, (Sulzer Metco 204NS), que
presenta una morfologia tipo HOSP (polvo de é6xido esférico hueco). Para todos los
experimentos de rociado térmico por plasma se utilizoé una pistola de plasma modelo 9MB
de la marca Sulzer Metco. El estudio de las condiciones de las particulas durante el proceso
de rociado térmico se realizo usando el sistema de monitoreo AccuraSpray-G3C marca
Tecnar Ltd. La huella digital del spray, en otras palabras, la variacién de las condiciones de
las particulas a través de la seccion transversal de la pluma del plasma, fue caracterizada
mediante un set de micrografias obtenidas en un microscopio electronico de barrido (MEB)
marca JEOL modelo JSM 5800-LV, y en un microscopio optico (MO). Esta primera etapa
fue dividida en dos partes. La primera parte tuvo como objetivo la caracterizacion de la
huella del spray y la morfologia de los splats. Una vez obtenidos ambos resultados, estos se
utilizaron como factores para determinar los limites factibles de trabajo de los parametros

del proceso APS.

4.1.2 Obtencion y caracterizacion de splats y la huella digital del spray

Para la determinacion de la huella digital del spray, las pruebas se realizaron utilizando
sustratos de acero inoxidable AISI304 (5 x 5 x 0.5 cm). Estos sustratos fueron previamente
preparados mediante granallado utilizando 6xido de aluminio (Al;O;) grado ANSI G20

como abrasivo. Por otra parte, para la obtencion de splats, se utilizaron sustratos de
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FeCrAlY pulidos con acabado a espejo. Durante el depésito, la inyeccion del polvo fue
externa y perpendicular al flujo del plasma y paralela a la trayectoria del robot. El robot fue
programado para realizar un barrido paralelo al sustrato metalico 10 veces, con flujo de
alimentacion de 40 g/min, con el objetivo de obtener un espesor considerable para ser
caracterizado y asi poder determinar las caracteristicas de la huella del spray. Para la
obtencion de los splats se usé un flujo de alimentacion bajo (aprox. 5 g/min), para depositar
splats individuales. Asi mismo, en las pruebas de splats, se utilizaron dos temperaturas de
sustrato diferentes: temperatura ambiente y 300 °C. Tanto para la determinacion de la
huella digital como para la obtencion de splats, la velocidad del robot fue alta y uniforme (2
ms’'), para evitar problemas de adhesién asociados a la diferencia de coeficientes de
expansion térmica entre el sustrato y el depdsito, asi como el agrietamiento excesivo
provocado por €l sobre-calentamiento del sustrato [Sam]. Los parametros de proceso
utilizados se resumen en la Tabla . Para la obtencién tanto de la huella del spray como de
los splats se usaron cinco distancias de rociado: 60, 90, 120, 150 y 180 mm. La
caracterizacion de la huella del spray fue realizada mediante un ajuste de perfiles de los

espesores utilizando la Ecuacion 16 [Gue04].

Y =Y, + Y, 0~ *W?/20° (16)

donde Y. es el pico mas alto de la huella, ¢ es el grado de aplanamiento, u es el promedio
de las abscisas correspondiente a Y. ¥ Yp €s la linea base de la altura del perfil.

Tabla I. Parametros de rociado para polvo 8YSZ.

Parametros de rociado

Flujo de gas primario, Ar, SLPM 80
Flujo de gas secundario, H,, SLPM 15
Corriente, A 600

Voltaje, V 67

Flujo de gas de arrastre, SLPM 25

4.1.3 Implementacion del disefio de experimentos y optimizacion del
proceso.

La segunda parte de la primera etapa, consistio en usar la metodologia de disefio de
experimentos central compuesta para optimizar las condiciones de depdsito. Se realizaron

un total de 16 experimentos de acuerdo a la matriz resultante del disefio de experimentos.
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Las muestras se caracterizaron registrando diferentes respuestas tales como: espesor,
porosidad, eficiencia de depésito, porcentaje de fase monoclinica y esfuerzos residuales. En
base a los resultados obtenidos, se defini6 una relacién empirica para predecir las
respuestas, usando el método de superficie de respuestas, que permite una optimizacion
numeérica y grafica de los parametros. Para estimar la morfologia y distribucion de tamafio
de particula, asi como para el analisis de las secciones transversales de los recubrimientos,
se utilizaron micrografias obtenidas por MEB. La porosidad de los recubrimientos fue
calculada usando 5 micrografias de MEB, obtenidas mediante la modalidad de electrones
retrodispersados, de las secciones transversales de los recubrimientos a una magnificacién
de 500X. El calculo de la porosidad se obtuvo usando un software de anélisis de imagenes

(Imagel). La eficiencia de depdsito (774) fue determinada usando el método propuesto por
Shinoda et al. [Shil0]:

Ny = —wr,— % 100 (%) (17)

donde L y W son el largo y el ancho del sustrato, respectivamente, My, W, R, U, N, son el
peso del recubrimiento, el ancho del paso, el flujo de alimentacion, la velocidad del robot y
el nimero de pasadas, respectivamente. Los polvos y recubrimientos fueron caracterizados
estructuralmente mediante difraccion de rayos X usando un difractrometro Rigaku
D/Max2100 con radiacion de Cu-Ka operado a 30 kV. Por otra parte, la fraccion en
volumen de zirconia en fase monoclinica fue estimada usando la Ecuacién 17 [Tor84]:

m(111)+m(111) % 100 (18)

t(111)+m(111)+m(111)

m% =

donde los términos m(111), £t(111) and m(111), representan las intensidades de los picos
correspondientes a los planos de cada fase en el patron de difraccion de rayos X,
respectivamente.

Por ultimo, los esfuerzos residuales generados durante el proceso de rociado térmico fueron
monitoreados utilizando el equipo denominado “in-situ coating-property sensor” (ICP,

Stony Brook) y analizados por el software proporcionado por los fabricantes del equipo.
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4.2 Recubrimientos Sistema LZO-LAO

4.2.1 Obtencion de aglomerados esféricos sistema LZO-LAO

La fabricacion de los aglomerados esféricos se realizo utilizando como materias primas:
oxido de lantano, La;O3 (99.9% Alfa Aesar), oxido de zirconio, ZrQ; (99% Alfa Aesar),
oxido de aluminio, Al,O; (99% Alfa Aesar) y alcohol etilico. Cantidades estequiométricas
de estos 0xidos, para la formacién de LZO y LAO separadamente, se pesaron y mezclaron
homogeneamente con etanol durante 3 h, en un molino planetario (Retsch PM400) a 250
rpm utilizando bolas de YSZ. Cada suspension fue secada totalmente y calcinada
posteriormente en un horno (Thermolyne M46100) a una temperatura de 1250 °C para el
LZO y 1450°C para el LAO durante 5 h, para promover la reaccion en estado sélido y
generar la formacion de las fases LZO y LAO. Los polvos resultantes fueron mezclados en
una proporcion de 30 % mol de LAO en LZO usando el molino planetario para obtener la
materia prima usada en el proceso de rociado térmico. Con los polvos obtenidos, se preparo
una suspension en agua desionizada, con un contenido de 70 % en so6lidos. Esta solucion
fue secada mediante un equipo de secado por aspersion (Triowin SD-1500 Spray Dryer)
usando una presion de aspersion de 25 kPa, un flujo de alimentacion de la suspension de
0.5 I/h y una temperatura de entrada de 230 °C. EI polvo resultante fue calcinado a 1000 °C
durante 1 h para promover su rigidez. Una vez obtenidos los aglomerados esféricos, estos
fueron tamizados, para obtener las distribuciones de tamafio especificas, usando una

tamizadora automatica.

