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RESUMEN

El estudio de recubrimientos nanoestructurados fabricados mediante proyeccion térmica ha generado un gran
interés en las Gltimas dos décadas debido a su considerable mejora en sus propiedades sobre todo en las pro-
piedades fisicas y mecénicas. Esta mejora resulta de reducir los tamafios de grano de su materia prima a esca-
las de 100 a 1000 veces mas bajas comparadas con los recubrimientos convencionales microestructurados.
Asi, estos recubrimientos con estructuras a nivel nano y/o submicrométrica estdn empezando a ser usados en
la industria gracias a sus sobresalientes propiedades y es fundamental el estudio de sus propiedades mecéni-
cas para determinadas aplicaciones. En la actualidad, la indentacion es la principal técnica de caracterizacion
de recubrimientos y peliculas delgadas, a pesar de estar altamente influenciada por los defectos propios del
recubrimiento en la vecindad de la indentacién. La nanoindentacion y la microindentacidn se presentan como
la mejor opcidn para evaluar el comportamiento mecanico de estos recubrimientos nanoestructurados. Por
esta razon, en este trabajo se analizo el efecto de la estructura de un recubrimiento de circona estabilizada con
8% en mol de itria (8YSZ) elaborado por proyeccién térmica por plasma a partir de suspensiones hanométri-
cas (SPS) y su relacion con sus propiedades mecénicas (dureza y modulo de elasticidad) medidas por las
técnicas de nanoindentacion y microindentacién. El analisis de la estructura de la seccion transversal mostré
que el recubrimiento exhibe una estructura bimodal, la cual estd compuesta por una zona con particulas na-
nometricas semifundidas (ZS) y lamelas con mayor grado de fusién (ZF). Los ensayos de nanoindentacion
mostraron una distribucion de Weibull bimodal de sus propiedades mecénicas, la cual caracteristica de este
tipo de recubrimientos; mientras que la dureza (HV) y el médulo de elasticidad evaluados por microindenta-
cién, presentaron una distribucion monomodal. Estos resultados de microindentacion estuvieron influencia-
dos por el area de contacto en las zonas indentadas en la estructura bimodal del recubrimiento.

Palabras clave: Recubrimiento por plasma a partir de suspensiones (SPS), estructura, indentacion, Distribu-
cion Weibull, recubrimiento 8YSZ.

ABSTRACT

The study of nanostructured coatings manufactured by thermal spraying has generated a great interest in the
last two decades due to their considerable improved properties especially in the physical and mechanical
properties. This improvement is to reduce grain sizes of their raw materials at scales of 100-1000 times lower
compared to conventional coatings (microstructured). Thus, these coatings structured at the nano and sub
micrometric scale start to be used in the industrial applications and, it is essential to study their mechanical
properties for certain applications. Currently, the indentation is the main technique for characterizing thin
films and coatings, despite being highly influenced by the defects of the coating in the vicinity of the indenta-
tion. Nanoindentation and microindentation is presented as the best option for evaluate the mechanical be-
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havior of nanostructured coatings. For this reason, in this work the study of the effect of the structure of the 8
mol% yttria-stabilised zirconia coating (8YSZ) manufactured by suspension plasma spraying (SPS) and the
relationship with its mechanical properties (hardness and elastic modulus) measures for nanoindentation and
microindentation techniques was analyzed. Analysis of the structure of the cross section of coating exhibit a
bimodal structure, which is composed by a zone with semi-molten nanoparticles (ZS) and lamellaes with a
higher grade of fusion (ZF). Nanoindentation tests showed a bimodal Weibull distribution of the mechanical
properties (hardness and elastic modulus) which is related to the two zones (ZF and ZS) present in the coat-
ing, while hardness (HV) and elastic modulus measured by microhardness, showed a monomodal distribu-
tion. These results of microhardness were influenced by the contact area of the indentation in zones com-
posed of the bimodal structure of the YSZ coating.

Keywords: Suspension plasma spraying (SPS), structure, indentation, Weibull distribution, 8YSZ coating.

1. INTRODUCCION

Los recubrimientos de circona estabilizadas con itria (conocida en ingles por sus siglas: YSZ — Yttria Stabili-
sed Zirconia) son usados en una gran variedad de aplicaciones estructurales y funcionales gracias a su buenas
propiedades mecanicas en especial a alta temperatura. En particular, estos recubrimientos son usados como
una capa superior en sistemas que actdan como barreras térmicas gracias a su alta estabilidad quimica, baja
conductividad térmica y alta tenacidad [1-5]. También, los recubrimientos de YSZ son utilizados en pilas de
combustible de dxido sélido (conocido en inglés como SOFC), los cuales son dispositivos electroquimicos
gue convierten la energia quimica en eléctrica y en especial la capa de YSZ funciona como electrolito [6].

