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Los recubrimientos de circona parcialmente estabilizada con itria se usan habitualmente como barreras térmicas en turbinas
y motores. Estos recubrimientos se suelen realizar mediante proyeccién térmica plasma (APS), una técnica relativamente
econdmica y bien conocida en el sector industrial. Las barreras consisten de una capa de 0.5 a 1 mm de cerdmica muy porosa
unida a la aleacién metélica mediante una capa de enlace. La elevada porosidad permite incrementar la resistencia al choque
térmico pero provoca que el oxigeno u otros gases perniciosos para el substrato lleguen con relativa facilidad, produciéndose
ataques que pueden acelerar el proceso de delaminacién. Asimismo la superficie es rugosa y por tanto expuesta a la erosién
por particulas. En este trabajo se presentan las condiciones 6ptimas que permiten la resolidificacién mediante ldser de la
superficie de las capas de Y-PSZ (circona parcialmente estabilizada con itria) depositadas por proyeccién térmica de plasma
en aleaciones de Ni. Se presenta un sencillo modelo que permite explicar la energfa umbral de fusién y su dependencia
con la velocidad de tratamiento. Se observa como la capa externa tratada se densifica, disminuye su rugosidad y queda
intimamente ligada con la capa porosa de Y-PSZ.
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Laser remelting of plasma sprayed zirconia thermal barrier coatings

Coatings of partially stabilised zirconia are currently used as thermal barrier coatings in gas turbines and diesel engines.
Zirconia coatings are usually processed via plasma spraying a well-established and relatively cheap technique. Thermal
barrier coatings consist of 0.5 to 1 mm of porous ceramic bonded to the metallic substrate by a bond-coat. High porosity in
the ceramic coating assure a good thermal behaviour but increases the chances for corrosion or chemical attack of the bond-
coat and coating detach by delamination processes. The as sprayed surface is rough and sensitive to erosion. In the present
work we obtained the processing conditions for laser remelting of Y-PSZ coatings deposited by atmospheric plasma spraying
technique on Ni- alloys. A simple model accounts for the onset melting energy and its dependence with the processing speed.

The remelted film is dense and with smooth surface and well bonded to the underlying porous coat.

Keywords: Thermal barrier coatings, Zirconia coatings, Plasma spraying, Laser melting

1. INTRODUCCION

La aplicacién de barreras térmicas (TBC’s) en dlabes de tur-
binas y motores diesel permite incrementar la temperatura de
los gases inyectados en unos 100 a 150 °C lo que se traduce en
un incremento del rendimiento termodindmico de los mismos
y en que la temperatura de trabajo de la aleacién protegida
pueda ser mds baja. Con ello se incrementa la vida en funcio-
namiento de las piezas y se rebaja la necesidad de refrigeracién
de las mismas (1). Habitualmente una TBC es una capa cerd-
mica porosa que se fabrica mediante la técnica de Proyeccién
Térmica Plasma (APS) sobre la pieza de aleacién a proteger
intercalando entre las mismas una fina capa de anclaje (BC).
Para conseguir un 6ptimo funcionamiento el material de la
TBC ha de cumplir los siguientes requerimientos: a) alto punto
de fusién con baja conductividad térmica, b) alta estabilidad
térmica frente a transformaciones de fase en el rango entre TA
(temperatura ambiente) y la temperatura de trabajo, c) resisten-
te a la fatiga térmica y al choque térmico, d) buena adherencia
al substrato metdlico y un buen ajuste de su coeficiente de
dilatacién térmica al de la aleacién, e) facilidad de aplicacién
y baja velocidad de sinterizacién de su estructura porosa a la
temperatura de trabajo (2, 3).