4.2.2 Recubrimientos del sistema LZO-LAO y su caracterizacion

El deposito por plasma se realiz6 usando una pistola de plasma modelo 9MB de Sulzer
Metco. Los aglomerados fueron rociados directamente sobre sustratos, previamente
granallados sin utilizar un recubrimiento enlace, de acero AISI 304 y FeCrAlY. La
temperatura del sustrato fue mantenida aproximadamente a 300 °C en todos los
experimentos utilizando una resistencia eléctrica. La velocidad de barrido se mantuvo
constante: 1 ms". Los pardmetros de depésito utilizados para los recubrimientos,
depositados sobre sustratos de acero 304 (1-6) y depositados en FeCrAlY (7-8), se

muestran en la Tabla II.
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Los polvos y recubrimientos fueron caracterizados mediante difraccion de rayos X usando
un difractometro Rigaku Dmax2100 con radiacién Cu-Ka operado a 30 kV. Las secciones
transversales de recubrimientos fueron desbastadas usando lijas de carburo de silicio (de
grano 120 hasta 2400) y pulidas subsecuentemente con una suspensién de silice coloidal
(0.02 pm) (Mastermet II). Se usaron micrografias obtenidas con el MEB (JEOL JSM 5800-
LV) para estimar la morfologia y distribucion de tamafio de las particulas, asi como el

espesor y morfologia de los recubrimientos.

Tabla II. Parametros usados para la preparacion de recubrimientos LZO-LAO.

Parametros fijos

Flujo de gas primario, Ar, SLPM 80
Flujo de gas secundario, H;, SLPM 15
Voltaje, V 67
Flujo de gas de arrastre, SLPM 25
Parametros variables
Recubrimiento Distancia de rociado(mm) Corriente (A)
1 90 515
2 90 568
3 90 620
4 120 515
5 120 568
6 120 620
7 90 568
8 120 568

Para determinar la dureza y el modulo elastico reducido de la seccion transversal de los
recubrimientos se utilizé el sistema de nanoindentaciéon Hysitron Ubil con una punta de
diamante Berkovich y carga variable (1000 a 9000 uN). Estos ensayos se llevaron a cabo
obteniendo huellas de indentacion en modo “load control” contra tiempo. La tenacidad a la
fractura fue determinada mediante el método de longitud de grieta de indentacion (ICL)
usando un indentador Vickers (HMV2000 Shimadzu). La determinacion de la longitud de
las grietas fue realizada mediante micrografias de las huellas de indentacion obtenidas en el
MEB.

La difusividad térmica de las muestras fue medida usando el método laser-flash (LINSEIS

LFA 1000) con un laser de neodimio, con una longitud de onda de 1064 nm. Los valores de
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la difusividad térmica se obtuvieron a diferentes temperaturas: temperatura ambiente, 300,
500 y 1000 °C, en vacio.



S Resultados

5.1 Recubrimientos YSZ

A continuacion se presentan los resultados relacionados a los experimentos realizados
utilizando polvo comercial de YSZ. Estos resultados incluyen la caracterizacion estructural
y microestructural tanto del polvo como de los recubrimientos resultantes. Ademas se
incluyen los resultados del disefio de experimentos, metodologia de superficie de respuesta
y mapas de proceso y splats, los cuales permitieron la optimizacién del equipo de rociado
térmico por plasma Sulzer 9MB, asi como las relaciones obtenidas entre los parametros de
proceso y las caracteristicas finales de los recubrimientos. Finalmente se muestran los

resultados obtenidos por el equipo de medicion de esfuerzos residuales “in situ”.

5.1.1 Caracterizacion de polvo inicial.

En el proceso de rociado térmico por plasma, la trayectoria y grado de fusion de las
particulas dependen fuertemente de las caracteristicas que éstas poseen, tales como tamafio,
forma y densidad. Por lo que su caracterizacion es de gran importancia debido a que
proporciona informacion e idea sobre su comportamiento durante la formacion del
deposito. El tamaino nominal del polvo comercial 8YSZ proporcionado por el fabricante es
de 40 um. Este tamafio fue confirmado mediante un analisis de imagenes en micrografias
obtenidas por MEB (Figura 17a), obteniéndose un valor de 42.4 £+ 15.4 um. La distribucion
de tamarios de polvos es mostrado en la Figura 17b. Dicha distribucion, segun la imagen es
estrecha, lo que garantiza homogeneidad de las particulas durante el rociado térmico.
Ademas en la micrografia mostrada en la Figura 17b se puede observar que los polvos

tienen forma esférica y su interior es hueco.

La esfericidad de los polvos garantiza su fluidez a traves del alimentador de polvo y que
sean huecos proporcionara cierta porosidad al recubrimiento, lo cual puede ser benéfico
para el aislamiento térmico. La composicion de los polvos consta en su mayoria de zirconia
en su fase tetragonal, con un 21.64% de fase monoclinica. Una discusion mas amplia sobre
la cuantificacidon de fases, asi como una comparacion con la cantidad de fase monoclinica

presente en los recubrimientos resultantes se presenta mas adelante.
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Figura 17. a) Morfologia y b) distribucion de tamaiios de polvo 8YSZ.
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5.1.2 Caracterizacion de splats.

Como se mencion6 anteriormente, la optimizacién de las condiciones de rociado comienza
con el andlisis de los splats depositados. La Figura 18 muestra micrografias obtenidas con
MEB de la morfologia individual de los splats obtenidos en funcion de las distintas
distancias de rociado depositados, asi como de la temperatura de sustrato que se utilizo al
momento de su deposito (sustratos a temperatura ambiente y 300°C). Tal como se esperaba,
en estas micrografias (Figura 18) se pueden observar cambios drasticos en la morfologia de
los splats, los cuales estan asociados con las condiciones de deposito, encontrando que
dicha morfologia esta directamente influenciada por la temperatura del sustrato. Se observa
que los splats depositados en sustratos precalentados muestran una forma muy cercana a un
disco sin presencia de fragmentacion (splashing), independientemente de la distancia de
rociado. Por el contrario, en los splats depositados sin previo calentamiento del sustrato, se
observa que existe un alto grado de fragmentacion en su morfologia. Ademas, se observa
que esta fragmentacion es mayor, a distancias de rociado menores a 90 mm, e

independiente de la temperatura de sustrato.
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Figura 18. Variacién de la morfologia de splats a diferentes distancias depeositados en a)
sustratos a temperatura ambiente y b) en sustratos calentados a 300°C.

Finalmente, se hace énfasis en que la fragmentacion de los splats, al utilizar sustratos
precalentados, esta presente solamente en la distancia de rociado de 60mm. En base a estos

resultados, se logré comprobar el efecto positivo del precalentamiento del sustrato en la
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formacion de splats en forma de disco, lo cual se sabe esta directamente asociado con una
buena adhesién y de acuerdo a lo reportado previamente [Sam]. Por lo que los

experimentos subsecuentes en este trabajo se realizaron precalentando el sustrato a 300°C.

3.1.3 Caracterizacion huella digital del spray

El siguiente paso que se siguié en la optimizacion del proceso de rociado térmico fue el
analisis de la huella digital del spray. La Figura 19 muestra un grafico con los resultados de
la huella digital del spray, el cual se obtuvo mediante la medicion de las caracteristicas del
espesor en la seccion transversal de los recubrimientos obtenidos a partir del paso de la
pistola 10 veces a lo largo del sustrato, estos resultados estin comparados en su variacion
con respecto al eje de la pistola. Es bien conocido que la distancia de rociado influye en la
energia cinética y térmica del plasma, la cual a su vez afecta la temperatura y velocidad de
las particulas. Por lo que, como era de esperarse, la modificacion en la distancia de rociado
produjo variaciones en la huella digital del spray. Estas variaciones se lograron establecer
mediante el ajuste de los perfiles de los espesores utilizando la Ecuacion 16, los cuales son

mostrados en la Figura 19.