Una de las técnicas mas utilizadas para obtener estos recubrimientos es la proyeccion térmica por
plasma conocida como APS (Atmospheric Plasma Spraying), la cual consiste en inyectar polvos micrométri-
cos al plasma donde son fundidos o semifundidos y luego proyectados hasta que impactan el sustrato. Estas
particulas fundidas o semifundidas forman un apilamiento a una rapida velocidad de enfriamiento, de tal
manera que forman individuales laminillas o lamelas obteniendo asi el recubrimiento [1,7].

Por otro lado, desde el comienzo de la década de los 90’s la comunidad cientifica ha empezado a in-
vestigar el uso de la proyeccién térmica para obtener recubrimientos nanoestructurados [8]. El interés por
obtener estos recubrimientos que retengan en su estructura zonas nanométricas se debe a que este tipo de
estructura mejoran las propiedades mecanicas de los recubrimientos con respecto a los recubrimientos micro-
estructurados, especialmente la tenacidad a la fractura, ya que inhibe el crecimiento y la propagacion de las
grietas [9]. Actualmente hay dos formas de obtener recubrimientos nanoestructurados: (i) mediante proyec-
cién térmica de particulas nanométricas aglomeradas, 0 (ii) mediante la proyeccion térmica a partir de sus-
pensiones de particulas nanométricas conocida como SPS (por sus siglas en ingles Suspension Plasma Spra-
ying).

La técnica de SPS difiere de la técnica de APS principalmente porque utiliza un liquido portador de
las particulas nanométricas (suspension) en lugar de un gas de arrastre del polvo micrométrico [10]. Este
cambio soluciona los problemas cuando se inyecta polvos nanométricos, ya que debido a su bajo flujo mésico
generan obstrucciones de los sistemas de alimentacién. De esta forma, la técnica SPS permite proyectar ta-
mafios de particula submicrométrico y nanométrico, lo cual implica cierta ventaja con respecto a las técnicas
convencionales, las cuales estan limitadas Unicamente a tamafios micrométricos [11]. En los recubrimientos
elaborados por SPS, su materia prima es una suspension que contiene particulas nanométricas donde su
aglomeracion es controlada por accién mecénica (agitadores) o/y por accion quimica (mediante dispersantes
o defloculantes) [12]. Luego, la suspensidn es inyectada preferiblemente a la zona de alta temperatura del jet
de plasma, donde se desintegra y forma pequefias gotas que se evaporan dejando que las particulas nanomé-
tricas queden en contacto con el plasma para luego fundirse o semifundirse y asi ser proyectadas para formar
el recubrimiento.

De otro lado, muchos trabajos de investigacion han sido publicados en los Gltimos afios sobre la carac-
terizacion de las propiedades mecénicas de materiales y recubrimientos ceramicos mediante el uso de la téc-
nica de nanoindentacion. Sin embargo, la cantidad de articulos que tratan el estudio de la técnica de nanoin-
dentacion para caracterizar capas de SPS es muy escasa [3-6,8]. De los mas importantes, Wang et al. [13] y
Pawlowski et al. [14] han investigado la estructura y las propiedades mecénicas por indentacion de un recu-
brimiento de YSZ obtenido por SPS a partir de un polvo nanoestructurado. En ambos estudios los recubri-
mientos mostraron una estructura bimodal formada por particulas nanométricas rodeadas por lamelas com-
pletamente fundidas, lo que caus6 una distribucion bimodal de las propiedades (dureza y médulo de elastici-
dad). Otro trabajo como el de Carpio et al. [15], estudio la influencia de las materias primas en suspension
acuosa con una distribucion de tamafio de particula submicrométrica y nanométrica en las propiedades meca-
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nicas de recubrimientos de YSZ elaborados por SPS. Asi encontré que mediante nanoindentacion, todos los
recubrimientos muestran una estructura formadas por zonas parcialmente fundidas que contienen particulas
de tamafio submicrométrico rodeadas de zonas completamente fundidas. Estas areas parcialmente fundidas
aumentaron altamente con la distancia de proyeccion y se establecié una clara correlacion entre las propieda-
des mecanicas y la cantidad de zonas parcialmente fundidas.