De entre los materiales utilizados en las TBC’s los méds id6-
neos son la YSZ ctibica, la Y-PSZ y el pirocloro La,Zr,0,. Todos
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ellos son bastante resistentes a la erosién y son compatibles
con la ALO, que se forma en la capa de enlace por oxidacién.
Las TBC’s mads utilizadas son las de circona parcialmente
estabilizada con un 3% mol de Y,O,. La fase tetragonal de la
circona es muy resistente a la propagacién de grietas debido
al efecto de tenacidad por transformacién caracteristico de
esta fase metaestable de la circona. Asimismo el material es
un gran aislante térmico y muy estable y resistente hasta alta
T. Los recubrimientos se producen proyectando el material
fundido por un haz de plasma sobre la aleacién base en la
que previamente se deposité una capa de anclaje de material
antioxidante. Asf se produce una capa altamente texturada en
la direccién perpendicular a la superficie de deposicién y muy
porosa. La presencia de poros contribuye por un lado a mejorar
las caracteristicas aislantes del recubrimiento y su resistencia
al agrietamiento pero inevitablemente aumenta la posibilidad
de que aparezcan redes de grietas y porosidad conectada que
favorece la corrosion a alta T de la capa (4). En efecto, la princi-
pal causa de fallo de las TBC’s parece ser la debida a la oxida-
cién y corrosién de la BC. En particular la PSZ es atacada por el
vapor de agua a altas T. Ademds, la conductividad térmica y la
resistencia al choque térmico de la capa estdn relacionadas con
su morfologfa, de forma que a menor porosidad mayor médulo
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pero también mayor conductividad. También la resistencia a los
ciclos térmicos depende de la porosidad y de la distribucién de
grietas en el material.

Una posible solucién que permita mantener la resistencia
a los choques térmicos del material poroso y a la vez evitar
la corrosién y eliminar rugosidad de la superficie del recubri-
miento lo que mejoraria su comportamiento frente a erosién
(5), consiste en realizar una resolidificacién del recubrimien-
to en superficie utilizando la técnica de fusién por laser.
Esencialmente, la técnica consiste en aplicar un haz ldser de
suficiente intensidad como para fundir la superficie del mate-
rial mientras que la pieza se desplaza relativamente a este con
objeto de tratar toda la superficie. Las ventajas de la técnica
laser son la limpieza, acceso con el haz a cualquier parte de la
superficie y que al ser un tratamiento local no perturba al resto
del material. Tanto la técnica de deposicién por proyeccién de
plasma como la de resolidificacién ldser pueden aplicarse “in
situ”. La técnica de resolidificacién mediante ldser de recubri-
mientos cerdmicos ha sido objeto de diversos estudios (6, 7). En
general, se utiliza un ldser de CO, expandido hasta formar un
haz rectangular y se realiza un precalentamiento de las piezas
para tratar de evitar el agrietamiento que se produce debido a
la contraccién de la capa fundida.

En ésta investigaciéon se trata de demostrar la capacidad
de la técnica de la resolidificacién para sellar porosidad y
producir una superficie lisa pero utilizando un laser de diodos
en vez de uno de CO, en una TBC de circona depositada por
APS. También se trata de obtener valores de pardmetros de
tratamiento tales como potencia umbral, espesores, etc. y esti-
maciones de rendimientos.

2. MATERIALES Y DISPOSITIVOS EXPERIMENTALES

Los substratos utilizados en esta investigacién fueron placas
de superaleacién base Ni (Hastelloy X®). Las placas fueron gra-
nalladas con polvo de aldmina en aire y luego se les deposité
mediante la técnica de proyeccién de plasma en aire una capa
de anclaje de aleacion NiCrAlY de unas 100 um de espesor.
Posteriormente se les proyect6 una capa de circona parcialmen-
te estabilizada con itria Y-PSZ (3 mol% Y,0,) consiguiéndose
una TBC de unas 300 um de espesor. Es importante hacer notar
que la capa de circona presenta una coloracién grisdcea. En la
tabla I se indican los pardmetros de proyeccién empleados para
depositar la capa de anclaje y el recubrimiento de Y-PSZ.

Para conseguir densificar y fundir la capa superficial de la
TBC, las muestras se trataron con un ldser continuo de diodos
Rofin & Sinar (A = 808 nm) de 250 W de maxima potencia en el
que se dispusieron dos lentes cilindricas ortogonales con objeto
de obtener un haz homogéneo y rectangular de aproximada-
mente 10 x 1 mm? de seccién sobre la superficie a tratar. En este
caso no se utiliz6 precalentamiento de las muestras. La potencia
del laser fue medida utilizando un divisor de haz y un medidor
termoeléctrico. Las muestras se procesaron con las velocidades
de desplazamiento del haz de 1500, 2000, 2500, 3000 mm/h
disponibles en el laboratorio que corresponden a rendimientos
de 0.015, 0.02, 0.025 y 0.03 m?/h. Hay que hacer notar que estos
rendimientos corresponden a una instalaciéon de laboratorio
y que pueden ser aumentados en dos ordenes de magnitud
empleando laseres industriales.