De la literatura se sabe que el ajuste de esta ecuaciéon permite identificar algunas
caracteristicas del deposito, por ejemplo se puede utilizar ¥, (el pico maés alto del perfil)
como un parametro para identificar la eficiencia relativa de depoésito al igual que u para
predecir la posicion central usando el promedio de las abscisas correspondiente a ¥, y asi
mediante estos parametros obtener evidencia que ayude a definir facil y preliminarmente el
rango de distancias de rociado Optimas y asi obtener buenas caracteristicas en los

recubrimientos.

De acuerdo a la Figura 19b, existe una disminucion de Y, de 49 a 11 pm al vanar la
distancia de rociado de 60 a 180 mm. La Figura 19¢ compara la posicion central de cada
perfil obtenido con el eje de la pistola, el cual tiene un valor en este caso de u= 2.5 cm.
Idealmente, el ajuste mas cercano entre la posicion central del spray y el eje de la pistola
incrementa la reproducibilidad de las caracteristicas de los recubrimientos, i.e. espesor,
rugosidad, adhesion y microestructura. Para este caso, la mejor aproximacion al eje de la

pistola se obtiene a una distancia de rociado de 120 mm; ademas se ha reportado y se logra
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observar que a mayores distancias de rociado se produce una fusion pobre de las particulas
atectando la deformacion del splat durante el impacto (es decir que disminuye la razén de
aplanamiento del splat) incrementando la porosidad del recubrimiento y disminuyendo la

eficiencia de deposito.
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Figura 19. Anélisis de la huella digital del spray (a) perfiles obtenidos a partir de los espesores, b)

comportamiento de Y, ¥ ¢) i con respecto a las diferentes distancias de rociado.
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5.1.4 Eleccion de parametros para el disefio de experimentos

En base a estos resultados de eficiencia de depdsito y posicion central del spray, asi como
los obtenidos para el comportamiento de la fragmentacion de los splats, la zona que se
eligi6 para el siguiente paso en la optimizacion de las condiciones de rociado fue el utilizar

un rango de distancia de rociado de entre 90 y 120 mm.

Ademas de la distancia de rociado, otro parametro igualmente importante para el rociado
térmico por plasma es el flujo de alimentacion; en trabajos previos [Gue04] se ha reportado
que el comportamiento de este parametro varia generalmente de la siguiente manera: un
flujo de alimentacion mayor a 40 g/min genera que una gran fraccion de particulas de polvo
no se funda durante el rociado térmico y, en consecuencia, esto resulta en una baja
eficiencia de depdsito y/o delaminacion del recubrimiento. Por el contrario, un bajo flujo de
alimentacion produce vaporizacion y/o sobre fusion de las particulas, lo cual se reflejara en
grietas, fragmentacion y altos niveles de porosidad en el recubrimiento. De acuerdo a lo
anterior se eligié un rango de flujo de alimentacion entre 20 y 40 g/min para continuar con

la optimizacion del proceso.

Otro de los factores importantes en el proceso de rociado térmico por plasma, y tercer
parametro que permite lograr una buena optimizacion, es la corriente utilizada en el
proceso, ya que esta afecta directamente a la energia total del plasma. La modificacion de la
corriente puede mejorar el vuelo de las particulas, la viscosidad del plasma a velocidades
que favorezcan un mejor calentamiento y la aceleracion de las particulas, generando una
alta eficiencia y calidad de depdsito. Para la obtencion de los limites de corriente en este
trabajo se recurrié a lo publicado en la literatura, mientras que para el proposito de disefio
de experimentos se utilizé un rango entre 530 y 600 A. Para el disefio de experimento se
utilizé un modelo de disefio compuesto central. La matniz experimental de parametros con

su respectivo rango se muestra en la Tabla III.

Tabla III. Factores y niveles a optimizar del proceso de rociado térmico.

Factores Bajo Medio Alto

(-1) (0) (+1)

Distancia de rociado (mm) 90 105 120
Flujo de alimentacién (g/min) 20 30 40
Corriente (A) 530 565 600
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Combinando los rangos de trabajo (niveles) de los tres parametros (factores) la matriz

resultante del disefio de experimentos con un total de 16 combinaciones se muestra en la
Tabla IV.

Tabla IV. Matriz de experimentos de acuerdo al disefio experimental.

Condicion de Corriente Distancia de Flujo de
rociado rociado alimentacion
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 -1 +1
4 +1 -1 +1
5 0 -1 0
6 -1 +1 +1
7 +1 +1 +1
8 -1 +1 -1
9 +1 +1 -1
10 0 +1 0
11 0 0 0
12 0 0 0
13 0 0 +1
14 0 0 -1
15 -1 0 0
16 +1 0 0

5.1.5 Mapa de proceso de primer orden.

Una vez obtenidas las 16 condiciones propuestas por el disefio de experimentos, estas se
analizaron El primer paso fue el monitoreo de la velocidad y temperatura de las particulas.
Como se menciond anteriormente, una herramienta importante en la prediccion de las
caracteristicas de los recubrimientos es el uso de los denominados “mapas de proceso de
primer orden” ya que estos nos definen la relacion entre los parametros fisicos de la pistola
de plasma y los estados resultantes de las particulas (temperatura y velocidad). En la Figura
20 se muestra el mapa de proceso obtenido a partir de las 16 condiciones propuestas con el
disefio de experimentos y medidos usando el sistema de monitoreo Accura Spray. Como se
puede observar, esta representacion resume los efectos indicados mediante los cambios de

las variables de respuesta de estos resultados.
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Figura 20. Mapa de primer orden obtenido a partir de las 16 condiciones del disefio de experimento.

El nimero de puntos utilizado en esta grafica ha sido reducido para mostrar con claridad los
resultados. A partir de este mapa se observa que hay una disminucidn tanto de velocidad
como de temperatura de las particulas al pasar la distancia de rociado de 90 a 120 mm para
todos los puntos, este mismo fendmeno sucede al incrementar el flujo de alimentacion de
20 a 40 g/min; por el contrario, un incremento en la corriente de 530 a 600 A genera una
mayor temperatura y velocidad en las particulas, lo cual permite unas mejores condiciones
de depdsito. De acuerdo a este mapa, se observa a la condicion 2 (20 g/min, 600 A y 90
mm) como la que genera las mejores condiciones de las particulas en vuelo para lograr un
deposito de calidad. siendo estas condiciones el primer acercamiento a la optimizacion. La
corroboracion de esta prediccion se discutira mas adelante en base a los resultados
obtenidos mediante las superficies de respuesta que generen los resultados de la

caracterizacion de los recubrimientos obtenidos.
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5.1.6 Caracteristicas de recubrimientos YSZ

Una vez obtenidos los 16 recubrimientos establecidos en el disefio de experimentos se
procedié a su caracterizacion. Con los resultados obtenidos de esta caracterizacion y
utilizando el método de respuesta de superficie se logré la identificacién de las condiciones
Optimas para el depdsito de estos recubrimientos. La caracterizacion de la microestructura
del recubrimiento es muy importante debido a que esta juega un papel fundamental en el
desempefio del recubrimiento, por lo que en gran medida determina su calidad. En la Figura
21 se muestran micrografias representativas de la microestructura de algunos de los

recubrimientos de YSZ obtenidos.

