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Patvirtinu, kad mano, Airingo §u0pi0, baigiamasis projektas tema ,,SILUMINIO POVEIKIO
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netiesioginés citatos nurodytos literatliros nuorodose. Istatymy nenumatyty piniginiy sumy uz §j
darbg niekam nesu mokéjes.

AS suprantu, kad i8aiSkéjus nesgziningumo faktui, man bus taikomos nuobaudos, remiantis

Kauno technologijos universitete galiojancia tvarka.
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Kaunas, 2017. 49 p.

SANTRAUKA

Keraminés dangos yra labai placiai tatkomos Siuolaikinése technologijose, nuo erdvélaiviy iki
automobiliy pramonés. Egzistuojant daugybei formavimo metody ir medziagy kombinacijy, galima
gauti jvairiy savybiy dangas, kurios naudojamos apsaugoti jrankiams ar atskiroms detaléms nuo
Siluminio, elektrinio, ar cheminio poveikio. Siame darbe apsauginés keraminés dangos buvo
suformuotos plazminio purskimo metodu ir atkaitintos skirtingomis sglygomis. Profilometru
nustatyta, jog didinant atkaitinimo cikly skaiCiy iki 20, aliuminio oksido dangos pavirSiaus
SiurkStumas sumazéja apie 1,3 karto. Atlikus elementing analiz¢ nustatyta, jog atkaitinimas beveik
neturi jtakos dangos sudéciai, kadangi elementy koncentracijos dangose kinta 5 % ribose. Rentgeno
spinduliy difrakcijos tyrimais nustatyta, jog po S$iluminio poveikio dangy faziné sudétis kinta
minimaliai. Pastebéta, jog geriausia adhezija pasizyméjo dangos suformuotos 98,5 % grynumo
aliuminio oksido milteliy, 0 99,5 % grynumo aliuminio oksido dangai buvo reikalingas nikelio
pasluoksnis, taciau abi dangos i$liko nepazeistos ir po 20 atkaitinimo cikly. Cirkonio oksido dangos,

su nikelio pasluoksniu pradéjo trupéti jau po pirmojo atkaitinimo ciklo.



Suopys, Airingas. Influence of the Heat Treatment on the Structure of Ceramic Coatings:
Master ‘s thesis in Material science / supervisor prof. phd. Liutauras Marcinauskas. The Faculty of
mathematics and nature sciences Kaunas University of Technology.

Research area and field: Technological sciences, material engineering
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SUMMARY

Ceramic coatings are widely used in modern technology in all kind of fields, from aerospace to
automotive industry to protect certain parts or elements from heat. These types of coatings are also
known as thermal barrier coatings. Nowadays there is a huge variety of materials and techniques to
form ceramic coatings that exhibit various properties. Depending on the application of the coating
these qualities can be altered by using different materials, fabrication parameters, or even post-
forming processes. This work was focused on determining the influence of heat treatment on the
structure, phase, elemental composition and surface roughness of alumina and zirconia coatings
formed using plasma spraying. The results showed that using 20 heat cycles on alumina coatings can
reduce the surface roughness 1.3 times. Elemental analysis revealed that heat treatment has slight
effect on elemental structure of thermal barrier coatings. X-ray diffraction analysis showed that
number of heat cycles, slightly affected on phase composition of the coatings. It has been noticed that
alumina coatings formed from 98.5 % purity powders exhibited the best adhesion. Even though the
alumina coating formed from 99.5 % purity powders needed a nickel underlayer, it also stayed intact
after 20 heat treatment cycles. Zirconia coating exhibited the worst adhesion and started to break just

after one heat treatment cycle.



Santrumpos

SEM - Skenuojantis elektroninis mikroskopas

EDS — Rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektroskopija
XRD — Rentgeno spinduliy difrakcija

Ra — Vidutinis pavirsiaus SiurkStumas

Rq — Vidutinis kvadratinis pavirsiaus Siurk§tumas

CPSP — Kritinis plazminio purskimo parametras

YSZ — Itriu stabilizuotas cirkonio oksidas

U — [tampa

| — Srovés stipris

G — Naudojamy dujy srautas



IZanga

Pastargjj deSimtmet] labai plétojamas apsauginiy Siluminiy dangy kirimas, gamyba ir
pritaikymas ypa¢ ekstremaliose salygose dirbanéiy detaliy ar jrankiy apsaugai. Sios dangos jau
pradétos naudoti nuo 1960 m. erdvélaiviy pramongje, norint apsaugoti degaly purkStukus nuo
issilydymo aukstoje temperatiiroje, X — 15 pilotuojamoje raketoje. Siomis dienomis apsaugancios
nuo Silumos dangos naudojamos Zymiai placiau — automobiliy pramonéje padengti jvairias detales,
kurios dirba aukstose temperatiirose, pvz: iSmetamyjy dujy vamzdziuose, turbokompresoriuose ar net
formuliy varikliuose [1]. Apsauginés dangos naudojamos jvairiy turbiny menciy apsaugai, taip pat ir
toliau sékmingai naudojamos jvairiy komponenty skirty, kosminéms technologijoms, gamyboje.
Sioms dangoms formuoti gali biti naudojamos jvairios keraminés medziagos, kaip Al,Os, TiO,
CaO/MgO+Zr0Oz, YSZ, CeO2+YSZ, LaxZr.07, BeO, Y203, ThO2, bei daugelis kity. Svarbiausi
parametrai atrenkat tinkamas keramines medziagas yra auksta lydymosi temperattira, mazas Siluminis
laidumas, cheminis inertiSkumas, medziaga negali keisti fazés kambario ir darbinés temperatiiros
intervale, dangos $iluminio plétimosi koeficientas turi sutapti su pagrindo medziagos ir biitina puiki
dangos adhezija su pagrindu [2].

Vienos populiariausiy medziagy naudojamy apsauginiy dangy gamyboje yra aliuminio oksidas
bei cirkonio oksidas stabilizuotas itriu, dé¢l puikiai darbinius kriivius atitinkanciy savybiy, bei lengvo
prieinamumo. Sios dangos gali biiti formuojamos jvairiais metodais, tadiau vienas i§ dazniausiai
naudojamy yra plazminis purSkimas. Kadangi dangy savybés gali kisti nuo naudojamy formavimy
salygy bei medZiagy koncentracijos ir grynumo, yra ypa¢ svarbu istirti jau suformuoty dangy
patikimuma ir uZtikrinti, jog dangos neatkibs nuo pagrindo, nevyks faziniai virsmai, dangos
oksidacija ir kt. Siame darbe buvo tiriama keraminiy dangy, suformuoty i3 skirtingy milteliy, fazés
bei pavirSiaus morfologijos kitimas, jvertinama dangos adhezija su pagrindu. Todél Sio darbo tikslas:

Naudojant plazminj purS§kimg suformuoti keramines (Al203 ir YSZ) dangas ir istirti Siluminio
poveikio jtaka dangy fazinei sudéciai, morfologijai bei adhezijai.

Siam tikslui jgyvendinti buvo issikelti uzdaviniai:

e Suformuoti dangas i$ aliuminio oksido (98,5 % ir 99,5 % grynumo) ir cirkonio oksido
(99 % grynumo), stabilizuoto 10-15 % itriu, milteliy.

e Nustatyti suformuoty dangy elementing ir fazine sudét;.

e IStirti temperattros jtakg suformuoty dangy pavirSiaus morfologijai bei elementinei
sudéciai.

e [vertinti cikliskai pasikartojancio Siluminio poveikio jtaka dangy fazinei sudéciai ir

adhezijai.



1. Literaturos apZvalga

1.1. Keraminés dangos ir jy taikymas

Keraminés dangos (Al203, ZrO», TiO») yra placiai naudojamos daugelyje pramonés $aky, nuo
karinés ar medicinos iki kosmoso pramonés. Medziagos su atitinkamomis dangomis pasizymi
geresnémis mechaninémis, cheminémis bei fizikinémis savybémis [3]. Viena svariausiy priezasciy
nulémusiy milZini§kg plony dangy populiarumg yra tai, jog padengus nedidelj medziagos kiekj ant
naudojamos pradinés detalés, galima gauti visiSkai kitas pavirSiaus savybes nekeiiant tiiriniy
pagrindo savybiy. Keraminés dangos gali biiti naudojamos kaip apsauginés dangos nuo auksty
temperatiiry, dél didelio Siluminio atsparumo, taip pat gali sumazinti jvairiy komponenty korozija,
dilima bei nusidévéjima ir kt. [4,5]. Aliuminio oksidas [6] yra viena pla¢iausiai naudojamy inzineriniy
keraminiy medZiagy. Zaliavos, i§ kuriy gaminamos aukstos kokybés keramika, pasizymi
priecinamumu bei zema kaina, kas lemia platy aliuminio oksido dangy ir jy kompozity taikyma.
Aliuminio oksidas yra nelaidus elektrai, kaip keraminé medziaga pasizymi dideliu $iluminiu laidziu
(30 Wm™ K1), bei yra netirpus vandenyje, tankis kinta nuo 3,95 iki 4,1 kg/m?, lydymosi temperatiira
— 2072 °C, virimo temperatiira — 2977 °C. Aliuminio oksidas pasizymi dideliu kietumu, todé¢l yra
tinkamas naudoti kaip abrazyvas arba sudétiné pjovimo jrankiy dalis. Aliuminis yra labai aktyvus
metalas atmosferoje, tac¢iau uzsidengusi plona aliuminio oksido plével¢ (4 nm storio) metalg
pasyvuoja ir apsaugo nuo tolimesnio oksidavimosi. Aliuminio oksidas atsparus stiprioms riigtims bei
Sarmams aukStoje temperatiiroje, iSskyrus vandenilio fluorido ir fosforo riigStims, tode¢l taikomas
keraminiams produktams. Plac¢iai naudojamas aukStatemperatiiriams elektros izoliatoriams, Siluminio
testavimo masinoms, izoliaciniams ziedams, dujy lazeriniams vamzdziams, ir kitai laboratoriniai
jrangai gaminti [6]. Stabiliausia aliuminio oksido biisena yra o fazé. Ji pasizymi didziausiu kietumu
1§ visy keraminiy medziagy. Jos puikios dielektrinés savybés, atsparumas ugniai ir Siluminés savybes,
leidzia Sig medziagg placiai taikyti jvairiose srityse, tokiose kaip: lektuvy bei jy varikliy gamyboje,
automobiliy pramongje, kuro elementuose, super-lydiniy gamyboje kurie pasiZzymi optimizuotomis
mechaninémis savybémis, vandenilio energetikoje, maisto pramongje ir kt. Esant skirtingo storio
Al;O3 dangoms, jos pasizymi kitokiomis savybémis. Sj reiskinj tyré Y. Zhijian bei kiti autoriai [7],
formuodami skirtingo storio aliuminio oksido dangas (160, 320, 480 ir 640 um). Jie nustaté, jog
didinant dangos storj, pavirSiaus SiurkStumas ir faziné sudétis beveik nesikeicia, kas rodo, jog Sie
parametrai nuo dangos storio nepriklauso. Did¢jant dangos storiui didéja poringumas, taciau kartu
mazeja mikrokietumas. Taip pat formuojant storesnes dangas mazéja atsparumas korozijai. Aliuminio
oksido mechaniniy savybiy pager¢jima galima pasiekti jterpiant vieng ar kelis kitus komponentus }
dangos sudétj [8]. Kompozitinés dangos, tokios kaip Al203/TiC; Al,O3/TiB2; Al203/ZrO.; Al203/SiC;

