N 7\ \

xperimentalni nalyza apeti

~—1 2005| |

HARDNESS MEASUREMENT OF INHOMOGENEOUS PLASMA SPRAYED COATINGS
MERENI TVRDOSTI NEHOMOGENNICH PLAZMOVYCH NASTRIKU

Radim Ctvnlikl, Martin Stranyénekz, Petr Bohéé3, Lubomir J. astrabik4, Pavel Ctibor’ ,
Miroslav Hrabovsky®

Paper deals with testing of mechanical properties of plasma sprayed coatings TiO, by Depth Sensing
Indentation performed on measuring system NanoTest 600™. The NT600™ is a modular measuring instrument
with unique design, which applies the loading force in horizontal direction. The platform can measure and
evaluate hardness, elastic modulus, adhesion, wear, fracture and also dynamic properties. In the last years the
new plasma spraying technology of ceramic and ceramic-metal materials has became as very convenient
technique in many industrial and reconstruction processes. The investigated samples of plasma sprayed coatings
were prepared in Institute of Plasma Physics of the Academy of Sciences of the Czech Republic. The goal of this
paper is to contribute to deepening the knowledge in local distribution of mechanical properties in plasma
sprayed coatings, especially of hardness and elastic modulus.
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Plazmové nastriky

Vysetrované vzorky byly pfipraveny technologii plazmového nasttiku, jez spociva v nanéaseni
materidlu ve formé roztaveného ¢i alesponi natavené¢ho prasku na podlozku, pfi¢emz se pro
ohfev a roztaveni vyuZziva plazmatu. Proces je zaloZen na predavani tepelné a kinetické
energiec mezi proudem plazmatu a nanaSenym materidlem. Pfivedeny prasek je v proudu
plazmatu enormné rychle roztaven a strhdvan smérem k substratu. Po dopadu tvoii roztavené
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Castice prasku na podlozce vrstvu postupné, tak jak jednotlivé prilétajici kapky dopadaji a
tuhnou. Vysledkem je lameldrni vrstva (obr. 1). Zakladni stavebni jednotkou néstiiku je tzv.
splat, coz je lamela vznikla po ztuhnuti rozstiiknutych ¢astic praSku na podlozce. Takto mutze
byt taven a nanasSen prakticky jakykoliv material, jenz mé4 dostate¢né velky teplotni interval
mezi teplotou tani a vypafovani nebo se za vysokych teplot nerozkladd nevratné na slozky
nezadouci v nanesené vrstvé. Hlavni vyhodou
plazmovych nastiikii proti ostatnim termickym
nandSecim technologiim je vysokd teplota a
rychlost, kterou je plazma schopno predat prasku.
To wumoziuje depozici kvalitnich vrstev s
dostatecnym vzijemnym spojenim jednotlivych
lamel a rovnéz taveni materialii s vysokou tavici
teplotou.
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Pro technologie plazmovych nastiiki je typicka
ptitomnost nevelkého mnozstvi nedokonale
roztavenych castic, kter¢ nebyly po dopadu
zplostény, a tedy svym pavodnim tvarem siln¢
naruS$uji homogenitu lamelarni struktury nastiiku.
Kromé nepravidelnych dutin, pfiblizné o
rozmérech ¢astic vychoziho prasku, jsou pfitomny
i dutiny o rozmérech tadové menSich, jejichz
puvod lze spatiovat ve zbytcich kraterh v
jednotlivém splatu, ¢i plynové bubliné rozdélené pti dopadu kapky na vic mensich bublin.
Dal§im charakteristickym rysem plazmovych nastfiki je pfitomnost trhlin, které jsou
disledkem pnuti v nastfiku béhem ochlazovéani. Tyto trhliny jsou pfednostné orientovany
rovnobézné s maximalnim odvodem tepla, tedy kolmo na priamér splatu a tim kolmo
k podlozce. VétSina materiald tvori nastiiky s viceslozkovou a vicefdzovou strukturou, coz je
z mikroskopického hlediska vzdy nehomogenni materidl, predpoklddame-li, ze kazda faze je
schopna rozpustit rizné mnozstvi dopanti.
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Obr.1 Proces formovani termického
nastfiku

Nanoindentace

Nanoindentace je U€innou experimentdlni technikou pro charakterizaci elastickych a
plastickych vlastnosti tenkych vrstev a povlakl, z nichz se d4 usuzovat na jejich chovani v
praxi. Metoda DSI (Depth Sensing Indentation) je zaloZena na vtlacovani diamantového hrotu
presné¢ definované geometrie a rozmérit do zkoumaného povrchu, pficemz je béhem celého
indentacniho cyklu kontinudln€¢ monitorovdna a zaznamendvana okamzitd z4tézna sila a
poloha hrotu.