La estructura cristalina de la TBC antes y después del
tratamiento con ldser fue estudiada usando la espectroscopia
Raman con un espectrémetro DILOR X-Y dotado de microson-
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TABLA I. PARAMETROS EMPLEADOS EN EL PROCESO DE PROYECCION
TERMICA PLASMA .

Capa Anclaje Y-PSZ

Tipo de polvo: denominacién comercial AMDRY 962F M204NS

Descripcién, composiciéon quimica Ni22Cr10A11Y Zr02-8%Y203

Especificaciones

Pistola plasma. Nombre Comercial SM-F100 | SM-F100

Didmetro electrodo mm 11 11

Didmetro inyector mm 1.8 1.8

Angulo inyector ° 90 90

Corriente A 350 400

Voltaje \Y 39 42

Gas primario: Argon (Ar) slpm 45 30

Gas secundario: Hidrogeno (H,) slpm 5 4

Gas portador (Ar) slpm 4 4.0

Caudal alimentacién de polvo g/min 40 60

Velocidad rotacién disco %RPM 20 40.5

Velocidad rotacién agitador RPM 60 60
| Distancia: pistola/ pieza | mm | 70 | 70 |
| Velocidad superficie | m/min | 75 | 75 I

da. La rugosidad de las capas fue determinada por perfilome-
tria (Dektak3ST). Se hicieron barridos de 20 mm de longitud
y se determiné la rugosidad mediante la media aritmética R,
conocida formalmente como CLA.

La caracterizacién de la microestructura de las muestras
se realiz6 utilizando métodos de andlisis mediante microsco-
pia 6ptica para lo que las muestras fueron pulidas utilizando
métodos metalogréficos estandar. Para estudiar la evolucién
de la microestructura con el tratamiento las muestras fueron
cortadas transversalmente con una sierra de diamante en
medio aceitoso, e infiltradas con resina epoxi. Luego fueron
desbastadas y pulidas con polvo de diamante hasta 0.25 um.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1 se aprecia la morfologfa de las TBC de cir-
cona después de ser proyectada. Se observa una estructura
de microgrietas formando una red con tendencia a situarse
paralela a la superficie y con grandes agregaciones de poros
interconectados como debe de corresponder a la morfologia
de una capa formada por granos proyectados en caliente con-
tra un blanco.

3 A
Fig. 1 Micrografia 6ptica en la que se observan dos cortes transversa-
les. A la derecha el de una capa sin tratar pudiendo verse el substrato,
la capa de anclaje y la TBC de circona. A la izquierda la capa tratada
con 175 W a 2500 mm/h en la que se aprecia la zona refundida, que
tiene aproximadamente unas 40 um de espesor.
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TITULO DEL TRABAJO

3.1. Procesado laser

El tratamiento con ldser a distintas potencias produce los
siguientes cambios en la morfologia de las capas:

I) A bajas potencias de ldser se produce un blanqueo de la
muestra que pasa del color gris inicial al blanco. El blanqueo
de la circona por el ldser ha sido ya observado anteriormente
(4). La posible explicacién de este fenémeno radica en la des-
truccién de los centros de color producidos por las condicio-
nes reductoras existentes durante la fabricacién de la capa y
que dan lugar a la coloracién de la misma (8, 9). El blanqueo
de los centros de color se produce durante la reoxidacién que
tiene lugar durante el calentamiento en aire. Es importante
hacer notar que en el caso de un laser de diodos, la presencia
de estos centros de color ayuda a la absorcién de la radiacién
laser por la muestra.