Al,03/TiN ir kt. naudojamos mechaniniy ir triblologiniy savybiy pagerinimui. Al203/TiC keraminés



dangos labiausiai tinkamos sauso ir didelio grei¢io pjovimo jrankiams dengti, d¢l didelio dangos
kietumo bei atsparumo kar$ciui ir nusidévéjimui. Kadangi pjovimo metu temperatiira pakyla iki 800
°C padidéja trintis bei nusidévéjimas. Al.O3/TiC danga zymiai prailgina Siy pjovimo jrankiy
naudojimo laikg. | aliuminio oksido dangg jmaiSius titano oksido padidéja dangos tgsumas,
atsparumas smiigiams bei adhezija tarp dangos ir pagrindo. Formuojant Al203-40%TiO, dangas
padidinamas dangos tankis ir tasumas, atsparumas dilimui ir korozijai [8].

Siuo metu pradétos pladiai taikyti ir aliuminio nitrido dangos. Jy savybes tyré Yamada bei kiti
autoriai [9] ir nustaté, jos Sios dangos pasizymi itin auks$tu §iluminiu laidumu (180-220 Wm™* K1),
mazu $iluminiu plétimosi koeficientu (panasiu j silicio). Sios savybés leidZia aliuminio nitrido dangas
naudoti radiatoriuose, puslaidininkiy jrangoje, cheminio gary nusodinimo darbinéms kameroms
dengti.

Sias dangas galima formuoti daugybe jvairiy metody, visi jie turi savy pranasumy ir trikunmy,
todel reikalinga pasirinkti ne tik tinkama medziaga, bet ir formavimo metoda norint suformuoti
pageidaujamy savybiy dangas. Aliuminio oksido dangos pagrindas susideda i$§ dviejy faziy: a-Al2O3
ir y-Al203, Sios fazes skiriasi viena nuo kitos jvairiomis savybémis, kaip kietumas, porétumas,
Siluminis laidumas bei kristalinés gardelés tvarka. Dangos savybés priklauso nuo to kiek ir kokios
fazés aliuminio oksido yra tiriamoje dangoje.

Cirkonio oksido pagrindu suformuotos dangos Siuo metu yra placiai taikomos apsauginiy
Siluminiy barjery gamyboje [10]. Taciau Siuo atveju i cirkonio oksidg jvedamos papildomos
medziagos sudarant jo kompozitus. Cirkonis legiruojamas tokiais oksidai kaip Y203, CeO., MgO ar
CaO, siekiant pagerinto Silumines ir mechanines savybes (ypa¢ aukstose temperatiirose). Siy
kompozity savybiy kitimui svarbu net tik legiruojanc¢ios priemaiSos riisis, bet ir priemaiSy procentinis
kiekis. Itriu stabilizuoto cirkonio (YSZ) dangos pasizymi auksta lydymosi temperatiira 2600 ~ 2700
°C, mazu §iluminiu laidumu ~2,0 W-m™-K? (esant 1100 °C), bei dideliu Siluminio plétimosi
koeficientu 10,1 - 10® K* (esant 873 K), kas leidZia sumazinti jtempius tarp dangos ir metalinio ar jo
lydinio padéklo (detalés). YSZ dangy morfologija glaudziai susijusi su jy mechaninémis ir
Siluminémis savybémis. Lameliné YSZ struktiira paprastai yra poréta ir neperiodinés struktiiros, todel
yra linkusi trukti per sluoksnius, esant didesnei mechaninei ar Siluminei apkrovai. VisiSkai tanki, arba
neporéta YSZ danga pasizymi mazZesné elektrine varza bei geresniu Siluminiu atsparumu negu
lamelinés struktiiros dangos, o zigzaging ir poréta struktiira pasiZymi jau Zymiai maZesniu Siluminiu

laidumu.



1.2. Plazminis purSkimas

Aliuminio, titano ar cirkonio oksidy keraminéms dangoms formuoti ypac tinka plazminis
purSkimas, kadangi Sio proceso metu reikalinga pasiekti labai aukSta temperattira, norint iSlydyti
naudojamus zaliavy miltelius. Plazminio purSkimo metu, plazma generuojama aukStos jtampos
18lydzio metu, jonizuojant naudojamas dujas (argonas, azotas, helis ir pan.). Kaip energijos Saltinis
paprastai naudojamas nuolatinés srovés elektros lankas arba auk$to daznio Saltinis. Plazmos
generatorius paprastai susideda i§ anodo (varinis) ir katodo, kuriame jterptas aukstos lydymosi
temperatiiros metalas (hafnis, volframas) turintis puikias termojoninés emisijos savybes. Vienatomes
dujos, kaip argonas ir helis, pasizymi mazesne dujy entalpija, kas nulemia mazesn¢ plazmos srauto
temperatiirg, bet Siomis dujomis galima pasiekti didesnj srauto greitj. Kita vertus dviatomés dujos,
kaip vandenilis ar azotas generuoja kur kas didesn¢ entalpijg dél molekulinés struktiiros disociacijos
ir didesnio terminio laidumo. Biitent dél Siy priezasCiy, norint iSgauti optimaliausius purSkimo
parametrus (didelé entalpija ir greitis) yra naudojamos vienatomiy ir dviatomiy dujy kombinacijos.

Tipinés plazminio purskimo sistemos jonizacijos laipsnis yra 0,5 — 4,0 - 1073, kuris atitinka
plazmos efektyvuma nuo 10 % iki 70 %. Jonizacijos laipsnis priklauso nuo sistemos slégio ir
temperatiiros, o plazmos srauto efektyvumas priklauso nuo plazmotrono dizaino, maiSymo kamery
dydzio ir purkstuky, galios, antriniy dujy srauto ir eksploatavimo salygy

Plazminio purSkimo metu dangai gauti naudojami mikrometrinio dydzio milteliai (metaly, jy
oksidy, ar lydiniy). Milteliai jvedami j auksStos temperatiiros plazmos srautg (plazmos generatoriaus
kanale ar uz jo). Pateke | plazmos srauta milteliai yra i§lydomi ar aplydomi ir dideliy greiciu (50-400
m/s) plazmos srauto nukreipiami  pagrindg. Nuo smiigio i pagrinda dalelés susiriSa su pavirSiumi
mechaninio sukibimo pagalba, susiformuoja taip vadinama suplotg lameliné struktiirg, i§ kurios ir bus
suformuojama dangg. Plazminis purSkimas gali biiti naudojamas nusodinti daugyb¢ jvairiausiy
medziagy, nuo keraminiy, metaliniy, polimery ar kompozity, dél galimybés lengvai valdyti ir
placiame intervale keisti plazmos temperatiirg ir greitj. Taip pat Zaliavos gali buti jvairios: milteliai,
strypai, vielos ar net skystas tirpalas arba suspensija. Principiné plazmotrono schema pateikta 1.2.1
paveiksle.

Plazminio pur$skimo procesai pasizymi dideliu nusodinimo grei¢iu, maza jrangos ir apdirbimo
kaina, galimybe padengti jvairios formos pavirSius, sukelia minimalig substrato degradacijg ir galima
formuoti jvairaus storio dangas. Taciau, jis turi ir trikumy: dangos pasiZymi salyginai nedidele
adhezija, maza keliamgja galia, savybiy anizotropiSkumu, bei yra porétos. Taciau dangy porétumas
gali buti ir naudingas, kai yra reikalinga atitinkama mikrostruktiira, pvz. Zinoma, jog porétumas
mazina Siluminj laidumg ir skatina kauly augima biomedicininémis dangomis. Taip pat plazminiu

purskimu formuojamos abrazyvinés, dilimui ir korozijai atsparios dangos[11].
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Katodas

Izoliatorius  Vandeniu au$inamas
anodas

1.2.1 pav. Plazmotrono schema [11]

Literattiroje pazymima [8-12], kad fazine dangy sudétj galima keisti jvairiais budais:
e Naudojant atitinkamos sudéties ar formos miltelius.
e Keiciant plazminio purSkimo parametrus, dangy formavimo metu.

e Naudojant jvairius terminius dangy apdorojimo procesus.