Klasicky indenta¢ni cyklus je tvofen tfemi fazemi. Prvni je zatéZovaci - fizené zvySovani
zatézné sily az do dosazeni zvolené mezni zatéze. Druhd faze je tvofena ¢asovou prodlevou,
pti které je vzorek vystaven maximalni zaté€zi; tato ¢ast se vyuziva k vySetfovani creepu.
Posledni etapou je fizené odleh¢ovani, béhem kterého je zatézna sila snizovana az na nulovou
hodnotu. Indentacni cykly lze z riznych divodi modifikovat, ¢i kombinovat a vytvaret tak
indentac¢ni sekvence.

Nejcastéji se pro tento druh zkouSky pouzivad indentor typu Berkovich, coz je trojboky
jehlan s vrcholovym polotihlem 65,3°, ktery ma stejny pomér prifezu a indentacni hloubky
jako indentor Vickerstiv [1]. Pomoci nanoindentace lze ziskat zdkladni informace o
hloubkovém profilu tvrdosti a modulu, konzistenci vrstvy, jejim praskani nebo creepu.



Metoda Oliver-Pharr

Vysledkem nanoindentace jsou okamzité
hodnoty zatézné sily P a hloubky vtisku 4. K
vypoctu tvrdosti a elastického modulu z téchto
dat se v soucasnosti nejcastéji pouziva metoda
navrzend Oliverem a Pharrem [2]. Vyhodou
této metody je vypocet piimo znaméfenych
dat bez analyzy rezidudlniho vtisku, kterd byla
pouzivana diive. DSI mimo jiné umoziiuje
charakterizovat mechanické vlastnosti velmi odlehCovani s=4f
tenkych vrstev a materidll s prevladajici
elastickou deformaci, u nichz rezidualni vtisk
neni opticky pozorovatelny.
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Metoda Oliver-Pharr je =zalozena na

predpokladu elasticko-plastického zatézovani hy -~
a pouze elastického odlehcovani. Zakladnimi Posunuti, /1
méfenymi veli¢inami vystupujicimi v analyze Obr. 2 Indentaéni kiivka.

jsou maximalni zat€Z Ppax, maximalni

indentacni hloubka /ma a kontaktni tuhost S, definovana jako smérnice tecny pocatecni Casti
odleh¢ovaci kiivky. Metoda v podstaté vychazi z ptistupu Doernera a Nixe, odlehCovaci faze
se vSak neptedpokladad linearni, nybrz je aproximovana mocninnou funkci, kterd Iépe
vystihuje skute¢nost:
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Obr. 3 Schéma odlehcovaciho procesu s vyznacenymi veli¢inami vystupujicimi v analyze.

Procedura stanoveni tvrdosti H a elastického modulu £ vychazi z analyzy odlehcovaciho
procesu, viz obr. 3, kde je ,,Berkovich* indentor nahrazen konickym s vrcholovym polothlem
¢ = 70,3°. Podle tohoto obrdzku pro kontaktni (n¢kdy téz plastickou) hloubku plati

P
hc = hmax _hs = hmax —& — s (2)
S
pricemz € = 0,75. Je-1i zndma tvarova funkce hrotu 4 = f{Ah), pak lze tvrdost H urcit ze vztahu
P
H=—"%= 3
y 3)

Vypocet elastického modulu vychazi ze vztahu
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kde redukovany modul E. je definovan vztahem

v 1=v2
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Ej a v; jsou elasticky modul a Poissonovo ¢islo indentoru, v piipad¢ diamantu E; = 1141 GPa
a v =0,07 [3].

Mérici systém NanoTest™ NT600

Experimenty byly provedeny na zatizeni NanoTest™ NT600 firmy MicroMaterials, Ltd.
Jedna se o modularni méfici systém urceny pro vySetfovani mechanickych vlastnosti tenkych
vrstev a povlakl, jenZz umoziuje méfit tvrdost, vyhodnocovat elasticky modul, adhezi,
unavove, lomové, ale také dynamické vlastnosti tenkych vrstev a povlak.