Por otra parte, durante el proceso de proyeccion térmica se generan inevitablemente micro-defectos o
caracteristicas estructurales que influyen en las propiedades mecanicas de los recubrimientos. Debido a esto,
es importante determinar el tamafio y forma de los micro-defectos para elegir la técnica de caracterizacion
mecanica mas adecuada. En la actualidad, la indentacién es la principal técnica de caracterizacién de recu-
brimientos y peliculas delgadas, a pesar de estar altamente influenciada por los defectos propios del recubri-
miento en la vecindad de la indentacién, que con un buen tratamiento estadistico puede generar resultados
representativos. La nanoindentacion y microindentacion se presentan como la mejor opcion para evaluar el
comportamiento mecanico de recubrimientos nanoestructurados, ya que la nanoindentacion, al aplicar cargas
del orden de los mN y por la puntiaguda forma del indentador (Berkovich) permite realizar pequefias inden-
taciones que distinguen entre las propiedades mecénicas de cada regién caracteristica de recubrimientos na-
noestructurados, en especial los elaborados por proyeccion térmica. La microindentacion, por otro lado, per-
mite aplicar cargas del orden de los N y realizar asi una evaluacion méas global de las propiedades mecénicas
de un recubrimiento.

En este articulo se hace un andlisis del efecto de las diferentes regiones estructurales que conforman
un recubrimiento de 8YSZ elaborado por SPS con respecto a sus propiedades mecanicas medidas por las
técnicas nanoindentacién y microindentacion.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este trabajo se realiz6 una caracterizacién morfolégica de la materia prima con la que se elaboraron los
recubrimientos, luego se prepar6 una suspension con dichas particulas y después se utilizé la técnica de SPS
para elaborar el recubrimiento de 8YSZ. En este recubrimiento se analizé el efecto de la estructura en las
propiedades mecanicas evaluadas mediante nanoindentacion y microindentacion. A continuacion se descri-
ben todas las técnicas utilizadas en este estudio.

2.1 Caracterizacion morfoldgica de la materia prima para elaborar los recubrimientos

La caracterizacion morfoldgica del polvo nanométrico 8YSZ utilizado como materia prima para elaborar la
suspension fue realizada mediante un microscopio electrénico de barrido de emision de campo (FE-SEM:
Field Emission Scanning Electron Microscopy) de marca JEOL 7400F. El polvo nanométrico de composi-
cién 8YSZ fue fabricado por la casa comercial US Research Nanomaterials.

2.2 Elaboracion del recubrimiento

Para elaborar el recubrimiento por proyeccion térmica por plasma a partir de suspensiones, se utiliz6 una
antorcha convencional monocatédica tipo F4-MB (Wolhen, Suiza) con el sistema Multicoat de Sulzer Met-
co® y un sistema de inyeccién de la suspensidn, el cual estaba montado en el laboratorio SPCTS de la Uni-
versidad de Limoges (Francia). Este sistema consta de dos recipientes presurizados donde en uno se almace-
na la suspension previamente preparada y en el otro se almacena etanol para limpiar el sistema después de
cada ensayo. El inyector tenia un diametro de 150 um y es ajustado manualmente de manera que la fragmen-
tacién de la suspension se llevara a cabo dentro del jet de plasma. La suspensién fue preparada con etanol
como solvente y un dispersante “Beycostat C213” el cual fue utilizado para evitar la aglomeracién de las
particulas nanométricas. La suspension de 8YSZ utilizada en este estudio ha sido optimizada por Etchart-
Salas [16] y Bacciochini [17], la cual tiene un porcentaje de solidos del 20% con un cantidad de dispersante
del 2.1% de la masa del polvo. En primera instancia, el dispersante fue diluido en etanol mediante agitacion
magnética y con una sonda ultrasénica de alta potencia. Luego, el polvo fue adicionado en pequefias cantida-
des para evitar la formacion de grumos. EI material de los sustratos utilizados para la elaboracién del recu-
brimiento fue acero inoxidable del tipo AISI/SAE 304L con una didmetro de 25.4 mm y espesor de 9 mm.
Este tipo de sustratos generalmente es utilizado en procesos industriales a alta temperatura y equipos expues-
tos a ambientes corrosivos. Estos fueron pulidos hasta lograr un acabado espejo.

Ensayos preliminares realizados permitieron definir los parametros de elaboracion de los recubrimien-
tos por SPS. Para el proceso se establecieron los siguientes parametros: una distancia entre la punta de la
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antorcha y el sustrato de 3 cm; una intensidad de corriente en la antorcha de 500 A; gases plasmagénicos con
una relacion de Ar-He con un flujo de 40 — 20 slpm respectivamente; una temperatura de precalentamiento
del sustrato 200°C y un tiempo de aplicacién de 4 min sin superar los 400°C.