1.3. Formavimo parametry ir atkaitinimo temperatiiros jtaka keraminiy dangy struktiirai.
Naudojamy Al>O3 milteliy rasies jtakg dangy struktiirai, XRD tyrimuose nagrinéjo S.
Jiansirisomboon, bei Kiti autoriai [12]. Savo eksperimente jie naudojo keletg skirtingy milteliy tipy
dangoms formuoti naudojant plazminj purSkima - A2000 VPS/LPPS sistema, bei tyré milteliy riisies
jtaka gauty dangy struktiirai. 1.3.1 paveiksle a) pateikta komerciniy Amdry6060 Al2Os miteliy ir b)
i§ jy suformuotos dangos rentgenogramos. Kaip matome i$ 1.3.1 pav. pradiniai milteliai yra sudaryti
tik i8 a-AlO3 fazés. Taciau suformuotoje dangoje galima rasti y ir 8-Al203, o a-Al2O3 fazés kiekis

zenkliai sumazéja, lyginant su pradiniuose milteliuose esama a-Al,O3 faze.
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1.3.1 pav. a) Amdry6060 Al;O3 milteliy ir b) i§ jy suformuotos dangos rentgenogramos [12]

1.3.2 paveiksle a) pateikti zoliy-gelio metodu nusodinti Al,O3/SiC nanokompozitiniai milteliai,
kurie susideda i§ bemito (y-AlO(OH)) ir SiC. 1.3.2 pav. b) pavaizduota milteliy rentgenograma po 2
valandy terminio apdirbimo argono dujose esant 1200 °C temperatiiroje. Matome, jog bemitas
aukStatemperatiirio proceso metu virto j a-Al203, taip pat randame susiformavusios ir naujos fazés —
tai aliumosolikato (Al203-xSi02). Jau po plazminio purskimo dangoje matome keletg faziy, tai a-SiC,
y ir a-Al03 [12].

(c)

T YT TY

intensyvumas sant. vnt
T
—K

2 30 40 70 80

1.3.2 pav. a) zoliy-geliy Al,03/SiC milteliy, b) 1200 °C temperatiiroje 2 val. atkaitinty ir ¢) i§ milteliy suformuotos

dangos rentgenogramos. (b-bemitas; s-SiCl; * -aliumosilikatas) [12]

1.3.3 paveiksle pateikta keletas rentgenogramy: a) dziovinty Sal¢iu (freeze-dried) Al.O3
milteliy susidedanciy vien i§ a-Al203 fazés, o po purskimo b) i§ jy suformuotos dangos, kurioje jau
galime rasti ne tik a-Al2O3, bet ir y-Al203. 1.3.3 pav. ¢) ir d) atitinkamai pateiktos technologiskai
apdirbty Al203/10% SiC nanokompozitiniy milteliy, bei i§ jy suformuotos dangos rentgenogramos.

Technologiskai apdirbtuose milteliuvose dominuoja a-Al2O3 kartu su SiC faze, o suformuotoje
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dangoje, matomas ir y-Al2O3 fazés susidaryma. PanaSios tendencijos pastebétos ir naudojant miltelius
su didesniu (20 %) silicio karbido kiekiu (1.3.3 pav. e ir f). Autoriai nustaté, kad nepriklausomai nuo
SiC koncentracijos, visose plazminiu purSkimu suformuotose dangoje susidaro y-Al.Oz, nors
milteliuose gama fazés nebuvo. Didinant SiC priemaiSy kiekj nuo 0 iki 20 %, suformuotose dangose

v-Al203 fazés smailiy intensyvumas didéja.

intensyvumas sant. vot
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1.3.3 pav. a) Al,O3 milteliy b) Al,O3 milteliy dangos ¢) Al,03/10% SiC milteliy d) Al,03/10% SiC dangos €)
Al,03/20% SiC milteliy f) Al203/20% SiC dangos rentgenogramos. (nepazymétos smailés - a-Al,O3 [12]
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1.3.4 pav. Al;03-TiO; dangy a) kietumo ir b) porétumo priklausomybés nuo CPSP [13].

S. Yugeswaran [13] tyré ir naudojamy milteliy sudéties ir kritinio plazminio purskimo
parametro (CPSP) jtakg aliuminio oksido dangos fazés kitimu. Jis savo eksperimento metu tyré
Al>03-TiO2 kompozitinés dangos kietuma, naudojant skirtingg titano oksido milteliy kiek]j ir kei¢iant

CPSP. Sio eksperimento metu buvo nustatyta, jog didziausias dangos kietumas (983 Hv02) buvo



pasiektas, kai TiO2 koncentracija Al.Oz milteliuose buvo 3% ir esant didziausiam CPSP. Kuomet
titano oksido koncentracija buvo 13%, dangos kietumas kei¢iant CPSP kinta identiskai, taciau pati
kietumo verté yra ~7 % mazesné (1.3.4 pav. a). Naudojant zymiai didesnj (40%) titano oksido kiekj
gauty Al2O3-TiO2 dangy kietumas yra net ~37 % mazesnis (622 Hv02). Pradiniy milteliy sudéties turi
jtakos ir dangy porétumo vertéms (1.3.4 pav. b). Kai titano oksido koncentracijai yra 3 ir 13 %,
didinant CPSP verte porétumas nuosekliai mazéja, taciau kai milteliuose titano oksido yra 40 %,
didinant CPSP poretumas - didéja.

Kaip kinta formuojamy Al,Os dangy rentgenogramos plazminio purskimo metu keiciant
plazmotrono galig tyré L. Marcinauskas [14]. 1.3.5 paveiksle pateiktos naudojamy milteliy, bei i$ jy
suformuoty dangy, esant skirtingoms plazmotrono galioms rentgenogramos. IS jy matome, jog
naudojami milteliai susideda daugiausia i§ 6-Al>03 fazés, su nedideliu y fazés kiekiu. Buvo nustatyta,
jog didinant galig, dangoje gaunama vis daugiau y-Al>O3 fazés, kitos fazés pamazu dingsta. Taip pat
pastebéta, jog esant didziausiai plazmotrono galiai danga susideda tik i§ kubinés (400) ir (440) vy-
Al>O3 fazés.

1500

I ' 1 T I T I

a4131) i 84046)
s HB) 00 a2
1250 &221)
3203) 5(024)
a-u)zs}l

132)
/

1000 s(012) a(113)
o D Sy |
{ milteliai

5414)
5 144)8152)

&(113)

8225)

730 4 a(104) y4400) a-(300)

w311y =d113) al02) o o2 a40)
1320w 11 e{lle)

222) 511) \|'|
500 — e

350--175 o " I M A ) N J\.L
A_]

T4s5kw
i ~ A J
04

T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 T0
26

a-{012)
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1.3.5 pav. Al;03 milteliy ir i§ jy suformuoty dangy esant skirtingoms plazmotrono galioms rentgenogramos [14]

Dangos formavimo parametry jtaka taip pat tyrinéjo M. Gao [15]. Sis autorius formavo Al,O3
dangas cheminiu nusodinimo i§ gary fazés metodu, naudojant CO: ir Nd:YAG lazerius. 1.3.6
paveiksle pateiktos Al.O3 dangy rentgenogramos suformuotos naudojant CO> lazerj. 1.3.6 paveikslo
b) dalyje matome, jog esant 0,2 kPa slégiui ir 896 K temperatirai, dominuojancios smailés
priskiriamos a-Al203 fazei, 0 mazo intensyvumo smailés rodo (400 ir 440) y-Al2O3 fazés susidaryma.
Vadinasi galime teigti, kad danga yra sudaryta i§ o ir y faziy. 1.3.6 pav. a) dalyje matoma, jog
sumazinus temperatiirg iki 833 K nepastebima jokiy y-Al.O3 fazés uzuomazgy, dangoje vyrauja tik o

faze.
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1.3.6 pav Al,O3 dangy suformuoty esant skirtingoms temperatiiroms a) 896 K b) 833 K rentgenogramos [15].

Taip pat aliuminio oksido dangos buvo formuojamos ir naudojantis Nd:YAG lazeriu. Gauti
rezultatai pateikti 1.3.7 paveiksle. Matome, jog $iuo lazeriu esant 1008 K temperatiirai bei 0,4 kPa
slégiui suformuota danga daugiausia susideda tik i§ a-Al.O3 fazés. Padidinus slégj iki 0,6 kPa jau
pastebimas o fazés sumaz¢jimas, jei y fazés atsiradimas. Gaunama danga susidedanti i§ $iy abiejy
faziy. Toliau padidinus slégj iki 0,8 kPa gaunama vienos y fazés danga. Taigi galima teigti, kad

didinant slégj gauname vis didesnj y-Al2O3 fazés kiekj dangose [15].
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1.3.7 pav. Al;03 dangy suformuoty Nd:YAG lazeriu esant 1008 K ir a) 0,4 kPa b) 0,6 kPa c) 0,8kPa slégiui

rentgenogramos [15]



Labai panasius rezultatus pasieké ir A. Ito [16] bei kiti autoriai savo eksperimento metu. Sie
autoriai taip pat tyré aliuminio oksido dangy su cirkonio oksido priemaiSomis fazés kitimg cheminio
gary nusodinimo metu, naudojant InGaAlAs diodinj lazerj. Sio eksperimento metu buvo kei¢iama tik
temperatiira nuo 1000 iki 1207 K. Nustatyta, jog esant Zemesnei temperatiirai dangoje pastebima tik
a-Al;03 fazé. Taciau padidinus temperatirg iki 1207 K, a fazés kiekis Zenkliai sumazéja ir galima
pastebéti ryskias y fazés smailes. Naudojant tokio paties tipo lazerj, taciau skirtingose temperatiirose
1373 K ir 1455 K dangas formavo ir Y. You [17] bei gavo labai panas$ius rezultatus. Autoriai nustate,
kad aukStesné temperatiira yra palankesné y fazés formavimuisi, o Zemesnéje dominuoja a-Al203
faze.