Figura 21. Secciones transversales de recubrimientos obtenidos a diferentes condiciones de depdsito.
A partir de estas micrografias se pueden observar diferencias significativas en la
microestructura de los recubrimientos las cuales estan asociadas a la variacion de los
parametros de depésito. Por ejemplo, se observa en ambos casos que al variar la distancia
de rociado de 90 a 120 mm se presenta una disminucion en €l espesor del recubrimiento, asi

mismo se observa que al incrementar el flujo de alimentacion de 20 a 40 g/min hay una
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disminucion en la eficiencia de dep6sito. Por otra parte, los espesores menores se
obtuvieron en los recubrimientos depositados a una corriente de 530 A. Estas variaciones se
discutiran a detalle mas adelante con ayuda de los resultados obtenidos por el método de

respuesta de superficie.

5.1.7 Metodologia de respuesta de superficie

Las microestructuras de la Figura 21 ayudan a correlacionar los parametros de proceso y las

respuestas obtenidas (espesor, porosidad y eficiencia de deposito) en el recubrimiento; un

resumen de estas respuestas se muestra en la (19)

Tabla V. Para el analisis de estas respuestas se utilizd un modelo cuadratico de segundo
orden. Este andlisis tiene como objetivo predecir respuestas a partir de los valores que
fueron medidos experimentalmente. Este modelo ajusta las respuestas en funcién de los
parametros a optimizar, en este caso: corriente (x;), distancia de rociado (x;), y flujo de

alimentacion (x;), lo cual puede expresarse de acuerdo a la Ecuacion 19.
Respuestas = f(C,S, F) (19)

Tabla V. Respuestas medidas a partir de las caracteristicas de los recubrimientos obtenidos.

Condicion de Espesor Porosidad (%) Eficiencia de Fase monoclinica

rociado (um) depdésito (%) (%)
1 68.0 6.2 28.5 5.9
2 117.6 8.1 40.5 4.0
3 102.7 10.5 17.6 4.2
4 194.0 9.6 33.1 5.4
5 151.1 10.8 33.5 5.1
6 52.6 12.6 8.7 3.8
7 123.5 99 20.9 4.0
8 45.8 9.6 12.9 3.1
9 72.4 12.1 24.2 3.0
10 59.5 10.0 15.6 4.1
11 108.3 11.6 297 5.9
12 105.3 8.4 25.0 5.1
13 112.2 8.5 21.3 4.9
14 70.5 10.9 24.0 4.8
15 62.4 VLT 13.5 4.5
16 114.7 9.8 26.4 6.8
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Este modelo fue elegido debido a que incluye los efectos principales de los todos los
factores o parametros, asi como todas las interacciones de estos mismos. Por lo que es un

modelo polinomial, y se expresa de acuerdo a la Ecuacién 20:
= bﬂ + E bixi + E b,—ixl-z + 2 bi_,-xixj (20)

Para el andlisis y cédlculo de los coeficientes de regresion fue utilizado el software
estadistico Design Expert 7.0.0. Las Ecuaciones 21, 22 y 23 obtenidas para cada una de las

respuestas usando el modelo estadistico final son las siguientes:
Espesor (um)

= 99.76 + 29.06x; — 27.96x, + 21.06x3 — 5.44x,x, + 10.76x,x3 — 6.64x,x3 —
7.72x} + 9.06x3 — 4.92x3 21

Eficiencia de deposito (%)

= 19.152638 + 3.981349x; — 4.571349x, — 1.142349x; + 1.0245637x,x, +
1.8570637x;x3 — 0.292064x,x; — 2.628957x7 + 1.0610426x2 — 0.483957x2  (22)

Porosidad (%vol)

= 11.110552 — 0.7036x, + 0.8868x, + 0.4203x; — 0.163x,x, — 1.00275x, x5 —
0.62525x,x5 + 2.0941724x? — 1.294828x2 — 1.973328x? (23)

Las interacciones (ecuaciones) de los efectos de los parametros de proceso sobre las
propiedades de los recubrimientos son representadas en graficas de contorno (Figura 22)
con el objetivo de facilitar la visualizacion de una superficie de respuesta, que se encuentra
en tres dimensiones, ya que permiten encontrar combinaciones 6ptimas entre dos conjuntos
de datos, en este caso los parametros de depdsito. En un grafico de contorno, las bandas de
color representan rangos concretos de valores. Las lineas de un grafico de contorno
conectan puntos interpolados de igual valor. Asi mismo, a manera de resumen, se presentan
estas interacciones en un grafico en forma de cubo (Figura 23). La grafica de cubo es una
representacion importante en forma de diagrama, en el cual se pueden ver claramente las

interacciones de todos los factores sobre una grafica de respuesta.
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Figura 22. Grificas de contorno tipicas 2 un flujo de alimentacion de 20 g/ min.
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Figura 23. Grafica de cubo de la variacion de las repuestas con respecto a la variacion de las

condiciones de los pardmetros.

A partir de las Figura 22 y 23 se observa la variacion del comportamiento de las respuestas

de la siguiente manera:

Corriente: Bajos niveles de corriente generan una fusion ineficiente de las particulas,
reflejandose en baja calidad del recubrimiento en términos de alta porosidad y baja
adhesion. Al incrementar la corriente, se observa una disminucién en la porosidad debido al
mejoramiento en la adhesion de las particulas, lo cual estd asociado, como se menciono
anteriormente, al incremento de la energia total en el plasma. Este incremento permite un
mejor vuelo y fusion, asi como mayores velocidades en las particulas. Esta mejora en las

caracteristicas en vuelo de las particulas generan un incremento en su fuerza de enlace al
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momento del impacto con el sustrato (o capas previas de splats) previniendo una porosidad
excesiva. Se encontré que 600 A es un valor de corriente en el que la cantidad de energia
termica permite la fusion de la mayoria de las particulas, mostrando una buena adhesién
con la superficie del sustrato asi como una buena solidificacion inter-splat. A esta corriente

se obtienen altos valores de eficiencia de depésito con bajos niveles de porosidad y se evita

la vaporizacion de las particulas.

Distancia de rociado: Con respecto al comportamiento de las respuestas debido a la
variacion de la distancia de rociado, éste se relaciona de la siguiente manera: a distancias
cortas de rociado, puede ocurrir fragmentacion de los splats generando la posible aparicion
de grietas en el recubrimiento. Por el contrario, a distancias largas de rociado, su
permanencia como particula fundida disminuye debido a la gran interaccidn que éstas
tienen con el medio ambiente [Cao0l]. Por lo que la temperatura y velocidad de las
particulas de polvo no sera suficiente para formar capas de splats, las cuales constituyen €l
recubrimiento. A 90 mm de distancia de rociado, el porcentaje de porosidad es minimo
debido a la mayor fuerza de enlace entre el sustrato y las particulas, asi mismo la eficiencia

de deposito se maximiza.

Flujo de alimentaciéon: Por ultimo, también se puede observar el efecto del flujo de
alimentacion sobre las respuestas. La variacion en el flujo de alimentacion afecta el nimero
de particulas que tienen que compartir la energia neta del plasma (cinética y térmica), la
cual afecta las caracteristicas de las particulas en vuelo (velocidad y temperatura). Bajas
cantidades de particulas de polvo hacen que estas se vaporicen provocando una eficiencia
baja de depésito y/o sobre fusion de las particulas provocando alta porosidad y
agrietamiento asi como una baja densidad del recubrimiento. Por el contrario una alta
cantidad de particulas causa una fusion pobre disminuyendo el aplanamiento del splat ¢
incrementando la porosidad en el recubrimiento. Para este proceso de optimizacion el flujo
que proporciond las mejores condiciones fue de 20 g/min. En el cual se maximiza la

eficiencia de depdsito y se minimiza la porosidad.