2.3 Caracterizacién morfolégica, quimica y mecéanica del recubrimiento

La muestra del recubrimiento de 8YSZ obtenido por SPS para la caracterizacién morfologica y mecanica, fue
pulida teniendo en cuenta la norma ASTM E1920-03 [18]. Antes de ser cortada, la muestra fue montada en
resina (Buehler EpoxiCure® o Epothin®) y fue dejada endureciéndose durante aprox. 24 h. Después del
proceso de corte en compresién del recubrimiento, se realizé un desbaste con papel lija de SiC de diferentes
granos con una secuencia de P320, P600, P1000, P2000 y P4000. Por ultimo, se realiz6é un pulido con una
pasta de diamante de 1 um y su lubricante liquido. La velocidad de rotacion en la maquina de pulido fue
entre 200-300 rpm acorde a lo estipulado en la norma ASTM E1920-03 [18]. El analisis de la seccidn trans-
versal pulida del recubrimiento y la morfologia de las indentaciones producto de los ensayos de microinden-
tacién y nanoindentacion fueron analizadas mediante un microscopio de electrénica de la marca JEOL JSM-
6490LV. Para verificar la composicion quimica del recubrimiento se utilizd la técnica de fluorescencia de
rayos X (FRX) por longitud de onda dispersiva, utilizando un espectrometro de OPTIM’X de Thermo Scien-
tific. En cuanto a la caracterizacion mecénica del recubrimiento, a continuacién se describen las técnicas de
nanoindentacion y microindentacion utilizadas en este trabajo.

2.3.1 Nanoindentacién

Los ensayos de nanoindentacion se realizaron en un equipo Nano Indenter XP de MTS Systems Corporation.
Se hicieron 12 indentaciones en linea recta espaciadas 40 um cada una, realizadas en la mitad de la seccion
transversal pulida del recubrimiento, evitando asi el efecto del sustrato y el borde del recubrimiento. Las
indentaciones Berkovich fueron distribuidas en tres regiones a lo largo de la seccién transversal. Las cargas
estudiadas preliminarmente estuvieron en un rango entre 100 a 500 mN. De este rango de cargas se seleccio-
n6 experimentalmente una carga de 100 mN (10 g) para realizar las medidas de dureza y médulo de elastici-
dad, utilizando el modo continuos stiffness measurement (CSM) que permite obtener una medida contintia de
los datos. La dureza (H) y el médulo de elasticidad (E) se calcularon a partir de los datos de la curva carga-
descarga P-h obtenida con un indentador Berkovich mediante el método de Oliver y Pharr [19]. Esta dureza y
maédulo de elasticidad era calculada directamente por el software del equipo.

2.3.2 Microindentaciéon

Los ensayos de microindentacién se realizaron en un equipo Shimadzu serie G20 y se hicieron bajo la norma
ASTM C1327-08 [20] para indentaciones Vickers y bajo la norma ASTM C1326-03 [21] para indentaciones
Knoop [21]. Se utilizé un indentador Vickers para calcular la dureza Vickers (HV) variando la carga entre 25
y 100 gy se hicieron 20 medidas por cada carga en la seccidn transversal pulida del recubrimiento. Esto se
hizo para encontrar la carga critica a la cual la recuperacién eléstica no es tan pequefia ni tan grande, que se
considera que no hay una sobreestimacion ni una subestimacion de la microdureza. Se encontrd una carga
critica de 60 g para el recubrimiento estudiado, la cual se aplic6 durante 15 s espaciadas 40 um una de la otra,
para evitar la influencia de las indentaciones vecinas. Se seleccionaron 13 huellas aceptables por la norma de
las 20 realizadas.

Por otro lado, se utilizo un indentador Knoop para hallar la dureza Knoop (HK), la cual fue utilizada
para calcular el mddulo de elasticidad (E), utilizando el método de Marshall. Para el ensayo se hicieron 20
indentaciones Knoop a una carga de 125 g. La carga fue aplicada durante 15 sy las huellas fueron distribui-
das en toda la muestra a una distancia de aproximadamente 150 pum una de la otra, para evitar la influencia de
las indentaciones vecinas. Se seleccionaron 13 huellas aceptables por la norma de las 20 realizadas en la
seccion transversal del recubrimiento.