Plazminiame purskime vienas i§ svarbiausiy yra kritinis plazminio purSkimo parametras
(CPSP). CPSP=U-I/G, kur U- jtampa; I — sroveés stipris; G — naudojamy dujy srautas. (1)

Kaip kinta Al.O3/TiO2 dangy struktiira, kei¢iant CPSP tyré E. P. Song bei kiti autoriai [18] 1.3.8
paveiksle pateiktos eksperimento metu gautos rentgenogramos. Nustatyta, jog didinant CPSP mazéja
(113) a-Al2O3 smailés intensyvumas, o (400) y-Al.O3 fazés smailés — didéja. AnalogiSkus pokycius
formuojant aliuminio oksido dangas savo darbuose gavo D. Goberman ir kiti [19], bei H. Lou ir Kiti
[20]. Taip nutinka todél, kadangi didinant CPSP naudojami milteliai yra labiau aplydomi, kas yra
biitina y fazés susidarymo salyga. Taip pat mazinant purSkimo atstumg pasiekiamos tos pacios
tendencijos (o fazés smailé mazéja, o y — didéja). Taigi galima teigti, jog norint gauti daugiau y-Al203

fazés, formuojamoje dangoje, reikalinga didinti CPSP arba mazinti purSkimo atstuma.
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1.3.8 pav. Dangy suformuoty esant skirtingiems CPSP A1) 358 A3) 500 ir purSkimo atstumams B) 67mm C) 93

mm, rentgenogramos [18]
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1.3.9 pav. Al,O3 dangy a) kietumo ir b) nusidévéjimo priklausomybés nuo CPSP [18]

Taip pat i$ 1.3.9 paveikslo matome, jog didinant CPSP vertg nuo 358 iki 500, tiesiSkai didéja ir
dangos kietumas nuo 1092 +46 VHN iki 1324 + 36 VHN, o didinant purskimo atstumg nuo 67 mm
iki 93 mm - kietumas sumazéja nuo 1396 + 67 VHN iki 1311 = 51 VHN. Didinant CPSP vertg iki
406 dangos nusidévéjimas didéja, taciau pasiekus 500 verte yra maziausias (0,088 = 0,014 mm3/m).
Esant 67 mm purskimo atstumui dangos nusidévéjimas yra 0,031 £ 0,007 mm3/m, o padidinus

atstumg iki 93 mm nusidévéjimas padidéja net iki 0,246 + 0.012 mm®/m [18].
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1.3.10 pav. Al;O3 dangy rentgenogramos: a) neatkaitintos, b) atkaitintos deguonies aplinkoje, ¢) vandens gary
aplinkoje [21].

Dangos fazing sudét] taip pat galima pakeisti jau po formavimo, t.y atkaitinimo metu.
Kristaliniy y-Al203 dangy suformuoty ant silicio padéklo fazés kitima tyré K. Oishi ir kiti [21]. 1.3.10

paveiksle pateiktos trijy, eksperimente naudoty, dangy rentgenogramos. Matome, suformuotoje



dangoje yra ryski (400) y-Al.O3 fazés smailé, taip pat matomos ir Si padéklo, bei susidariusio oksido
smailés, kaip ir kita (220) y fazés smailé. Atlikus atkaitinimg 1150 °C temperatiiroje deguonies
atmosferoje 9 valandas (1.3.10 pav. b), Matoma, jog ryskiai iSaugo (400) y-Al2O3 fazés smailés
intensyvumas. Rezultatai rodo, jog atkaitinimo metu danga dar labiau kristalizavosi. Kity smailiy
intensyvumai pakito nezymiai, tac¢iau lyginant su (400) y smailé, jy intensyvumai yra labai mazi, todél
galime daryti i§vada, jog dangoje dominuoja kristaliné (400) orientacijos y-Al203 fazé. Suformuotos
dangos taip pat buvo atkaitinamos, vandens gary aplinkoje 1000 °C temperatiiroje 4 valandas. 1.3.10
pav. ¢) matome, jog kaip ir 1.3.10 pav. b) dalyje suintensyvéjusi (400) y-Al.O3 fazés smailé, bet jau
maziau negu praeitu atveju. Taipogi $iuo atveju suintensyvéja ir visos kitos smailés, tokios kaip (100)
ir (011) SiOz (kvarcas), (220) y-Al20Os3, bei atsiranda nauja (120) y-AIO(OH) fazé. Taip nutinka dél
cheminiy rys$iy susidariusiy $lapios oksidacijos metu [21].

Aliuminio oksido dangy kietuma tyré J. Sure [22]. Jo eksperimento metu plazminiu pur§kimu
buvo formuojamos Al;O3 — 40% TiO2 dangos bei tiriamas dangy kietumo ir Siurk§tumo kitimas,
naudojant skirtingus Siluminio apdorojimo procesus. Eksperimentui atlikti buvo naudojami 3
bandiniai: pirmasis tik suformuotas, bet neapdirbtas bandinys, antrasis - apdorotas naudojant
vakuuminj atkaitinima (5 val. 1100 °C temperatiiroje esant 10 mbar slégiui), tre¢iasis — apdorotas
lazeriniu atkaitinimu (naudotas 400 mJ 1064 nm bangos ilgio Nd:YAG lazeris).

Dangy kietumo matavimai buvo atlickami jvairiose bandiniy vietose, o 1.3.11 paveiksle
pateiktos vidutinés kiekvieno bandinio reikSmés. Matome, jog neatkaitinta danga yra maziausio
kietumo (761 HV), taip yra dél dangos porétumo, mikro-jtrikiy, neiSsilydziusiy, arba nepilnai
18silydziusiy sri¢iy dangos pavirSiuje. Vakuuminis atkaitinimas padidino dangos kietuma 6 % (807
HV), taCiau nepasalino visy dangoje esanciy defekty. Kur kas efektyvesnis buvo lazerinis
atkaitinimas, nes dé¢l padid¢jusio mikrostruktiiros kompaktiSkumo ir pavirSiaus homogeniSkumo,
dangos kietis padidéjo net iki 848 HV. Sis metodas tinka labiau, nes lazerinio atkaitinimo metu

pasalinama daugiau dangos pavirSiuje esanciy defekty.
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1.3.11 pav. Al;03 dangy a) kietumo ir b) Siurk§tumo priklausomybé nuo atkaitinimo [22]
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Taip pat buvo iSmatuotas ir dangy pavirsiaus SiurkStumas (1.3.11 pav b). Kadangi plazminiu
purskimu suformuotos dangos pasizymi gan nemazu SiurkStumu dél jvairiy jtrikiy, nepilnai
i8silydziusiy sri¢iy, todél neatkaitintos dangos SiurkStumas yra didziausias (10,8 um). Dangos
atkaitinimas vakuume S$iurk§tumg sumazino 12 % (iki 9,5 pum). Taip jvyko, nes vakuuminio
atkaitinimo metu pakito tik nepilnai i$lydytos sritys dangos pavirSiuje, bet dauguma defekty dangoje
i8liko. Didziausias SiurSktumo pakitimas gautas naudojant lazerinj atkaitinimg. Dangos SiurkStumas
sumazéjo net 45 % (iki 6,0 um). Todel galime teigti, jog visapusiS$kai yra geriau naudoti lazerinj
atkaitinima, nes $io atkaitinimo metu dangos pavirsius tampa homogeniskas, pasalinama didelé dalis
defekty, bei sutankinama struktra.

Gama aliuminio oksido dangy, suformuoty ant magnio oksido pagrindo strukttros kitimo
priklausomybe nuo atkaitinimo temperatiiros tyré Z. Li [23]. Sio eksperimento metu buvo tiriami 4
bandiniai, pirmasis — neatkaitintas, o kiti 3 atkaitinti 900 °C, 1000 °C ir 1100 °C temperatiiroje viena
valanda. Dangy sudétis tirta rentgeno spinduliy difrakcijos metodu, o gauti duomenys pateikti 1.3.12
paveiksle. Suformuotos dangos rentgenogramoje matome labai neryskig (220) y-Al.O3 fazés smailg
ties 20 = 30.9°, kartu su labai intensyvia (220) MgO smaile. Ta¢iau atkaitinus dangas galima
pastebéti, jog (220) y-Al,03 fazés smailés intensyvumas padidéja ir atsiranda nauja (440) y-Al2O3
smailé ties 20 = 66°. Autoriai nustaté, kad geriausios kristalinés struktiiros danga, gaunamo ja
atkaitinus 1000 °C temperatiiroje. Sie rezultatai rodo, jog dangos atkaitinimo temperatiira gali gerokai

jtakoti dangos fazing struktiira.
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1.3.12 pav. y-Al,O3 dangy rentgenogramos a) pries ir po b) 900 °C c) 1000 °C d) 1100 °C atkaitinimo [23].



T. Liu [24] tyré La2Ce207/YSZ dangy porétumo bei Siluminio laidumo kitimo priklausomybé
nuo atkaitinimo trukmés. Visos dangos buvo suformuotos identiSkomis plazminio purskimo
salygomis, o atkaitinimas vyko aukstos temperatiiros krosnyje, deguonies aplinkoje, 1300 °C
temperattroje 10, 20, 100 bei 200 valandy. Kaip matome i§ 1.3.13 paveikslo, suformuotos dangos
porétumas buvo 6,62 %, taiau jau po 10 val. atkaitinimo, porétumas sumazéjo iki 4,99 %. Toliau
didinant atkaitinimo trukme¢ porétumas vis mazéja, taciau pasiekig minimaliausig vertg 3,97 %, kai
atkaitinimas vykdomas 100 valandy. Padvigubinus atkaitinimo laika iki 200 valandy, porétumas
padid¢jo iki 6,07 %. PradZioje matomas staigus porétumo kritimas siejamas su dangos
mikrostruktiros kitimu, kaip didesniy jtrukiy ir tarplameliniy pory susitraukimo, pory sgaugos
difuzijos metu. Sio eksperimento metu, buvo nustatyta, jog lantanas difunduoja j dangos paviriy
greiciau, negu cirkonis difunduoja gilyn — pastebimas Kirkendalio efektas, kurio metu susiformuoja
tuStumos ar net matomos poros dangos struktiiroje. Nustatyta, jog tustumy ploto kiekis labai priklauso
nuo atkaitinimo temperatiiros ir laiko. Dél Sio priezasCiy atkaitinant bandinj 200 valandy, dél

skirtingy La2Oz ir ZrO> difuzijos grei¢iy, susidaro papildomos tustumos bei mikro poros.
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1.3.13 pav. YSZ dangy porétumo priklausomybé nuo atkaitinimo trukmés [24].