Zékladnim funkénim prvkem systému je keramické kyvadlo, které je zavéSeno na
specidlnim Cepu. Zatézna sila je fizena magnetickym polem civky, umisténé v horni ¢asti
kyvadla, které je umérné proudu prochazejicimu vinutim. Timto zpiisobem je pienaSena sila
na indentor vnikajici do vzorku. Posuv indentoru je méfen pomoci velice ptfesného
kapacitniho mostu. RozliSeni pfistroje je lepSinez 1 uN a 0,1 nm. [4]

Experiment

Zkoumany byly tii vzorky plazmovych nasttikit TiO,. Prvni vzorek (NP) byl vytvofen z
nanometrického prasku, tvoreného krystalky Cistého anatasu o velikosti pfiblizn¢ 40 nm.
PraSek TSGP (thermal spray grade powder) dodavany do plazmatu byl z nanometrického
prasku vytvofen aglomeraci na velikost 45-75 pm. Nosnym plynem byl argon. Vychozim
produktem dalSich dvou vzorkih MP-1 a MP-2 byl pfirodni rutil ve formé klasického
mikroprasku, nosnym plynem byl stlateny vzduch. Vzorek MP-2 byl nasledné zihdn na
vzduchu pii teplot¢ 1300 °C svydrzi 60 min. Nastiiky byly vytvofeny technologii
plazmového stifkani vodou stabilizovanym plazmatronem WSP® PAL 160 v Ustavu fyziky
plazmatu akademie véd CR. Stiikaci vzdalenost byla ve vsech tiech piipadech 350 mm.
Vzorky tloustky 1,5 mm byly vySetfovany jako tzv. samonosna télesa (free-standing body), tj.
bez substratu. Nanoindentace byla provedena na metalografickych vybrusech v piicném fezu.

Na vSech vzorcich bylo provedeno 100 indentacnich méteni s kalibrovanym indentorem
typu Berkovich. Vzdélenost jednotlivych vtiskd tvoticich matici 10x10 byla 20 um. VSechny
vzorky byly vySetfovany pii indentacni zatézi 50 mN. Zatézovani i1 odlehcovani probihalo
20 sekund rychlosti 5 mN.s™'. Maximalni zat&Zi byly vzorky vystaveny po dobu 5 sekund.

Prvni etapou analyzy naméienych dat byla jejich nezbytna selekce. Vyhodnocovéany byly
pouze indentacni kfivky standardniho tvaru, jenz navic odpovidaly vtiskim umisténym
v oblastech bez defektii. Vypocet nanotvrdosti Hiyq a redukovaného modulu E; byl proveden
podle metody Olivera a Pharra. Spo¢tené hodnoty jsou uvedeny v tab.1. Z histogramii (obr. 4)
vytvoienych ze ziskanych hodnot je patrné, ze vzorek MP-1 vykazuje bimodalni rozdéleni
tvrdosti. Na zaklad¢ tohoto bimodalniho rozdéleni Ize ve vysetfovaném vzorku rozlisit dveé
oblasti, které lze Ciselné¢ charakterizovat hodnotami tvrdosti Hing.1 = (7,6 = 1,2) GPa a
Hing2= (11,9 £ 1,1) GPa.



Z nasledné analyzy zkoumané oblasti vybrusu s rezidudlnimi vtisky provedené
v polarizovaném svétle vyplyva, ze tato skute¢nost pravdépodobné souvisi s riznou orientaci
krystalografickych rovin.
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Obr. 4 Histogramy nanotvrdosti pro jednotlivé vzorky (a) NP (b) MP-1 (c) MP-2.