Al comparar estos resultados con los valores predichos por el mapa de proceso de primer
orden descrito inicialmente, se puede observar que ambos métodos produjeron mapas

similares para el comportamiento de las respuestas con respecto a la variacion de los
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parametros de operacion. Ademds, se observa que estos resultados coinciden en que la
condicion 2 (600 A, 90 mm y 20 g/min) es la que permite obtener recubrimientos de alta
calidad. Por lo que se puede decir a partir de esto que los mapas de primer orden pueden
predecir bastante bien el comportamiento de las caracteristicas de los recubrimientos y en
conjunto con la metodologia de respuesta de superficies pueden ser una excelente

herramienta para la optimizacién de parametros en el rociado térmico por plasma.

5.1.8 Caracterizacion estructural de recubrimientos YSZ

Como se menciond anteriormente, se ha reportado que durante el depdsito por rociado
térmico pueden ocurrir cambios de estructura al material a depositar, los cuales estan
asociados a que durante dicho proceso se lleva a cabo la fusion total o parcial de las
particulas de polvo, haciendo de gran interés el analizar los cambios de fase que ocurren
durante el proceso de rociado térmico, con el objetivo de asegurar la estabilidad de fase
durante el desempefio del recubrimiento. La Figura 24 muestra el patron de difraccion de
rayos X de los polvos iniciales utilizados para la preparacion de los depésitos, comparado
con los patrones de los 16 recubrimientos obtenidos. Como se mencioné anteriormente, los
polvos no solo estan compuestos por zirconia en fase tetragonal sino que contienen un alto
porcentaje de zirconia en fase monoclinica. Esto se puede observar claramente en la
intensidad relativa de los picos tipicos de la fase de la zirconia monoclinica con respecto al
pico principal de la zirconia tetragonal en el difractograma. Ademas, se puede observar que
al igual que en los polvos, en los recubrimientos se logran apreciar los picos tipicos de la
fase monoclinica de la zirconia (111) y (111), indicando que los recubrimientos ademas
de fase tetragonal también contienen cierto porcentaje de fase monoclinica. El porcentaje
de cada recubrimiento se muestra en la Tabla V. La fraccion en volumen de fase
monoclinica en los polvos es de aproximadamente 21.6 % en vol. Este valor disminuye

considerablemente para los recubrimientos, obteniendo un valor promedio de 4.1+ 1.0 %.
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Figura 24. Comparacion de los difractogramas de rayos X de cada uno de los recubrimientos obtenidos

-

con los polvos iniciales.

Este cambio en la cantidad de fase monoclinica puede ser atribuida a la rapida velocidad de
enfriamiento de las particulas rociadas, la cual esti cercana del orden de 10°-107 K/s, dicha
velocidad evita la transformacion de la fase tetragonal a monoclinica y ayuda a que la fase
cubica de la zirconia transforme en tetragonal meta-estable mediante una transformacién no
difusiva [Shil2]. Lance et al. [Lan99] determinaron que la fuente del contenido de zirconia
monoclinica presente en el polvo comercial es debido a que durante el proceso de
fabricacion del polvo, las particulas mas grandes no se fundieron completamente y no
lograron formar ninguna soluciéon sélida de itria y zirconia, por lo que no lograron

estabilizar a la zirconia en su fase tetragonal. Por otra parte, mediante el analisis estadistico
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se vio que el contenido de fase monoclinica en los recubrimientos parece no estar afectado
directamente por la variacién de ninguno de los pardmetros estudiados. El objetivo durante
la optimizacion es minimizar la cantidad de fase monoclinica en los recubrimientos, esto
debido a que como se menciond anteriormente, la estabilidad de la fase es crucial en la

tolerancia a los esfuerzos, asi como para incrementar la vida del recubrimiento durante los

ciclos térmicos de los sistemas TBC.

5.1.9 Esfuerzos residuales sistema YSZ

Un ultimo aspecto a optimizar es la minimizacion o eliminacion de los esfuerzos residuales
generados durante el depésito en los recubrimientos. Al eliminar los esfuerzos residuales en
los recubrimientos se incrementa la vida util de estos durante su desempefio [Shil2]. Los
resultados de los esfuerzos residuales, obtenidos para cada uno de los recubrimientos, los
cuales fueron medidos mediante el uso del equipo ICP, se presentan en la Figura 25. La
Figura 25a muestra una grafica representativa tipica de la evolucién de la curvatura y
temperatura del sustrato en funcién del tiempo de depdsito de estos recubrimientos. Se
puede observar a partir de esta grafica, que durante las primeras pasadas se da un alivio de
esfuerzos (generados durante la preparacién del sustrato por grit-blast) en el sustrato de

aluminio debido al calentamiento.

También se puede observar que durante el rociado subsecuente se generan esfuerzos de
tension para todas las condiciones, observandose en la grafica como un cambio positivo en
la curvatura. El incremento positivo de la curvatura esta asociado a los esfuerzos generados
durante el proceso de rociado térmico (quenching), mientras que el decrecimiento de esta
curvatura durante el enfriamiento esta asociado a los esfuerzos generados debido a la
correspondiente diferencia de coeficiente de expansion térmica entre el sustrato y el
recubrimiento. Ademas, se puede observar que los esfuerzos residuales finales de todos los
recubrimientos estan en tension (curvatura positiva) variando desde 9.6 hasta 61.1 MPa
(Figura 25b). Se encontrd que los valores de esfuerzos residuales fueron menores cuando
los recubrimientos se depositaron a 90 mm de distancia de rociado, 600 A de corriente y 40
g/min de flujo de alimentacion. Este comportamiento se puede atribuir a que estas
condiciones en los parametros generan la temperatura y velocidad apropiadas de las

particulas conforme a lo discutido previamente.
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Figura 25. Esfuerzos residuales en los recubrimientos. a) graifica tipica curvatura vs tiempo, y b)

resumen de resultados de los esfuerzos residuales.
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5.2 Recubrimientos Sistema LZO/LAO

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos para el sistema 70:30 LZO/LAO. Esta
incluye los resultados referentes a la obtencion de las fases individuales (LZO y LAO), la
caracterizacion de los polvos esféricos en estado posterior a su acondicionamiento
(mediante el secado por aspersion). Ademas se incluye la caracterizacion estructural,
microestructural, mecanica y termo-mecéanica de los recubrimientos obtenidos utilizando
estos polvos y depositados mediante la técnica de rociado térmico por plasma. Por altimo
se presentan los resultados relacionados al efecto, sobre las caracteristicas y propiedades

del recubrimiento, de un tratamiento térmico a 1000 °C por 4 horas.

5.2.1 Obtencion de fases LZO y LAO
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Figura 26. Caracterizacién de fases iniciales de polves a) LZO y b} LAO.
El primer objetivo al preparar el compuesto LZO/LAO, en composicion y morfologia
especificas, es obtener las fases separadamente. En la Figura 26 se muestran los patrones de

difraccion de rayos X para ambos polvos (LZO y LAQO) obtenidos después de su
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calcinacion. Ademas se muestra la identificacion completa de los picos caracteristicos para

cada una de estas fases de acuerdo a su carta de difracciéon (JCPDS 73-0444 parael LZO y
JCPDS 31-0022 para el LAO).