1.3.14 paveiksle pateiktas $iy dangy Siluminio laidumo priklausomybés kitimas nuo atkaitinimo
trukmés. Suformuotos dangos laidumas buvo ~ 0,79 W m™ K. Atkaitinus vos 20 valandy dangos
laidumas labai iSauga iki 2,28 W m™ K™, kuri yra panasi j blokinio YSZ. Taciau toliau ilginant
atkaitinimo trukme laidumas jau ima mazéti ir po 100 valandy ir siekia 1,95 W m™* K, o atkaitinus
200 valandy sumazéja iki 1,428 W m? K. Mazas, suformuotos dangos, $iluminis laidumas
aiSkinamas plazminio purSkimo metu susidarancios unikalios lamelinés mikrostruktiiros, kurioje yra
didelis kiekis silpnai tarpusavyje susijungusiy sri¢iy. Staigus laidumo padidéjimas jvyksta dél jtrikiy

1$nykimo ir pory susijungimo, o pory dydis ir kiekis smarkiai jtakoja Siluminio laiduma verte.
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Siluminis laidumas (W m' K

=

Atkaitinimo trukmé (val)

1.3.14 pav. YSZ dangy $iluminio laidumo priklausomybé nuo atkaitinimo trukmés [24].

J. H. Shin [25] tyré plazminiu purSkimu formuoty YSZ dangy trinties koeficiento kitimg prie§
ir po 10 cikly atkaitinimo 500 °C temperatiiroje. Trinties koeficiento kitimas buvo tiriamas 4
skirtingose temperatiirose: kambario, 200, 400, ir 600 °C. Nustatyta, jog kambario, 200 ir 600 °C
temperatiiroje trinties koeficientai yra atitinkamai 0,26, 0,32 ir 0,29. Taciau didZiausias pokytis
matomas esant 400 °C temperatiirai, esant Sioms salygoms trinties koeficientas sumazéja ~19 % (nuo
0.38 iki 0.3).

D. Yang tyré Y203 stabilizuoto ZrO> (YSZ) dangy Siluminio atsparumo bei kietumo
priklausomybe, nuo nanostruktiirinés dangos sudéties [26]. Rezultatai parode, Siluminj atsparumg ir
dangos kietj, galima valdyti kei¢iant nanostruktiiry koncentracija dangoje. Siluminio atsparumo
bandymas buvo atliekamas ciklais, per 30 min. bandinys jkaitinamas iki 1000 °C, po to jmetamas j
vandenj, kurio temperatiira yra 20 °C ir palaikomas 10 min, tuomet patikrinama ar danga néra

pazeista ir ciklas kartojamas iki 50 karty. Bandiniy nuotraukos po Siluminio atsparumo tyrimo

pateiktos 1.3.15 paveiksle.
(a)

1.3.15 pav. YSZ dangy skaitmeninés nuotraukos po Siluminio atsparumo bandymy (25).



Kai nanostruktiriniy daleliy kiekis dangoje buvo santykinai mazas (~39 %), dangos
pasizyméjo dideliu mikrokietumu (350 HKo2), tac¢iau ypa¢ mazu Siluminiu atsparumu, danga pazeista
jau po 11 cikly (1.3.15 pav. c¢). Kuomet nanostruktiriniy daleliy kiekis buvo ~60 %, danga
pasizyméjo mazesniu mikrokietumu (480 HKo2), bet Siluminis atsparumas gerokai iSaugo t.y.
pazeidimai pastebéti tik po 42 cikly (1.3.15 pav. a). Taciau geriausiomis savybémis pasizyméjo
danga, kurioje buvo apie 52 % nanostruktiiriniy daleliy. Si danga nebuvo paZeista net ir po 50
atkaitinimo cikly (1.3.15 pav. b), o mikrokietumas didZiausias i$ visy dangy — 540 HKo 2 [25].

Keraminiy dangy ir jy kompozity pasizyminciy atsparumu silumai ir tinkamy darbui aukstose
temperattrose (vir§ 400 °C) poreikis nenumaldomai auga, reikalingos kokybiskos ir patvarios dangos
jvairiy detaliy bei jrenginiy apsaugai. Daugelis moksliniy grupiy atlieka keraminiy dangy tyrimus
siekiant jvertinti Siluminio poveikio jtaka dangy fizikinéms, mechaninéms bei cheminéms savybéms.
Viena 1§ aktualiausiy problemy, ribojanti keraminiy dangy taikyma aukstose temperatiirose yra prasta
ar nepakankama adhezija tarp dangos ir pagrindo. Tai lemia ieskoti ne tik naujy medziagy, junginiy
ar jy kompozity, bet ir optimaliy formavimo metody ir atitinkamy salygy. Nuolatos yra kuriamos
naujy medziagy ir formavimo salygy kombinacijos, tiriamos $iy dangy struktiira ir savybés, siekiama
jvertinti dangy struktiiros ir savybiy kitimg jvairiose temperatiirose, nustatyti maksimalias darbo
temperatiras ir kt. Technologijoms vystantis ] priekj, didéja keraminiy dangy poreikis ir iSsamis,
dangy skirty darbui kintamos ar auks$tos temperatiiros sglygomis, tyrimai yra ne tik reikalingi, bet ir

btini.
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2. Medziagos ir tyrimy metodai
2.1. Plazminis purksStuvas

Darbe naudotas linijinis nuolatinés srovés plazmos generatorius, sukonstruotas Lietuvos
Energetikos Institute [27]. Plazmos generatorius susideda i§ anodo, katodo ir darbiniy dujy jpttimo
ziedo. Tarp dviejy elektrody suformuojamas lankinis iSlydis, kuris jkaitina leidziamas darbines dujas
— org. Kaitinamos dujos i$siplecia ir yra pagreitinamos, bei iSmetamos per purksStuva. Medziagos
milteliai jvedami j plazmos srautg, kur Sie aplydomi arba iSlydomi visiSkai ir iSpurSkiami ant
pagrindo. Plazmos generatorius auSinamas vandeniu. Plazminiu biidu dangos sudaromos i§ daugybés
dispersiniy daleliy, kurios atsitrenkusios j pagrindg susisluoksniuoja. Suformuotos dangos storis gali

kisti nuo keleto iki keliy Simty mikrometry.

2.1.1pav. Plazmotrono schema: 1,6,9,11 — auSinantis skystis (vanduo); 2,4,5 — izoliaciniai Ziedai; 5 — tarpiné
sekcija; 8,10 — anodas; 3 — katodas; Gi1, G2 — oro padavimas [27].

Plazmos generatoriaus ausinimui naudojama sistema, kurig sudaro vandens rezervuarai,
sturbliai, jungiamieji vamzdziai, valdymo ir matavimo prietaisai. Optimalus vandens slégis sistemoje
yra 0,8-1,0 MPa. Kontaktiniai manometrai sumontuoti oro ir vandens tiekimo sistemose, kad isjungty
elektros grandine slégio sumazéjimo atveju.

Plazma formuojantis i$valytas oras 0,7 MPa slégiu jpu¢iamas dviejose vietose: prie katodo (G1)
ir tarp katodo bei anodo (Gz2) per kiaurymes izoliaciniuose zieduose tangentiskai pagrindiniam
plazmos srautui. Tangentiskas oro jpiitimas sudarytas tam, kad lankas stabilizuotysi kanalo centre,
sumazety jo pulsacijos ir apsaugoty anoda nuo erozijos. Paskirstytas oro srautas sumazina Silumos
nuostolius per kameros sieneles. Lanko srovés stipris ir jtampos kritimas matuojami skaitmeniniais
amperimetru ir voltmetru. Darbe, dangy formavimui, naudoto plazmos generatoriaus schema pateikta
2.1.1 paveiksle [27].

Plazmai formuoti buvo naudojamas oras kurio srautai G1=0,82 g/s; G2=2,7 g/s; G3=1,5 ¢s;

G4=0,6 g/s, taip pat jvedamas papildomas vandenilio srautas Gn2=0,1055 g/s. Dujy srautai buvo



laikomi pastoviis visy eksperimenty metu. Plazmotrono galia buvo 41,8 kW, kas leido pasiekti
plazmos temperatiirg is¢jime apie 3300 K, o srauto greitj apie 1400 m/s. Purskimo atstumas visais
atv¢jais laikomas taip pat pastovus — 70 mm, purskimo trukmeé 30 s.

Eksperimento metu buvo naudojami 3 tipy milteliai. Pirmieji — tai 98,5 % grynumo ir 50 - 140
um dydzio Al2O3 milteliai. Antrojo eksperimento metu naudoti 99,5 % grynumo ir 120 um dydzio
aliuminio oksido milteliai. Treciojo eksperimento metu naudoti komerciniai CERAC itriu
stabilizuoto cikronio, 99 % grynumo ir 44 um dydzio milteliai, kuriuose yra 10 — 15 wt. % itrio
priemaisy [28].

2.2. Skenuojantis elektroninis mikroskopas

Skenuojantis elektroninis mikroskopas (SEM) naudojamas pavirSiaus morfologijai bei
struktiirai tirti. Siuo metodu galima tyrinéti metaly, puslaidininkiy, dielektriky pavirsius bei pjivius.
Taip pat ir organiniy ar biologiniy medziagy struktiirg, bakterijas ar virusus.