II) Cuando se alcanza una determinada potencia, potencia
umbral P, el material funde. En la figura 2 representamos la
potencia umbral, entendida como la densidad de potencia por
unidad de superficie a la que se empieza a observar la fusién de
la capa, en funcién de la velocidad de procesado “v”. En la gréfi-
ca se obtiene una dependencia lineal entre esta potencia umbral
y la raiz cuadrada de la velocidad de procesado de la forma:

P =P, +byl M

con P =800 Wem? y b = 3500 Ws'/2cm™®/2,

Para obtener informacién sobre el significado fisico de la
ecuacion (1) vamos a utilizar un modelo simple que dé cuenta
del fenémeno de fusién. En primer lugar hemos de considerar
que al incidir sobre la muestra parte del haz ldser se refleja y
parte se absorbe. La fraccién de energfa absorbida depende de
las constantes 6pticas del recubrimiento, siendo mayor para
recubrimientos de color obscuro que absorben en la longitud
de onda de emisién del laser de diodos. Los recubrimientos, de
color gris oscuro, tienen muy poca reflectancia a baja tempe-
ratura. El blanqueo de las muestras inducido por el procesado
ldser hace aumentar la reflectancia hasta un 30%. A alta T la
reflectancia se reduce grandemente debido al incremento en la
densidad de fonones que incrementa la absorcién por lo que en
una primera aproximaciéon podemos despreciar la pérdida de
radiacién por reflexién. En segundo lugar es evidente que en
estatico la fusién tiene lugar cuando se absorbe una densidad
de potencia que es superior al balance de las pérdidas por radia-
cién, conveccién y difusién y la muestra alcanza su temperatura
de fusion 2973 K. Tratemos de calcular estas pérdidas:

Las pérdidas por radiacién vienen dadas por la ley de
Stefan-Boltzman 6T* con ¢ = 5.7 x 10" WK*cm? y pueden
estimarse teniendo en cuenta la temperatura de fusién y la
emisividad de la circona fundida €. No disponemos del valor
de la emisividad de la circona fundida pero podemos tomar
un valor de 0.9 por comparacién con la de otros 6xidos fun-
didos (10).

P =¢eoT! = 400 Wem? (2)

Las pérdidas por conduccién se pueden estimar utilizando
una aproximacién unidimensional al problema mediante la
formula

P, =x(8T/8x) ®)

Utilizando un valor para la conductividad térmica de x
= 0.02Wcem™K" a 1000 °C y considerando que el substrato se
calienta a unos 200 °C y que el espesor del recubrimiento es de
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Fig. 2. Representacién de la potencia del ldser con la que se inicia la
fusion (Potencia umbral) en relacién con la velocidad de tratamiento.

unas 500 pm resulta P, = 1000 Wem™. La suma de P, + P, es del
orden de la experimental pero un poco mayor. Las diferentes
causas que pueden contribuir a esta discrepancia van desde el
error en el ajuste a la curva experimental con solo tres datos y
bastante préximos en energia hasta la simplicidad del modelo
e incluso la sobrevaloracién de la conductividad térmica que
para una capa porosa serd algo menor que la del material
masivo utilizada aqui.

La contribucién dindmica a la ecuacién (1) descrita por el
pardmetro “b” y por la dependencia de la potencia umbral con
v!'/2 puede deducirse de la solucién de la ecuacién que describe
la difusién del calor cuando el ldser incide sobre un substrato
semiinfinito irradiado uniformemente por un pulso de ldser
de duracién t,(11). Haciendo la analogfa entre un barrido del
laser y un pulso de duracién t,= §/v donde 8 es la anchura del
haz rectangular podemos utilizar la solucién de la ecuacién
de calor en la que suponiendo una superficie de irradiacién
grande sobre la que incide una densidad de flujo radiativo ¢ =
P, que se absorbe en la superficie debido al alto coeficiente de
absorcién se llega a la siguiente expresién para el flujo necesa-
rio para fundir la superficie (11):

0, =0n/2)x6 (/D) 4)

donde 8 es la diferencia de temperatura entre el punto fundido
y un punto del substrato muy alejado (T, ), x es la conducti-
vidad térmica y D la difusividad térmica que para la 3Y-PSZ es
0.58x102cm?s a 1000 °C (2). Partiendo de esta expresién pode-
mos obtener el valor de la potencia umbral de fusién como:

P=1\nx0(1/43D)2 v}/ =b v!/2 )

siendo b = 2000 Ws'/2cm®/2 que es del orden del valor expe-
rimental pero menor. Habida cuenta de la simplicidad del
modelo el resultado es bueno, y puede ser utilizado para
predecir los pardmetros de procesado a escala industrial. El
modelo permite dar una explicacién del efecto del procesado.