2.3.3 Distribucién de Weibull

Los datos del médulo de elasticidad y dureza, hallados por las dos técnicas de indentacién, fueron analizados
mediante la distribucion estadistica de Weibull. Esta distribucién es un indicador de la variabilidad de la
resistencia de los materiales, debido a una distribucion de tamafios de las imperfecciones [22] y cuanto mayor
es su valor, menor es la variabilidad de la propiedad medida. Las curvas se construyeron en el software Ori-
ginPro 8.5 y a partir de éste se obtuvo el médulo de Weibull, que representa el grado de variabilidad de cada
una de las propiedades halladas. Ademas el valor de la dureza y del médulo de elasticidad fue hallado grafi-
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camente como el percentil 50.

3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.4 Morfologia de la materia prima

La morfologia del polvo de circona estabilizada con 8% en mol de itria (8'YSZ) fabricada por la casa comer-
cial “US Research Nanomaterials” se muestra en la Figura 1. La micrografia muestra una magnificacién de
30.000 aumentos, donde se aprecia que las particulas del polvo nanométrico se encuentran ligeramente aglo-
meradas y ademas se puede observar que el tamafio de las particulas del polvo 8YSZ est4 en un rango entre
100 y 200 nm aproximadamente.

LEl 30KV X30,000 100nm WD 8.0mm

Figura 1: Morfologia del polvo nanométrico de 8YSZ por FE-SEM (30000X)

3.5 Andlisis estructural del recubrimiento

La seccion transversal del recubrimiento 8YSZ elaborado por SPS se muestra en la Figura 2. Se observa que
el recubrimiento presenta una estructura homogénea en general (Figura 2a), con presencia de poros y una
baja densidad de grietas. Ademas el recubrimiento presenta un espesor de 83 £ 2 um promedio de 5 medidas
a 10 iméagenes analizadas mediante el software ImageJ, segiin la norma ASTM B487-07 [23]. En la Figura 2b
se muestra una ampliacion del recubrimiento, el cual presenta una estructura compuesta por dos zonas: (i)
una zona densa con particulas nanométricas semifundidas (ZS) y (ii) lamelas con mayor grado de fusion (ZF)
que cubren la anterior zona.

20KV, X500 50pm

Figura 2: Seccidn transversal del recubrimiento 8YSZ (a) Vista de la interface recubrimiento - acero (b) Ampliacion de
la capa ceramica elaborada por SPS
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El resultado del analisis quimico mediante FRX realizado al recubrimiento de 8YSZ mostr6 los siguientes
compuestos (% en peso): ZrO, con un 84.81%, Y203 con un 12.48%, HfO, con un 1.54%, Al,O3 con un
0.25% y otros con 0.92%. Se puede observar que la composicién quimica (% en peso) analizado por FRX
corresponden a la relaciéon en mol entre la circona y la itria del recubrimiento de 8% en mol. ElI HfO; es un
compuesto que proviene del método de fabricacién del polvo utilizado como materia prima.

3.6 Caracterizacién mecanica del recubrimiento

2.6.1 Nanoindentacién

En la Figura 3 se muestra una micrografia con las huellas de nanoindentacion, el patron de la curva carga-
descarga P-h y el modelo estadistico de Weibull para la dureza y el modulo de elasticidad. Las curvas P-h
presentan un comportamiento tipico de los materiales cerdmicos, es decir, que la recuperacion elastica es
bastante notable [24]. Esto se observa en la disminucién en la profundidad de todas las curvas de descarga,
por ejemplo, en la curva dos de la Figura 3b hubo una reduccion en la profundidad de 1,2 a 0,95 pm, lo cual
incide en la forma de la huella residual e indica que la dureza del material no es uniforme y que depende de la
zona indentada.

(b?oo 4
80 -
> oo
£
A 40
20 -
04
Sl 00
20kV X900 20pm
(¢ @
90, 99
99 4 Zona de transicion 99 - 1=80,141,75
90 \ / 90 m=7,47
3 (= 9 =
% 50 % 50 3
=3 * NE5,2240,47 2 *
] * m=5,42 g \
g % 2
g 10 g 104 Zona de transicion
1] [>]
S ol x| 13024048 g sl
m=11.2 n=64,8+2.21
m=6,30
— S T S | 1 ——— .
2 5 i . 60 70 80

Dureza (GPa) Moédulo de Elasticidad (GPa)

Figura 3: (a) Seccidn transversal del recubrimiento 8YSZ pulido con 4 huellas de nanoindentacion realizadas. (b) Grafi-
co de la curva P-h de las cuatro nanoindentaciones de la micrografia. Modelo estadistico de Weibull para datos tomados
de nanoindetacion de (¢) Dureza y (d) Médulo de elasticidad, donde 1 es la dureza y modulo de elasticidad, respectiva-
mente y m es el parametro de forma del médulo de Weibull.