Skenuojanc¢iame elektroniniame mikroskope pavirSiaus vaizdams gauti naudojamos elektrony

Saltinio  generuojamas  elektrony  pluoStas. Virtualus Saltinis

Principiné mikroskopo schema pateikta 2.2.1 E . Pumil oo i

paveiksle. — i eecsnntiod soendes
IS katodo emitave elektronai elektriniais : _-AIC-_ = Antney glaudziamie iesiai

laukais jgreitinami, sufokusuojami ] siaurg “i“ Objektyvo apertara

pluostelj, kuris panaudojamas bandinio pavirSiaus M ? M e s

analizei. Vaizdas formuojamas dviem skirtingais ——TH——= Objektyvo ksis

|
principais, pasitelkiant 2 skirtingus detektorius. 1
.'—J—'I Bandinys

o ) 221 pav. SkenuojanCio elektroninio mikroskopo schema
reaguojantis ] elektronus, kurie emituoja 1§ [29]

Pirmasis — tai antriniy elektrony detektorius,

tirilamojo bandinio kai pastarasis sgveikauja su

pirminiu elektrony pluosteliu. Antriniai elektronai patenka j detektoriy, kuris registruoja energijas ir
emisijos kampus. Taip suformuojamas vaizdas. Antrasis detektorius — pirminiy arba iSsklaidyty
elektrony detektorius. Jis registruoja pirminius elektronus, kurie atsispindi nuo bandinio ir pagal
sklaidos kampus formuoja vaizdg. Konkretaus skenuojancio elektroninio mikroskopo formuojamy
vaizdy kokybe apsprendZia elektrony Saltinio dydis ir forma, o taip pat elektrony jgreitinimo jtampa
ir pluostu perneSamos sroves dydis.

Vakuumo sudarymo sistema reikalinga, jog elektronai susidir¢ su atmosferos dujy
molekulémis neiSsisklaidyty. Susidiirg¢ elektronai prarandg energijos, pakinta jy trajektorija, kas
blogina vaizdo rySkumag bei kontrastg. Esant aukstai jtampai, padidéjus drégmei galimi jvairis
prasimusimai ir aparatas gali biiti sugadintas. Kuo didesnis vakuumas nuo geresni vaizdo rySkumas

ir kontrastas.
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Norima didinima leidzia reguliuoti vaizdo stebéjimo, kontrolés ir valdymo sistema. Siuos
mikroskopu vaizda galima padidinti nuo 15 iki 100000 karty, sistema taip pat leidzia reguliuoti vaizdo
kontrasta bei Sviesuma, taip pat fokusuoti vaizda ekrane. Galima rinktis atsispindéjusiy arba antriniy
elektrony rézima, elektroniniu biidu paslinkti vaizdg ekrane x ir y kryptimis. Mikroskopo didinimas
— tai vaizdo ekrane ir skenuojamojo bandinio ploto santykis, o skiriamajg gebg nulemia elektronu
pluosto skerspjuivio plotas bandinio plokstumoje [29].

Darbe naudotas Hitachi S-3400N skenuojantis elektroninis mikroskopas, esantis Lietuvos
energetikos instituto, vandenilio energetikos technologijy centre. Matuota esant 100, 200 ir 500 karty
didinimui.

2.3. Rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektroskopija

Rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektroskopija (EDS) naudojama atskirti jvairiy
elementy charakteringus rentgeno spindulius ] energijos spektrus. Tuomet programine jranga
iSanalizuojami §ie spektrai, norint nustatyti atitinkamus elementy kiekius. EDS analizés metodu
galima nustatyti cheming medziagos sudétj ir sudaryti zemélapij.

Energijos dispersijos sistemos daZniausiai yra integruojamos ] skenuojant] elektroninj
mikroskopa. EDS sistemoje yra jautrus Rentgeno spinduliy detektorius, skysto azoto talpykla
ausinimui ir programiné jranga surinkti ir iSanalizuoti energijos spektrus. Detektorius pritvirtintas
darbinéje kameroje prie stovo auSinamo skystu azotu. Dazniausiai naudojami Silicio li¢io detektoriai,
kurie veikia Zemose jtampose, norint pagerinti jautruma, bet naujausi pazangis tyrimai detektoriy
technologijoje leido pradéti gaminti silicio dreifo detektorius, kurie gali veikti be skysto azoto
ausinimo.

EDS detektorius susideda iS$ kristalo, kuris absorbuoja ateinanc¢iy rentgeno spinduliy energija,
tuomet laisvieji elektronai kristale sukuria elektros srove. Rentgeno spinduliu absorbcija paverc¢iama
atitinkamo dydzio elektros srove. Sie elektriniai signalai yra proporcingi charakteringiems rentgeno
spinduliy spektrams [30].

Darbe naudotas Bruker X FLASH QUAD 5040 spektroskopas, esantis Lietuvos energetikos
institute, vandenilio energetikos technologijy centre. Informacija gauta i$ 1,05 mm? ploto, matuota 3

kartus skirtingose vietose.

2.4. Rentgeno spinduliy difrakcija
Rentgeno spinduliy difrakcijos metodas (XRD) dazniausiai naudojamas nustatyti kristaliniy
medziagy fazing sudétj. Dabar Sis metodas yra placiai taikomas jvairioms medZiagoms tirti.
Rentgeno spinduliy difrakcija remiasi monochromatiniy rentgeno spinduliy ir kristalinio
bandinio interferencija. Rentgeno spinduliai generuojami katodiniame vamzdyje, filtruojami, jog
blity gaunami monochromatiniai spinduliai. Dél sgveikos tarp spinduliy ir bandinio, gaunama

konstruktyvi interferencija, kuomet yra tenkinama Brago lygtis (nA=2dsin6). Si lygti susieja



elektromagnetinés bangos ilgj su difrakcijos kampu ir kristalinés gardelés tarpais. Sie difragave
rentgeno spinduliai yra sugaunami detektoriaus, apdorojami ir suskai¢iuojami. Skenuojant bandinj
per 20 bangy diapazong, visos jmanomos gardelés difrakcijos kryptys pasiekiamos, dél jvairios
medziagos galimos orientacijos. Visi difrakcijos metodai paremti Rentgeno spinduliy generavimu
rentgeno vamzdyje. Sie spinduliai nukreipiami j bandinj, ir surenkami difragave spinduliai.

Rentgeno spinduliy difraktometrai susideda i§ 3 pagrindiniy elementy: rentgeno vamzdzio,
bandinio laikiklio ir rentgeno spinduliy detektoriaus. Spinduliai generuojami elektroniniame
vamzdyje, kaitinant sitlelj i$laisvinti elektronams, Sie elektronai jgreitinami link taikinio, kurj jie
pradeda bombarduoti. Kai elektronai jgauna pakankamai energijos iSmusti bombarduojamos
medziagos vidiniy sluoksniy elektronus, gaunamas charakteringas rentgeno spinduliy spektras. Sis
spektras susideda i§ keliy komponenty, i§ kuriy dazniausias yra K, ir Kg. K, susideda i8 Kq1 ir Keo.
Kar yra Siek tiek maZesnio bangos ilgio ir dvigubai intensyvesnis negu Kqo. Skirtingoms medziagoms
budingi skirtingi bangos ilgiai. Biitinas filtravimas, norint gauti monochromatinius rentgeno
spindulius, reikalingus difrakcijai. Kq1 ir Kg2 yra pakankamai arti vienas kito, kad biity naudojamas
ju abiejy vidurkis. DaZniausiai taikinio medZiagai naudojamas varis, jo K,=1,5418 A. Bandinys ir
detektorius yra sukami ir fiksuojamas atspindéty spinduliy intensyvumas. Kai veikiami bandinj
spinduliai tenkina Brago lygti, spinduliai interferuoja ir gaunamas ryskus intensyvumo padidéjimas.
Detektorius uzfiksuoja §j rentgeno spinduliy signalg ir pavercia jj intensyvumu, kuris parodomas
kompiuterio ekrane[31].

Darbe naudotas automatinis rentgeno spinduliy difraktometras ,,D8 DISCOVER Bruker®,
esantis MedZiagy Mokslo Institute. Gauti spektrai buvo apdorojami ,,Match! 3.4.2* programine
Jranga.

2.5. Profilometras

Profilometras tai prietaisas skirtas matuoti meéginio profilj, norint apskai€iuoti pavirSiaus
Sturk$tuma [32]. Naudojami dviejy tipy profilometrai: kontaktiniai ir nekontaktiniai. Kontaktiniuose
profilometruose naudojama deimantiné adata, kuria bandinys lie¢ia pastovia jéga, judédamas viena
kryptimi, nustatytg atstumg. Profilometras gali nustatyti maZus pavirSiaus nelygumus, kaip vietos
funkcija. Tipinis profilometras gali nustatyti vertikalius nelygumus nuo 10 nm iki Imm. Deimantinés
adatos pozicija generuoja analoginj signalg, kuris yra paverCiamas skaitmeniniu, iSsaugomas,
1Sanalizuojamas ir pateikiamas kompiuterio ekrane.

Bandiniy SiurkS§tumui iSmatuoti buvo naudojamas ,,Mitutoyo Surftest SJ-210“ kilnojamas
matuoklis. Profilometru buvo matuojami 2 parametrai:

Vidutinis Siurk§tumas (Ra) — tai visy profilio auk$¢io nuokrypiy veréiy aritmetinis vidurkis,
apskai¢iuojamas pagal vidurinés linijos matavimus per visa bazinj ilgj (L):

R,=(lz| + 12,1+ 251 + -+ 1Z,IN )
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Vidutinis kvadratinis $iurkStumas (Rg) — tai profilio auks¢io nuokrypiy kvadratiniy verciy
vidurkis, iStrauktas i§ Saknies ir apskai¢iuojamas pagal vidurinés linijos matavimus per visa bazinj
ilgi (L)

R, =[(Z} +Z+ Z;+ -+ Z3)/N]'? 3)

Kiekvienas bandinys buvo matuojamas po 5 kartus, skirtingose vietose. Matavimui buvo

naudojamas 4 mm atstumas viena asimi.