Kromé nanotvrdosti Hing bylo na vzorcich provedeno méteni mikrotvrdosti podle Vickerse
H,m pti zatézi 1 N. Experimentdlnim zafizenim byla Hanemannova hlavice typ D32 usazena
na optickém mikroskopu Neophot 2. Namétené hodnoty jsou uvedeny v tab. 1. Hodnoty
porovitosti, uvedené téz v tab. 1, byly stanoveny metodou obrazové analyzy na fezu. Srovnani
nanoindentaéni tvrdosti Hiyq a tvrdosti podle Vickerse Hyn, je uvedeno na obr.5.

vzorek H |GPa] E, Pérovitost
Vickers Nano - tvrdost [GPa] [%o]
NP 12,5+1,2 10,0 + 1,8 185,1 22,4 8,7
MP-1 13,0+ 1,6 11,91, | 7612 | 2095+228 | 1553+24,1 7,0
MP-2 134+1,1 11,8409 197,7 + 20,1 4,9

Tab. 1 Namétené hodnoty tvrdosti (Hym, Hing), redukovaného modulu E; a pérovitosti.
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Obr. 5 Srovnani tvrdosti jednotlivych vzorkl. U vzorku MP-1 nanoindentaéni méteni
odhalilo existenci dvou slozek riiznych tvrdosti.

Zaveér

Byly zkoumany tfi vzorky plazmovych nastfiki TiO, vytvofenych technologii plazmového
nastiiku vodou stabilizovanym plazmatronem WSP® PAL 160. Zatimco prvni vzorek NP byl
vytvofen z nanometrického praSku, tak vychozim produktem vzorkii MP-1 a MP-2 byl
klasicky mikroprasek. Vzorek MP-2 byl navic z divodu homogenizace struktury zihan.



Na vzorcich bylo provedeno méfeni nanotvrdosti metodou DSI, mikrotvrdosti podle
Vickerse a porovitosti. Z naméfenych hodnot uvedenych v tab. 1 je zietelnd korelace mezi
hodnotami tvrdosti a pérovitosti. Tvrdost je klesajici funkci pdrovitosti. Maximalni hodnoty
tvrdosti pfislusi zihanému nastfiku MP-2, ktery vykazuje minimélni pdrovitost. Behem
procesu zihani totiz doslo k zaniku nékterych trhlin, a tedy homogenizaci struktury.

Pouziti DSI se i u takto nehomogennich vzorkli ukdzalo velmi pfinosné. Uz z pouhé
analyzy indentac¢nich kiivek se u vzorku MP-1 podafilo odhalit dvé odlisné strukturni slozky.
Dalsi zkoumani vzorku provedené v polarizovaném svétle naznacuje souvislost s riznymi
krystalografickymi rovinami. Jak je zfejmé ztab. 1, klasické méfeni mikrotvrdosti tuto
skute¢nost neodhalilo z diivodu mensi citlivosti metody.

Soucasti vyhodnoceni experimentdlnich dat byla nezbytnd selekce namétenych
indentac¢nich kiivek. Tato procedura je piimym dasledkem vySetfovani nehomogenniho
vzorku. Pfi procesu zatézovani u vzorkl tohoto typu totiz mize dochazet k propadeni do poru
pod indentacni rovinou, pfislusnym kiivkdm odpovidaji obecné malé tvrdosti.

Pii  vySetfovani zkoumanych nastfiki byl pouzit statisticky ptistup, kdy bylo
vyhodnocovéano 100 indentacnich ktivek kazdého vzorku. Druhy mozny pfistup pouzitelny u
nehomogennich vzorkii je metoda presné¢ lokalizovanych vtiskd, jejiz podstatou je
nanoindenta¢ni vySetfovani charakteristickych strukturnich segmentt vzorku.

Literatura

[1] Fischer-Cripps, A.C.: A review of analysis methods for sub-micron indentation testing
- Vacuum, vol. 58, pp. 569-585, 2000.

[2] Oliver, W. C., Pharr, G. M.: An improved technique for determining hardness and
elastic modulus using load and sensing indentation experiments - Journal of Materials
Research, vol. 7, pp.1564-1583, 1992.

[3] Pharr, G. M.: Measurement of mechanical properties by ultra-low load indentation -
Materials Science and Engineering A, vol. 253, pp. 151-159, 1998.

[4] Beake, B. D., et al.: Micro Materials NanoTest User Manual - Wrexham: Micro
Materials Ltd., 2004, pp. 96.




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages false
  /ColorImageDownsampleType /Average
  /ColorImageResolution 250
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.00000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages false
  /GrayImageDownsampleType /Average
  /GrayImageResolution 250
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.00000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages false
  /MonoImageDownsampleType /Average
  /MonoImageResolution 300
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.00000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /FlateEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308030d730ea30d730ec30b9537052377528306e00200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /FRA <>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
    /ENU <>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