Debido a la gran influencia que tienen la morfologia y las caracteristicas de los polvos
iniciales en la formacién de la microestructura final de los recubrimientos depositados por
rociado térmico, es necesario realizar una adecuada caracterizacion de éstos. Lo anterior,
debido a que esta caracterizacion permite tener un mejor entendimiento de los fenomenos
que ocurren durante la deposicion. Como se mencioné anteriormente, con los polvos de las
fases individuales se realiz6 una mezcla, la cual fue procesada mediante molienda y

posteriormente secada por aspersion con el objetivo de acondicionar los polvos para la

deposicion por rociado térmico.

100+

20+
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Figura 27. a) Morfologia y b) distribucién de tamaiio de aglomerado LZO-LAO.
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3.2.2 Morfologia y distribucion de tamaiio de aglomerados LZO/LAO

La Figura 27a muestra una micrografia obtenida mediante MEB de los polvos resultantes
después del secado por aspersién. A partir de esta micrografia se puede observar que los
polvos, en su mayoria, constan de aglomerados esféricos. La distribucién acumulativa de
los tamafios de los aglomerados se muestra en la Figura 27b. Los tamafios nominales de los
polvos utilizados para la deposicion de los recubrimientos 1-6 y 7-8 son 73.6 + 31.2 pm y
63.7 + 17.4 pm, respectivamente. Utilizando micrografias de MEB tomadas en modo de
electrones retro-dispersados (Figura 27c¢), se logré identificar la distribucion de las fases en
los aglomerados esféricos. Ademds, a partir de estas micrografias se logré observar que los
aglomerados esféricos constan de particulas de polvo con un tamaifio de 1.1 + 0.3 pm y de

4.3 £ 3.1 pm para el LZO y LAO, respectivamente.

5.2.3 Caracteristicas microestructurales de recubrimientos LZO-LAQO

Las micrografias obtenidas por MEB de la seccién transversal de los recubrimientos 1-6 se
muestran en la Figura 28. A partir de estas imagenes se logra observar el efecto de la
distancia de rociado y de la corriente sobre la calidad del recubrimiento, en términos de
espesor, porosidad y adhesion. Estas diferencias microestructurales estan asociadas
directamente a las diferencias en las condiciones de depdsito utilizadas. Un resumen con los

resultados de espesor y porosidad de cada recubrimiento se muestran en la Tabla V1.

Tabla VI. Porosidad y espesor de los recubrimientos.

Recubrimiento Porosidad (%) Espesor (um)
1 13+£3 191 £ 22
2 T2 222+ 17
3 13+£2 416 £ 26
4 14 + 1 569 + 29
5 10+2 425 + 38
6 12+ 3 393 + 31
7 0+2 173+ 12
8 11+2 190+ 15

A partir de estos resultados se logra observar que al incrementar la distancia de rociado de
90 a 120 mm, utilizando corrientes de entre 515 y 568 A, existe una tendencia a

incrementar el espesor del recubrimiento.
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Figura 28. Micrografias de MEB de recubrimientos LZO-LAO a las diferentes condiciones de rociado.
Por otra parte, se observa que la corriente afecta el comportamiento del espesor del
recubrimiento dependiendo de la distancia de rociado utilizada para realizar el depdsito.
Para una distancia de rociado de 90 mm, se observa que el espesor aumenta
aproximadamente 220 um al incrementar la corriente de 515 a 620 A. Mientras que para la
distancia de rociado de 120 mm se observa un efecto inverso, bajo las mismas condiciones,

generando una reduccién aproximada del espesor de 170 um.

Como se menciond anteriormente, se sabe que la distancia de rociado afecta la energia

cinética y térmica del plasma, lo cual a su vez afecta la velocidad y temperatura de las
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particulas durante el proceso de rociado térmico. Por lo que las variaciones en la porosidad

de estos recubrimientos se pueden asociar a los cambios de energia del sistema durante el
depésito.

De acuerdo a los valores de porosidad obtenidos, se puede observar que la porosidad es
minima, independientemente de la distancia de rociado (recubrimientos 2 y 5), a una
cormiente de 568 A. En base a lo anterior, una corriente de 568 A permite una buena fusion
de las particulas del compuesto LZO-LAO, es decir una fusién de la mayoria de las

particulas, reflejandose la calidad de los recubrimientos en términos de adhesion y

porosidad.

5.2.4 Caracterizacion estructural recubrimientos 1-6

La Figura 29 muestra los patrones de difraccion de rayos X de los recubrimientos de LZO-
LAQO (1-6) y los compara con el patrén obtenido de los aglomerados esféricos iniciales. Los
patrones de los aglomerados muestran la presencia de los picos caracteristicos de ambas
fases LZO y LAO. Al comparar este patrén con el de los recubrimientos se observa que
para todas las condiciones (1-6) hay una reduccién en la intensidad de los picos del LAO.
Para ilustrar este hecho se usa el pico de difraccion (012)p40. Lo anterior es debido a que
no es posible utilizar el pico de mayor intensidad (110)p40 €l cual se presenta a 48 grados
de 2 theta debido a que existe un traslape con el pico (400)zo. Esta reduccion en la
intensidad de los picos del LAO es atribuida al estado amorfo de la fase LAO. Este estado
amorfo a su vez es atribuido al rédpido enfriamiento que sufre el material posterior al
deposito [Zho07]. Por otra parte se observa que la fase LZO permanece cristalina. Una
discusion mas detallada de estas caracteristicas se presenta en la seccion del analisis
estructural y microestructural de un nuevo conjunto de recubrimientos (recubrimientos 7-
8), los cuales fueron depositados en sustratos de FeCrAlY. Este nuevo conjunto de
recubrimientos se realizé debido a que los recubrimientos 1-6 presentaron en su mayoria
desprendimiento del sustrato. Este desprendimiento puede estar altamente influenciado por
la generaciébn de esfuerzos residuales provenientes de diferencia de coeficientes de

expansion térmica entre el sustrato y el recubrimiento.
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Figura 29. Comparacion de patrones de difraccion de recubrimientos a diferentes condiciones de
rociado con respecto a los aglomerados iniciales.

Los parametros de deposito de los recubrimientos 7-8 se escogieron en base al andlisis del
primer conjunto de recubrimientos (1-6), manteniendo la corriente constante a 568 A vy
usando las mismas distancias de rociado (90 y 120 mm). Ademas, como se menciono
anteriormente, para este conjunto de recubrimientos se utilizé una distribucion de tamaiio
de polvo mas estrecha en comparacion con la utilizada para el primer conjunto de

recubrimientos. Esta distribucion tiene un rango de tamafios de 20 a 100 um y un tamano

de particula promedio de 63.7 £ 17.4 um (Figura 27). Este conjunto de experimentos fue
llevado a cabo con el objetivo de mejorar la calidad obtenida por el primer conjunto, asi

como para evaluar la reproducibilidad en la preparacion de los recubrimientos.