2.6. Saulés krosnis

Norint istirti Siluminj bandiniy atsparuma, buvo naudojama auksStos koncentracijos saulés
krosnis ,,SF40“. Sioje krosnyje galima pasiekti iki 7000 kW/m? galig 12 cm skersmenyje. Si krosnis
yra sudaryta i§ 100 m? atspindinéio pavirSiaus ploks¢io heliostato, parabolinio koncentratoriaus,
slopintuvo ir bandymo stalo, judancio trimis aSimis. Krosnies veikimo principas: heliostatas seka
saulés judéjimg ir atspindi kolimuotus spindulius horizontaliai ir lygiagreciai i opting parabolinio
koncentratoriaus a$j, kurioje saulés spinduliai yra sukoncentruojami ir nukreipiami j bandinj [33].
Saulés srautas gali biiti valdomas atitinkamai reguliuojant elektromagneting sklendg, taip valdant
temperatiirg tenkancia bandiniui. Prie bandinio dugno buvo tvirtinama termopora, taip matuojama
pasiekiama temperatiira. Kai pasiekiama 750-850 °C temperatiira kaitinimas sustabdomas 1 minutei,
po to jjungiamas vél. Taip buvo kartojama, kol buvo pasiektas norimas kaitinimo cikly skaicius.
Bandiniai i$ visy pusiy buvo apdéti aukstai temperatiirai atspariomis medziagomis, norint i§laikyti tik

tiesioginj dangos kaitinimg, kaip pavaizduota 2.6.1 pav.

2.6.1 pav. Naudotos saulés krosnies vaizdas su bandiniu



3. Tyrimo rezultatai ir jy aptarimas
Sio darbo metu buvo tiriami i§ trijy skirtingy milteliy (98,5 % ir 99,5 % grynumo Al:O3 ir 99 %
grynumo YSZ) suformuoty dangy atsparumas cikliniam Silumos poveikiui. Su visais milteliai buvo
formuojavos 4 dangos vienodomis sglygomis, taciau pritaikomas skirtingas atkaitinimo cikly kiekis.
Pirmasis bandinys nebuvo veiktas, antrasis atkaitintas vieng kartg, tre¢iasis — 10, 0 ketvirtasis 20
karty.

3.1-gjame paveiksle pateikti atkaitinty bandiniy kaitinimo grafikai. Kaip matome, antrasis
bandinys buvo pakaitintas iki 800 °C tik kartg per 1581 sekundes, po to paliktas atvésti. Tre¢iajam
bandiniui kaitinimo cikly skai¢ius buvo padidintas iki 10, pirmg kartg pakaitintas iki 800 °C Siek tiek
greiciau, per 1418 sekundes, po to paliktas atvésti iki 450 °C. Toks kaitinimas pakartotinai atliekamas
reguliariais intervalais dar 9 kartus, temperattirg keliant ir mazinant 800-450 °C intervale. Paskutinis

— ketvirtasis bandinys buvo atkaitintas 20 karty, panasiomis saglygomis.

Temperatdra, C°

0 1000 2000 3000 4000
Laikas, s

3.1 pav. Bandiniy atkaitinimo grafikas

1 lentelé Elementiné dangy sudétis

ncentracija | Neatkaitintas 1 ciklas 10 cikly 20 cikly
Elementas wt.% | at. % | wt % at. % | wt.% | at.% | wt.% | at. %
Aliuminis 41,8 32,8 41,9 33,1 40,2 33,2 38,3 | 305
Deguonis 47,2 62,2 43,6 59,2 42,1 58,5 459 | 61,7
Gelezis 79 3,0 7,8 3,0 8,5 3,4 7,3 3,3
Kita 3,1 1,9 6,7 4,7 9,2 4,9 7,3 4,5
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Atlikus $iy dangy kaitinimg, buvo iSmatuota dangy elementiné sudétis pagal atomy skaiciy (at,
%), bei pagal mase (wt, %). Sios vertés buvo nustatytos matuojant kiekviena bandinj 3 kartus,
skirtingose jo vietose i§ 1,05 mm? ploto, naudojantis rentgeno spinduliy energijos dispersijos
spektroskopija (EDS). Vidutinés iSmatuotos cheminiy elementy vertés yra pateiktos 1 lentel¢je.
Nustatyta, jog neatkaitintoje dangoje aliuminio Kiekis yra 42,2 % pagal masg ir 33,2 % pagal atomy
skaiCiy. Vieng kartg atkaitintame bandinyje aliuminio kiekis Siek tiek padidéja iki 43,2 wt, % ir 34,1
at, %, taciau didinat atkaitinimo cikly skaiciy iki 20, aliuminio kiekis dangoje jau pradeda mazéti iki
39,9 wt, % ir 31,5 at, %. Galime teigti, jog padidinus atkaitinimo cikly skaiciy iki 20, dalis aliuminio
yra iSmetama j aplinka. Su deguonimi pastebime truputélj kitas tendencijas, suformuotoje dangoje
deguonies yra ~ 47,6 % pagal mase ir 62,9 % pagal atomy skaiciy. Atkaitinus vieng karta, deguonies
kiekis dangoje sumazéja iki 45,0 wt, % ir 61,11 at, %, o padidinus atkaitinimo cikly skaiéiy iki 10,
nukrenta iki 44,74 wt, % ir 60,61 at, %. Taciau esant 20 atkaitinimo cikly deguonies kiekis Zenkliai
iSauga iki 47,8 wt, % ir 63,6 at, %, ir deguonies koncentracija yra artima neveiktos dangos vertéms.
Kadangi deguonies koncentracija yra nezymiai didesné uz terminio poveikio nepatyrusia danga, todél
galime teigti, jog esant pakankamam atkaitinimo cikly skaiciui dangoje prasideda oksidacijos
reakcijos su aliuminiu bei kitais dangoje esanciais elementais, kaip chromas, gelezis ar fosforas, todél
gauname didZiausig deguonies kiekj i§ visy bandiniy. Tai puikiai parodo elementy priklausomybés

nuo atkaitinimo cikly skaiciaus grafikas, paveiktas 3.2 paveiksle.
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3.2 pav. Al,O3 dangy elementinés sudéties priklausomybé nuo atkaitinimo cikly skaic¢iaus
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3.3 pav. Aliuminio ir deguonies kiekio santykis skirtingose dangose pagal mase ir atomy skaiciy

Aliuminio ir deguonies kiekio santykio kitimas dangose, esant jvairiam atkaitinimo cikly
skaiCiui pateiktas 3.3 paveiksle. Pastebéta, jog didinant atkaitinimo cikly skai¢iy iki 10, dangoje
did¢ja aliuminio ir mazéja deguonies kiekiai, todél Al/O santykis padid¢ja nuo 0,88 pagal mase
(wt,%) ir 0.52 pagal atomy skaiciy (at,%) iki 0,96 wt,% ir 0,57 at,%. Taciau padidinus cikly skaiciy
iki 20, dangoje prasideda oksidacijos reakcijos ir deguonies kiekis dangoje zenkliai padidéja, o
aliuminio atvirk$¢iai — sumazéja, todél sumazéja ir Al/O santykis iki 0,83 wt, % ir 0,49 at, %.

Suformuoty ir atkaitinty dangy pavirSiaus vaizdai pateikti 3.4 paveikslo kairéje puséje, o $iy
cheminiy elementy pasiskirstymas dangy pavirsiuje 3.4 pav. deSin¢je. IS SEM vaizdy neatkaitintoje
dangoje a) galima pastebéti Siek tiek neiSsilydziusiy daleliy, taip pat rySkiai matoma lameliné dangos
struktiira, gaunama plazminio purSkimo metu véstant dideliu grei¢iu iSpurkStoms jkaitusioms
daleléms. Taip pat pastebime, jog danga néra lygi, ta¢iau panaudojus atkaitinimo procesa danga jau
tampa lygesné, tai galime pamatyti i§ 3.4 pav. c). Sioje nuotraukoje matome, jog dangos pavirius jau
yra smulkesnis, kadangi atkaitinimo metu dalelés vél apsilydo ir garuoja, gaunamas lygesnis dangos
pavirsius, taip pat dangos pavirsiuje lamelin¢ struktiira jau nebéra tokia aiski kaip pirmame bandinyje.
Padidinus atkaitinimo cikly skai¢iy iki 10 (3.4 pav. e) ir 20 (3.4 pav. g), pastebimos panasSios
tendencijos, dangoje pastebimos vis smulkesnés ir labiau atsilydziusios dalelés, o dangos pavirSiuje
vis labiau sunku jzvelgti lameline dangos strukttirg. IS elementinés sudéties nuotrauky galime daryti
1Svada, jog deguonis ir aliuminis yra tolygiai pasklides visame dangos plotyje, todél jy savybeés turéty
biti vienodos visoje dangoje. Esant 10 ir 20 atkaitinimo ciklams, dangoje rySkiau matomas deguonis,
taip nutinka dél prasidedanciy oksidacijos reakcijy pakartotiniy atkaitinimy metu [21], todél 3.4 pav.
f ir h nuotraukose dominuoja zalia spalva. Taip pat dangose randame ir kity elementy, kaip gelezis,
chromas ar fosforas, Sie elementai taip pat ganétinai tolygiai pasklid¢ visame dangos plote, nors ir jy

susitelkimas yra lokaliose dangos srityse.

31



MAG: 500 x _HV: 15.0 KV,

o iFep

B oA RR LR RES BN il S LN
15.0kV x1.00k SE V MAG: 500 x "HU 150 Ko

L EERAS
n - ,. \h

ISH Fe

MAG: 500 x HV:15.0 KV
Ve )

~

o

» ~

x‘.‘ ;;; < .