La Figura 3c muestra la grafica de la distribucién estadistica de Weibull, en la cual se observa que el recu-
brimiento tiene una distribucién bimodal, representada por dos zonas diferentes, una zona con particulas de
mayor grado de fusion que tiene una dureza superior por el efecto de la sinterizacién [25] y otra zona con
particulas menos fundidas que tienen dureza inferior. Ademas de las zonas mencionadas, se observa una
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tercera zona de transicién, en la cual el valor de la dureza es intermedio. Se encontrd que la zona més fundida
(ZF) tiene una dureza de 5,22 + 0,47 GPa y que la zona menos fundida (ZS) tiene una dureza de 3,02 + 0,48
GPa. La dispersion de los datos se debe a la presencia de defectos en la vecindad de la indentacidn Berko-
vich. ElI médulo de elasticidad del recubrimiento 8YSZ medidos por nanoindentacién también presenta una
distribucion bimodal, variando entre 80,1 + 1,75 para ZF y 64,8 + 2,22 GPa para ZS.

Tanto los valores de H como de E son inferiores a los reportados por la literatura para la zona mas
fundida para recubrimientos elaborados por SPS [9-11]. Esto puede deberse a que la ZF no esta completa-
mente fundida como se esperaba. La disminucion en el grado de fusion puede atribuirse al corto tiempo de
residencia de las particulas en el plasma y a que éstas no penetraron a la zona mas caliente.

Los valores reportados por la literatura observados en trabajos como el de Carpio et al [1], encontré
que hay tres tendencias claramente definidas en la profundidad de las curvas H y E. Un rango de dureza para
la zona completamente fundida entre 8 y 12 GPa, una dureza en la zona semifundida que se estabilizo6 alrede-
dor de 2 GPa e indentaciones que alcanzaron la mezcla de estructuras mostrando valores de dureza de 4 GPa.
Con respecto a los resultados del médulo de elasticidad, en el mismo trabajo [1] los autores reportan valores
obtenidos que varian entre 125 y 150 GPa para las zonas completamente fundidas y 65 GPa para las semi-
fundidas. Wang et al [13] encontr6 que los recubrimientos YSZ nanoestructurados obtenidos por APS tam-
bién muestran una distribucion bimodal de las propiedades mecénicas (H y E), que correspondian a las zonas
fundidas y parcialmente fundidas.

Por otro lado, los modulos de Weibull representados con “m” (ver Figura 3c y 3d) de la dureza y del
maédulo de elasticidad representan la variacion de las propiedades medidas y presentan valores acordes a los
encontrados en algunos estudios anteriores, como el de Wang et al [13], donde concluye que estos valores se
deben a la heterogeneidad en la estructura de los recubrimientos y a la presencia de micro-defectos.

En la Figura 4 se muestra una imagen de dos huellas de nanoindentaciones realizadas en la seccién
transversal del recubrimiento. Se evidencia que existe una notable diferencia en el tamafio de la huella, que se
ve reflejado en la dureza (n) de las dos zonas que presenta el recubrimiento. La zona que tiene particulas
nanométricas sin fundir (ver Figura 4a) es mucho mas blanda que la zona con particulas de mayor grado de
fusion (ver Figura 4b). Es importante resaltar que las dos indentaciones Berkovich fueron realizadas a las
mismas condiciones.
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Figura 4: Huellas de nanoindentacion realizadas en el recubrimiento 8YSZ en una (a) Zona con particulas nanométricas
parcialmente fundidas (ZS) y (b) Zona de mayor grado de fusion (ZF). Las lineas rojas encierran las huellas de nanoin-
dentacion producidas por el indentador Berkovich.

3.6.2 Microindentacion

La microdureza HV del recubrimiento fue hallada a partir de indentaciones realizadas con un indentador
Vickers y el modulo de elasticidad fue calculado usando el método de Marshall [26], el cual se basa en el
andlisis de la huella residual producida con un indentador Knoop.

En los recubrimientos elaborados por SPS y en general los elaborados por proyeccion térmica, se ge-
neran inevitablemente defectos estructurales, tales como, particulas sin fundir, micro-grietas, poros abiertos o
cerrados que hacen que las propiedades mecénicas de materiales con la misma composicién quimica sean
diferente [27]. Las huellas residuales producidas por microindentacién en el recubrimiento fueron influencia-
das por la presencia de micro-defectos que causaron una alta dispersion de los datos como en la mayoria de
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los recubrimientos elaborados por proyeccion térmica.