5.2.5 Caracterizacion microestructural de recubrimientos 7-8

Un analisis de la seccion transversal de los recubrimientos 7 y 8 se muestra en las

micrografias de la Figura 30. Estas micrografias muestran diferencias en los espesores y en
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la porosidad de los recubrimientos. Al igual que en el primer set, estas diferencias son
provenientes de la variacién de la distancia de rociado. El analisis de imigenes muestra que
los espesores de los recubrimientos rociados a 90 mm y 120 mm son de 173 + 12 um y de
190 + 15 pm, respectivamente. La obtencion de espesores menores, en comparacion con los
del primer conjunto de recubrimientos, esta asociada la disminucién o estrechamiento de la
distribucién de tamaifios de particula que fue utilizada en este conjunto de experimentos.
Por otra parte, se observa que la porosidad promedio cambia de 9+ 2% a 11 £ 2 % al vanar
la distancia de rociado de 90 a 120 mm. Es decir, no hay un cambio significativo en
porosidad al variar la distancia de rociado en ese rango. La Figura 30 (b-c y e-f) muestra
ademas, micrografias tomadas a altas magnificaciones de estos recubrimientos. Estas
micrografias describen la microestructura del recubrimiento. En ellas se puede observar que
independientemente de la distancia de rociado todos los recubrimientos muestran una
microestructura laminar, la cual esta compuesta de una combinacion de regiones de splats
fundidos y de splats sin fundir. Este tipo de microestructura ha sido reportada previamente
como caracteristica de recubrimientos en los que fue utilizado polvo nanoestructurado
[Zed09]. Este tipo de microestructura es resultado del tiempo de residencia del polvo
aglomerado dentro del jet del plasma. Este tiempo de residencia es de aproximadamente 1
ms, lo cual provoca una fusion dependiente de las caracteristicas de los particulas. Se ha
establecido con anterioridad que el porcentaje de fusion de una particula depende de su
tamafio, conductividad térmica, calor latente y trayectoria. En este caso, se observa a partir
de las micrografias que el recubrimiento consta de regiones donde hubo una fusion
completa o parcial y de regiones sin fundir para ambos recubrimientos. También se puede
observar que las regiones sin fundir no estdn asociadas a una fase en especifico y solo
parecen estar relacionadas con el tamafio y demas detalles microestructurales de los
aglomerados esféricos, y por lo tanto de su posicion en el jet del plasma durante el proceso
de depdsito. A continuacion se explica de una manera detallada como es que se desarrolla
este tipo de microestructura en los recubrimientos, esto a partir de la microestructura de
polvo que fue recuperado en agua después de haber sido pasado por el plasma bajo las

mismas condiciones de rociado a las que fueron depositados los recubrimientos.
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Figura 30. Morfologia de recubrimientos LZO-LAO a diferentes aumentos. a, b, ¢) recubrimiento 7, y

d, e, f) recubrimiento 8.

5.2.6 Microestructura de particulas recuperadas.

En el proceso APS las caracteristicas de las particulas (forma, tamafio y densidad) afectan
su transporte a través del inyector produciendo una amplia distribucion de trayectorias de
particula en el jet del plasma. Asi mismo, debido a los altos gradientes de energia (térmica
y cinética) en el jet del plasma, éstas particulas seguiran diferentes trayectorias y o tendran
diferente aceleracion, historial de calentamiento y grado de fusién. Se llevo a cabo un
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analisis mediante MEB de particulas recuperadas, después de ser templadas en agua
durante el rociado térmico, con el objetivo de evidenciar las variaciones en el
comportamiento de fusion de las particulas que conforman la microestructura de los

recubrimientos anteriormente descritas. Este analisis es mostrado en la Figura 31.

Dot WD F———— 20 kv

53t Magn Dot 'wD ———i Spot Magn

47 B00x BSE 103 09 Toir V41 1200

Figura 31. Morfologia de polvos recuperados después de ser pasados por el plasma.

Este analisis permite la identificacion del comportamiento de fusion en el material de
diferentes particulas, las cuales permanecen asi después de su deposicion en el sustrato,
definiendo asi las caracteristicas morfologicas observadas en el recubrimiento. A partir de
éste analisis se logra observar que hay tanto particulas totalmente fundidas, como particulas
practicamente sin fundir, evidenciando la conformacion de los recubrimientos resultantes.

Por ultimo, en este conjunto de recubrimientos no se observaron rastros de desprendimiento

91



del recubrimiento asociando un mejor acople de los coeficientes de expansion térmica entre

el recubrimiento y el sustrato.

5.2.7 Recristalizacion de fase LAO en recubrimientos LZO-LAO

La Figura 32 presenta el patron de difraccion de rayos de X del recubrimiento 7 y ademas
lo compara con el patron del polvo inicial. El patrén de difraccion del recubrimiento 7
muestra un comportamiento idéntico comparado con los recubrimientos 1-6; al igual que

los anteriores presenta el problema de la fase amorfa de LAO.
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Figura 32. Comparacién de difractogramas de rayos X. a) polvo inicial, b) recubrimiento sin

tratamiento térmico y c) recubrimiento con tratamiento térmico.
Debido a lo anterior, el recubrimiento 7 fue sometido a un tratamiento térmico a 1100 °C

para promover la recristalizacion de la fase LAO, principalmente con el objetivo de
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evidenciar la existencia de la fase amorfa de LAO. Posterior al tratamiento térmico, se
logro observar la recristalizacion de la fase LAO en el recubrimiento, lo cual se ve
claramente en el difractograma del recubrimiento 7 tratado térmicamente de la Figura 32,
en el cual se observa una recuperacion de la intensidad relativa del pico (012)LAO

comparado con el pico (222)LZO.

Como se menciond anteriormente, la funcion principal de los sistemas TBC es el
aislamiento térmico, por lo que sus propiedades térmicas son uno de los pardmetros més

importantes, particularmente la conductividad térmica.

5.2.8 Difusividad térmica y CET de recubrimientos LZO-LAO

La Figura 33a muestra el comportamiento de la difusividad térmica de una muestra en bulto
del compuesto LZO/LAO, la cual decrece de 0.0105 cm?s™' a 0.00626 cm’s ' cuando se
calienta de 25 °C a 800 °C. La Figura 33a muestra también el comportamiento de la
difusividad térmica para el recubrimiento 7 (11% de porosidad). El cual se comporta de la
siguiente manera, decrece de 0.0079525 cm’s ™' a 0.00450 cm®s™' en el mismo rango de
temperatura. Para ambas muestras a 1000 °C la difusividad térmica presenta un pequefio
incremento. Este incremento puede ser atribuido a la recristalizacion de la fase amorfa a

alta temperatura.

Los recubrimientos TBC son sujetos a ciclos termicos en su ambiente de servicio,
provocando la generacion de esfuerzos residuales debido a la diferencia de sus coeficientes
de expansion termica entre el sustrato y el recubrimiento. Los valores de CET de una
muestra ceramica del compuesto LZO-LAO se muestra en la Figura 33b. Se observa que
este especimen se expande casi linealmente en el rango desde temperatura ambiente hasta
1100°C y que los valores incrementan de 7.03x10-6 K™ a 891x10-6 K al ser
calentados de 200 a 900 °C, dicho comportamiento es muy similar al presentado por la
muestra ceramica de fase LZO. La Figura 33b, ademas, compara estos valores con los
publicados para el YSZ [Lev98] y se logra observar que los valores obtenidos para el
composito 70:30 LZO/LAO son menores, dejando remanente €l problema de la

compatibilidad del recubrimiento con el sustrato.
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5.2.9 Propiedades mecdnicas de recubrimientos LZO-LAO