3.2. Microestructura

El procesado en estas condiciones produce una capa densa
y suave como se puede observar en las figuras 1 y 3. La rugo-
sidad promedio tras el proceso de resolidificacién se reduce
en mds de un orden de magnitud. Se obtuvieron valores de Ra
= 2.65 £ 0.85 um en las superficies sin tratar y de Ra = 0.22 +
0.06 um en las tratadas.
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Mediante espectroscopia Raman se ha observado que
la capa resolidificada presenta la misma estructura cristalina
tetragonal que la capa inicial. La superficie resolidificada pre-
senta una estructura de granos poligonales de unas 100 pm
de didmetro con fronteras de grano formadas por segmentos
rectos que concurren en puntos triples (Fig. 4). La diferencia
de densidad entre la capa proyectada y resolidificada, que es
consecuencia de las diferencias en porosidad existentes entre
ambas capas, asi como las tensiones termoeldsticas producidas
por la diferencia en coeficientes de dilatacién entre el material
denso y la capa porosa y por los enormes gradientes térmicos
producidos en el tratamiento (varias veces superiores a las
condiciones en servicio), se acomodan mediante la produccién
de grietas transversales, que en la superficie siguen un patrén
de propagacién a través de las juntas de grano, tal y como se
puede observar con toda claridad en la figura 4.

Podria parecer a primera vista que estas grietas fueran
muy perniciosas para las propiedades finales, pero tal y como
se puede observar en la figura 3, todas ellas se limitan a la capa
resolidificada y son rdpidamente paradas por la porosidad
preexistente en la capa resultante de la proyeccién térmica.
La limitacién de las grietas transversales a la zona fundida se
observa en todas las grietas, independientemente de su grosor.
Ademds la presencia de grietas transversales no favorecen la
delaminacién de la capa y pueden ser incluso beneficiosas
para incrementar la resistencia de la misma a los choques
térmicos. Por otra parte, y en el caso de que estas grietas
pudieran constituir un problema, se pueden cerrar con una
segunda resolidificacién aportando material, tal como ha sido
reportado por G. Antou et al (4).

En vista de los resultados de la microestructura resultante,
se puede esperar que estas barreras térmicas resolidificadas
presenten unas propiedades que sumen las ventajas de las
barreras térmicas producidas mediante técnicas de proyecciéon
de plasma (baja conductividad térmica debido a la alta porosi-
dad) con las barreras térmicas obtenidas mediante técnicas de
haz de electrones (alta resistencia a gases y oxidacién debido
a la baja porosidad).

4. RENDIMIENTOS

Utilizando la ecuacién (5) podemos extrapolar un ren-
dimiento en una instalacién industrial tipica. Utilizando un
laser de 1kW enfocado en una linea de 10 x 1 mm? obtenemos
velocidades de tratamiento de 25 cm?/s que corresponden con
rendimientos de 9 m?/h muy competitivos a nivel industrial.

5. CONCLUSIONES

Como conclusién se puede decir que la técnica de resoli-
dificacién de una capa cerdmica de barrera térmica de Y-PSZ
mediante un haz l4ser en forma de linea procedente de un
laser de diodos, permite formar una fina capa de material
denso que practicamente elimina la conexién entre la capa
de enlace y el exterior. La capa tratada queda bien adherida
al substrato y presenta una superficie lisa. El procedimiento
puede escalarse a nivel industrial con buenos rendimientos.
Quedan por realizar experimentos de ciclado térmico y corro-
sién para corroborar que el procesado propuesto supone una
ventaja de cara a la mayor duracién de la capa en funciona-
miento.
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Fig. 4. Micrografia que muestra la superficie de un recubrimiento de
circona después de haber sido refundida con el l4ser.
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