En la Figura 5 se observan las huellas de microindentacion realizadas con un indentador Vickers y la
curva del modelo estadistico de Weibull para la dureza y el mddulo de elasticidad del recubrimiento 8YSZ.
En la Figura 5b se observa que la regién afectada por la indentacion comprende las dos zonas del recubri-
miento, lo que da un indicio que la indentacion estd midiendo las propiedades conjuntamente de las dos zo-
nas. La curva Weibull de la microdureza HV (ver Figura 5b) muestra una distribucién monomodal, lo cual
esta influenciado por la carga aplicada, la forma y el tamafio del indentador, ya que la region afectada de la
indentacién abarca ambas zonas (ZS y ZF), impidiendo discriminar entre una y otra. Sin embargo, se presen-
taron huellas que tomaron mas cantidad de zonas que tenian mas particulas semifundidas que otras, lo cual
explica la gran desviacion entre los datos. Se encontré que el recubrimiento tiene una dureza de HV=4,17
1 0,39 GPa que corresponde al percentil 50 de la curva y con un médulo de Weibull m=12,2. En la Figura 5d
se muestra la curva Weibull del médulo de elasticidad E y se observa un comportamiento monomodal con
E=149 + 25 GPay un modulo de Weibull m = 6,49.
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Figura 5: Seccion transversal del recubrimiento 8YSZ, (a) Micrografia de las huellas de microindentacion Vickers (b)
Ampliacion de una indentacion representativa a 3000X, Modelo estadistico de Weibull para (c) Microdureza HV y el (d)
Moddulo de elasticidad E

En la literatura no se reportan trabajos de medida del médulo de elasticidad empleando el método de
Marshall para recubrimientos elaborados por SPS, pero se encuentran algunos trabajos para recubrimiento
elaborados por APS [28] que demuestran que este método es efectivo en la medida del médulo de elasticidad
(E) de recubrimientos de YSZ empleados como barrera térmica. Por ejemplo, Singh [28] evalué el médulo de
elasticidad de recubrimientos de YSZ como barrera térmica, utilizando el método de Marshall, donde encon-
tré un valor del mddulo de elasticidad de 68,4 + 22,6 GPa a una carga de indentacion de 50 gy 35,7 + 9,8
GPa a una carga de indentacién de 300 g. En este trabajo se resaltd que con cargas mas altas, los valores del
maddulo elastico no cambiaron significativamente.
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Una consideracién adicional que se debe tener en cuenta para entender la forma de las huellas obteni-
das por microindentacion en el tipo de recubrimiento estudiado (estructura bimodal), es el fendémeno de api-
lamiento que ocurre en la zona adyacente al area indentada. Cuando la zona adyacente al area indentada es
mas blanda (Zona semifundida, “ZS”), facilita la penetracion del indentador, lo cual hace que las aristas de la
huella obtenida adquieran una curvatura que le proporciona forma de barril tal y como se muestra en la Figu-
rab.

20kV  X3,000  5um

Figura 6: Huella de microindentacion con efecto barril y desprendimiento del material del recubrimiento

3.7 Comparacién de las técnicas de indentacion usadas

Existen algunos factores ajenos al material que pueden condicionar el analisis de los datos experimentales.
En particular, el efecto del tamafio de la indentacién y la geometria del indentador empleado pueden producir
variaciones considerables respecto a los resultados esperados. Sin embargo, dadas las multiples aplicaciones
que tiene el recubrimiento estudiado, no es posible concluir cual de las técnicas empleadas es la mas adecua-
da. No obstante, se pueden establecer varias consideraciones que dependiendo del tipo de aplicacion y estu-
dio, se necesitara preferentemente la informacion dada por una técnica u otra.

En la Tabla 1 se presenta un resumen de las durezas y los mddulos de elasticidad medidas por nanoin-
dentacién y microindentacion. Se observa que los valores de médulo de elasticidad hallados por microinden-
tacién presentan valores mayores comparados con los valores hallados por nanoindentacion, ya que las hue-
llas residuales en los ensayos de microindentacion comprenden tanto la zona semifundida como la mas fun-
dida, tal como se observa en la Figura 7. Por otro lado, los ensayos de nanoindentacién estan en la capacidad
de discriminar entre las diferentes regiones estructurales debido a que se utilizan cargas muy pequefias, ade-
mas de la forma del indentador. En la Tabla 1 también se observa que el valor de dureza medido por micro-
indentacion, presenta un valor intermedio entre los valores hallados por nanoindentacion. Esto se explica por
la distribucion ecuénime entre las regiones con particulas nanométricas sin fundir (ZS) y las regiones mas
fundidas (ZF) (ver Figura 2) en el recubrimiento de 8YSZ, en el momento de realizar la microindentacion.