Las propiedades mecéanicas de los recubrimientos ceramicos también juegan un papel
importante en los sistemas TBC. Se ha reportado anteriormente que los recubrimientos
nano-estructurados, como los fabricados en este trabajo, debido a la microestructura que
presentan (zonas fundidas y sin fundir) producen una distribucion bimodal en sus
propiedades mecéanicas. Usando las curvas de nanoindentacion de los recubrimientos 7-8, la
dureza de indentacion (H) y el mddulo elastico reducido (E,) fueron determinados usando
el método de Oliver y Phar [0li92]). Los valores obtenidos para ambas propiedades
muestran un comportamiento bimodal. Los valores promedio de H y E, son 11.3 £ 2.4 and
124.1 + 22.3 GPa, respectivamente para el recubrimiento 7 y 14.0 £ 1.0 y 147.7 + 13.2
GPa para el recubrimiento 8. La Figura 34 compara la funcion de probabilidad de las
graficas Weibull de H y E, de los dos recubrimientos. A partir de estas curvas se puede
observar que tanto la dureza como el moédulo elastico muestran cierta dispersion
caracteristica debida a la microestructura bimodal del recubrimiento. También se observa
que estas desviaciones estan fuera de la linea recta del ajuste Weibull. Estas desviaciones
reflejan una alta variacion en el coeficiente del modulo Weibull “m” (la pendiente de la
grafica Weibull), por lo que se puede decir que m es una medida de la dispersion, y ademas
un parametro que indica la confiabilidad de los datos experimentales. La region de la
grafica Weibull con valores de dureza y modulo eléastico altos reflejan el comportamiento
mecéanico de los splats totalmente fundidos, mientras que la region de valores bajos de
dureza y médulo eléstico es representativa de la zona consistente de particulas sin fundir
y/o poros que se encuentran embebidas en la microestructura del recubrimiento. La Figura
34 ademas compara el comportamiento mecanico del recubrimiento depositado a 90 mm
posterior al tratamiento térmico, el cual muestra valores mayores de dureza y modulo
elastico (H= 16.7 GPa and E,= 202.8 GPa) comparado con los recubrimientos sin
tratamiento térmico. Este comportamiento es atribuido a diversos factores tales como
cambios en la microestructura, composicion de fase y cristalinidad después del tratamiento
térmico. El ultimo factor se evidencia de acuerdo a los cambios en la intensidad relativa de

los picos (012)140/(222); 70 discutido anteriormente.
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Como se menciond anteriormente, la tenacidad a la fractura del recubrimiento tratado
térmicamente fue medida mediante el método ICL. Ademés no fue posible la medicion del
recubrimiento sin tratamiento térmico. Esto debido a que durante la prueba hubo un sobre
agrietamiento imposibilitando las mediciones necesarias para obtener un valor certero para
el recubrimiento sin tratamiento térmico. La tenacidad a la fractura del recubrimiento LZO-
LAO tratado térmicamente es de 1.04 MPam’’. Este valor es sin embargo aun bajo en
comparacion con los valores reportados para ceramicos puros de LZO y LAO. Esto se
puede deber a que no estd ocurriendo ningin reforzamiento. Por otra parte no parece ser

claro si el comportamiento ferroeléstico esté activo, debido al tamafio de grano pequefio, 0

si este tiene poco impacto.

5.2.10 Esfuerzos residuales sistema LZO-LAO

Los esfuerzos residuales juegan un papel importante en el tiempo de desempefio del
recubrimiento. Los esfuerzos residuales en recubrimientos son generados tanto por el
proceso de deposicion como durante el servicio. Los esfuerzos residuales pueden producir
agrietamiento o desprendimiento del recubrimiento, lo cual afecta la integridad termo-
mecanica de los componentes. El estado final de esfuerzos es resultado de la combinacion
de los esfuerzos generados durante el depésito y los esfuerzos térmicos generados durante
el enfriamiento. La Figura 35a muestra una representacién tipica de la evolucion de la
temperatura y curvatura en funcion del tiempo durante la deposicion de un recubrimiento
de LZO-LAO. Se puede observar que durante las primeras pasadas sobre el sustrato un
alivio de esfuerzos ocurre debido al calentamiento del sustrato. Durante las siguientes
pasadas esfuerzos de tension se desarrollan, indicadas por el paso a positivo de la pendiente
de la curva (esfuerzos durante el depdsito) y por ultimo se observa un nuevo decrecimiento
producido por la diferencia entre coeficientes de expansion térmica del sustrato y el
material que se estd depositando. Ademas se observa que la temperatura promedio que tuvo
el sustrato fue de 286 °C. Como se puede observar en la Figura 35b, los esfuerzos
residuales finales estan en comprensiéon con un valor de 8.66 MPa. Este valor se considera
relativamente bajo, por lo que estos esfuerzos no son un factor amenazante en la estructura

del recubrimiento.
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6 Conclusiones

6.1 Conclusiones recubrimientos YSZ

Se realizd exitosamente la optimizacién del sistema de rociado térmico por plasma Sulzer
9MB, utilizando polvo comercial de YSZ como materia prima, ademas se confirmé que el
precalentamiento del sustrato a 300 °C esta en el rango de la recristalizacién de la zirconia
y permite la obtencion de laminillas con forma de disco sin la presencia de fragmentacion.
Las herramientas complementarias de optimizacién (mapeo de laminillas, mapas de
proceso de primer orden y metodologia de respuesta de superficie) permitieron el
entendimiento de los efectos de pardmetros de depésito tales como: corriente, distancia de
rociado y flujo de alimentacion sobre las caracteristicas (eficiencia de depésito y
porosidad) de los recubrimientos obtenidos. También se pudo observar que el porcentaje de
fase monoclinica del YSZ disminuy6 posterior al depésito por APS respecto a los polvos
precursores de 21.1% a 4.6% en promedio. De igual manera no se encontr6 alguna relacion
significativa entre la variacion de los parametros y el porcentaje de fase monoclinica del
YSZ en los recubrimientos. La mejor combinacién de parametros de rociado utilizando el
sistema APS Sulzer 9MB usando polvo comercial de YSZ fue una distancia de rociado de
90 mm, un flujo de alimentacién de 20 g/min y una corriente de 600 A, dicha combinacion
conduce a una eficiencia de depésito de 40.7% y una porosidad de 8.5% en el

recubrimiento.

6.2 Conclusiones recubrimientos LZO-LAO

En esta parte del trabajo se logré exitosamente la sintesis de polvo, se investigd la
estabilidad de fase, asi como las propiedades de recubrimientos 70:30 LZO/LAO.
Especificamente con respecto a la sintesis: la molienda de alta energia permitié la
obtencion de polvos del compdsito 70:30 LZO/LAO, sin la presencia de fases intermedias.
Se obtuvieron exitosamente polvos esféricos de composicion 70:30 LZO/LAO con
distribuciones de tamaifio especificas usando el proceso de secado por aspersion, para su uso
como materia prima en el proceso de rociado térmico por plasma. Recubrimientos 70:30
LZO/LAO fueron depositados exitosamente por rociado térmico por plasma atmosférico. El

recubrimiento es altamente fragil y estd compuesto principalmente de fase amorfa de
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LaAlO;. Mediante el uso de un tratamiento térmico a 1100°C se logré la re-cristalizacion
de esta fase LAO. Con respecto a las propiedades mecanicas de los recubrimientos 70:30
LZO/LAO debido a la microestructura que presentan (zonas fundidas y sin fundir) se
produce una distribucion bimodal en sus propiedades mecinicas. Ademas se observo que el
modulo elastico reducido y la dureza incrementaron con el tratamiento térmico de 124.1 a
174.7 GPa y de 11.3 a 14.4 GPa respectivamente. Asi mismo se logré incrementar la
tenacidad a la fractura de los recubrimientos tratados térmicamente a valores medibles por
ICL (1.04 MPam®?). Con respecto a las propiedades termo-mecanicas se observo que el
recubrimiento 70:30 LZO/LAO tiene valores menores de difusividad térmica que los
presentados por las fases individulaes LZO y LAO, sin embargo no logran ser tan bajos
como los reportados para el YSZ. Se observé que el comportamiento del CET de la muestra
70:30 LZO/LAO es similar al de la fase LZO, siendo igualmente menor que la reportada
para €l YSZ. Por ultimo se encontr6 que los esfuerzos residuales finales de los
recubrimientos estan en comprensién con un valor de 8.66 MPa, por lo que no son un factor

amenazante en la estructura del recubrimiento.
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