Tabla 1: Resumen de las propiedades mecanicas

Nanoindentacion Microindentacion
- , . P P
Recubrimiento ceramico (GPa) (GPa)
Dureza Maodulo Dureza HV Moédulo E
3,02+0,48 64,81+2,22
8YSz DU e 4,1740,39 149+25
5,22+0,47 80,1+1,75 - -
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20kV  X7,000 2um 5 20kV  X3,000  5um

Figura 7: Huellas de (a) Nanoindentacion y (b) Microindentacion.

En la Tabla 2 se muestra un resumen de los modulos de Weibull del recubrimiento de 8YSZ. Esta dis-
tribucion es un indicador de la variabilidad de las propiedades mecénicas de los materiales debido a una dis-
tribucion de tamafios de las imperfecciones. Se observa que los valores del modulo de Weibull encontrados a
partir de los resultados de las propiedades mecénicas halladas por microindentacion y nanoindentacion son
similares. Esto indica que la variabilidad de las propiedades mecanicas halladas con ambas técnicas es muy
equivalente. Esto se explica gracias a una distribucidn ecuanime entre las dos regiones (ZF y ZS) presentes
en la estructura del recubrimiento (ver Figura 2b), lo cual permite que tanto las microindentaciones como las
nanoindentaciones tengan probabilidades del mismo orden de magnitud de abarcar zonas del mismo compor-
tamiento respecto a la propiedad medida (dureza y mddulo de elasticidad). Es importante resaltar que ambas
técnicas son sensibles a la presencia de defectos en el recubrimiento de 8YSZ, tales como poros y grietas
como lo es reportado en el estudio de L. Wang [29].

Tabla 2: Resumen de los médulos de Weibull

Recubrimiento Médulo de Weibull
ceramico Nanoindentacién Microindentacién
H E HV E
8YSz 11,2 6,30
12,2 6,49
5,42 7,47

4. CONCLUSIONES

En este trabajo se estudié el efecto de la estructura en sus propiedades mecéanicas medidas por nanoindenta-
cién y microindentacion en un recubrimiento de 8YSZ elaborado mediante la técnica de proyeccion térmica
por plasma a partir de suspensiones (SPS) y cuyos andlisis de resultados mostraron las siguientes conclusio-
nes:

e El recubrimiento estudiado present6 una estructura de distribucion bimodal, compuesta por (i) una zona
densa con particulas nanométricas semifundidas (ZS) y (ii) lamelas con mayor grado de fusion que cu-
bren la anterior zona (ZF).

e Los datos de la medida de las propiedades mecanicas medidas por nanoindentacién siguen una
distribucion de Weibull con las caracteristicas bimodales y una dispersion debida a la hetereogeneidad y
anisotropia de su estructura. Ademas, las regiones mas fundidas (ZF) son claramente mas rigidas y duras
que las regiones menos fundidas (ZS) del recubrimiento de 8YSZ elaborado por SPS.

e La nanoindentacion representa una importante herramienta para la evaluacién de las propiedades
mecanicas en areas especificas de recubrimientos con estructuras bimodales y aporta mucho en el
desarrollo de recubrimientos fabricados por SPS.

e Se comprobd que la técnica de microindentacion es adecuada para evaluar las propiedades mecanicas de
recubrimientos fabricados por SPS de una manera mas global, ya que los valores obtenidos en este
estudio no permitieron discriminar las zonas nanoestructuradas (semifundidas, ZS) y las zonas
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completamente fundidas (ZF) del recubrimiento de 8YSZ.

e La diferencia entre el mddulo de elasticidad hallado por nanoindentacién y microindentacién se debe a
gue ambas técnicas arrojaron informacién diferente, es decir, la técnica de nanoindentacion por las bajas
cargas aplicadas permite diferenciar entre las diferentes dos zonas estructurales del recubrimiento (ZS y
ZF) y en cambio la técnica de microindentacion, permite profundidades y areas de mayores penetracién
gue en nanoindentacién, debido a la diferencia del volumen, tipo de indentador y carga de la
microindentacion hace que se desplace las zonas rigidas (medidas por nanoindentacion) incrementado en
valor del modulo de elasticidad obtenido para el recubrimiento estudiado.
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