LA

F(E ‘ Sl
158V X1-D0KeSE ‘ MAG: 500 D N v ) “aga
3.4 pav. Plazminiu purskimu suformuoty dangy morfologijos vaizdai (a-b) Nr. 1, (c-d) Nr. 2, (e-f) Nr. 3, (g-h) Nr. 4




6,0

w > “n
=) =) [=)

kStumas pm

Siur

~
[=}

1

©

0,0

H Ra
I HRq
1 2 3 4 5

Matavimo Nr.

3.5 pav. Neatkaitinto bandinio Siurk§tumo matavimo rezultatai

Pirmojo bandinio vidutinio Siurk$tumo (Ra) ir vidutinio kvadratinio Siurk§tumo (Rg) matavimy
rezultatai pateikti 3.5 paveiksle. Priklausomai nuo pasirinktos matavimo vietos, Ra vertés kinta nuo
2,8 um iki 4,4 pm , o Rq — nuo 3,4 pum iki 5,3 pum. Kaip matome i§ 3.5 pav., skirtingose pavirSiaus
vietose Siurk§tumai yra skirtingi, todél norint apibendrinti visy bandiniy rezultatus buvo imamos
vidutinés gauty rezultaty vertés, kurios yra pateiktos 3.6 paveiksle. Atliekant kiekvieno bandinio
matavimus buvo pastebéta, jog viena bandinio pusé visuomet buvo SiurkStesné, todél matavimy
paklaidos yra nemazos. Kadangi $is fenomenas pastebétas visose dangose, galime teigti, jog tai jvyko
ne atkaitinimo proceso metu, ta¢iau formuojant dangas plazminio purS$kimo metu, dél nevienodo
daleliy prilipimo skirtingose dangos vietose ar daleliy iSgaravimo, dél aukstos temperatiiros dangy

formavimo metu.
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3.6 pav. Al;O3 dangy $iurk§tumo kitimas

3.6 paveiksle matome, jog neatkaitinta danga pasizyméjo didziausiu vidutiniu (3,397 pum) ir
vidutiniu kvadratiniu Siurk$tumu (4,257 pm). Atkaitinus vos vieng karta, Ra Verté sumazéja iki 3,114
um, o Rq iki 3,885 pum. Didinant atkaitinimo cikly skai¢iy, dangy SiurkStumas toliau mazéja ir
pasiekus 20 cikly skai¢iy Ra sumazéja iki 2,609 um ir Rq iki 3,273 um. Todél galime pavirtinti SEM
vaizdy rezultatus ir teigti, jog bandiniy atkaitinimas visapusiSkai maZina dangy Siurk$tuma. Taip
nutinka dél atkaitinimo metu vykstanciy cheminiy reakcijy ir atkaitinant dangos pavirsiuje esancios
dalelés jgyja pakankamai energijos, jog prasidéty faziniai virsmai, bei dangos struktiiros pasikeitimas,
dél kurio dangos pavirSiaus nelygumai mazéja, uzpildomos tuscios dangoje esancios ertmés bei
maze¢ja jvairts reljefo nelygumai, kaip pastebéjo ir J. Sure bei kiti autoriai [22]. Dalelés persitvarko
uzpildydamos tuscias dangos vietas, pereidamos i§ auksStesniy dangos viety. Po 10 cikly gaunamos
Ra ir Rq 2,7 um ir 4,0 pm, o toliau didinant atkaitinimo cikly skaiciy $ios vertés sumazéja iki 2,6 ir
3,3 um. Gauti rezultatai rodo, kad dangos SiurkStumas sumazéjo net 23 %, kai danga yra 20 karty
kaitinama ir vésinama 400— 750 °C intervale. Taip pat pastebéta, jog net ir po 20 atkaitinimo cikly,
danga lieka neatSokusi nuo padéklo ir joje nepastebima jokiy adhezijos suprastéjimo pédsaky. Tai
rodo, jog danga yra tvirtai sukibusi su neriidijancio plieno pagrindu, net ir nenaudojant pasluoksnio
adhezijai pagerinti. Todél danga yra atspari Siluminiam poveikiui ir tinka naudojimui jvairiose

pramonés Sakose, kuriose yra naudojamas kaitinimas jvairiais intervalais.
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3.7 pav. 98,5 % grynumo Al,Os milteliy rentgenograma

3.7 paveiksle pateikta bandyme naudoty 98,5 % grynumo aliuminio oksido milteliy Rentgeno
spinduliy difrakcijos rentgenograma. Sie milteliai pagrinde susideda i§ o-Al2O3, nors pastebimas ir
nedidelis kiekis (002) ir (004) B-Al.O3 fazés, kuriuos aptinkame ir jau suformuotoje dangoje, bei

menkas SiO- kiekis.
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3.8 pav. Aliuminio oksido dangy rentgenogramos
3.8 paveiksle pateiktos visy 4 dangy rentgenogramos. Galime pastebéti, kad dangy faziné
sudétis, didinant atkaitinimo cikly skai¢iy, maZzai kinta. Pirmoji 7,9° smailé priskiriama natrio

aliuminio oksidui (Nr. 32-1033) su (002) orientacijos -Al2O3, §ig smaile matome ir 3.7 paveiksle,

todel galime teigti, jog $i aliuminio oksido fazé atsiranda nuo naudojamy milteliy ir purS§kimo metu
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islicka. Smailé, esanti ~15,5° priklauso (200) orientacijos B-Al2Os. Sios smailés intensyvumas,
didinant atkaitinimo cikly skai¢iy, mazg¢ja, taciau jau po pirmojo atkaitinimo atsiranda nauja (001) -
Al>O3 smailé, kuri, kintant cikly skai¢iui, i$lieka vienodo intensyvumo. 25,59° priklauso (110) a-
Al;03, Sios smailés intensyvumas didéjant cikly skaiCiui Siek tiek padidéja, nerysky smailiy
suintensyvéjimg galima pastebéti ir (211), (202), bei (312) a-Al20s. I8 to galime daryti i$vada, kad
siy orientacijy a-Al203 nekinta ir nepriklauso nuo atkaitinimo cikly skai¢iaus. (113) orientacijos a-
Al>03 smailé neatkaitintoje dangoje buvo intensyviausia, ta¢iau jau po pirmojo atkaitinimo ciklo
smailés intensyvumas Zenkliai sumazéjo. Dangoje pastebime tik viena (200) y-Al203 smaile, kai 20
= 44,6°. Matome, jog didinant cikly skai¢iy, Sios smailés intensyvumas auga, todél galime daryti
iSvada, kad dangoje didéjant atkaitinimo cikly skaiciui, gauname vis daugiau kristalinés y fazés, kuri
atsiranda i§ amorfinés, atkaitinimo cikly metu. Panasias tendencijas pastebéjo L. Zhao bei kiti autoriai
savo eksperimento metu [23], kurio metu suformuotos dangos buvo atkaitinamos ir buvo stebimas y
fazés kitimas. Dangoje taip pat galime rasti (220) ir (222) y-Al2Os, ties ~33,2° ir ~37,8°. Siy smailiy
intensyvumai kinta nedaug, ta¢iau didéjant cikly skaiciui, jos Siek tiek iSauga, tai taip pat parodo y
fazés kiekio didéjima tiriamose dangose. Visuose bandiniuose ~43,6°, yra smailé, atsirandanti nuo
nertdijancio plieno padéklo, pazyméta simboliu O. Pirmajame bandinyje §i smailé yra persidengusi
su (113) a-Al,03 smaile, taciau po atkaitinimo Sios smailés atsiskiria. Taip pat pastebima bei antroji
smailé atsirandanti nuo padéklo 26 = 51,9°.

Taip pat buvo atliktas bei kitas eksperimentas, kurio metu buvo naudojamos tos pacios dangos
formavimo plazminiu purSkimu salygos, taciau naudojami jau kiti aliuminio oksido milteliai, jy
grynumas — 99,5 %, o daleliy dydis 120 um. Siekiant pagerinti adhezija tarp dangos ir pagrindo buvo
panaudotas nikelio pasluoksnis. Bandiniai buvo atkaitinti iki 850 °C temperatiros ir tada palikti
atvésti iki ~ 400 °C, $is procesas buvo kartojamas skirtingg cikly skai¢iy. Bandiniy, $iluminio
poveikio metu, temperatiiros kitimas pavaizduotas 3.9 paveiksle. Atitinkamai pavadinti ir bandiniai:
Nr. 1 neatkaitintas bandinys, Nr. 2 — atkaitintas kartg, Nr. 3 — atkaitintas 10 karty, Nr. 4 — atkaitintas
20 karty.
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3.9 pav. Bandiniy atkaitinimo grafikas

Po Siluminio poveikio buvo tiriama dangy pavirSius elementiné bei faziné sudétys, o gauti

rezultatai pateikti Zemiau.
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3.10 pav. Al,03 dangy pavir$iaus SEM vaizdai a)Nr. 1 b)Nr. 2 ¢)Nr. 3 d)Nr. 4
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3.10 paveiksle matome pateiktus visy dangy SEM pavirSiaus vaizdus. Suformuotos dangos
pavirSiuje, galima pastebéti lameling dangos struktiira, taip pat gan nemazai didesniy ar nevisiskai
iSsilydziusiy daleliy (3.10. pav. a). Po vieno atkaitinimo ciklo (3.10 pav. b) matome, jog dangoje jau
yra zymiai daugiau smulkesniy daleliy, danga atrodo lygesné, o didinant atkaitinimo cikly skaiciy,
galima pastebéti vis smulkesniy daleliy kiekio iSaugimg pavirsiuje, nors dar galima aptikti ir didesniy
daleliy regiony. Nors §ios dangoms buvo naudojamas nikelio pasluoksnis adhezijai padidinti, taciau
po 20 atkaitinimo cikly buvo matyti dangos atsilupimas nuo padéklo. Tod¢l galima teigti, jog danga
néra termiskai atspari. Dangy elementiné sudéti pateikta lenteléje.

3 lentelé Dangy elementiné sudétis

ncentracija | Neatkaitintas 1 ciklas 10 cikly 20 cikly
Elementas wt. % | at. % | wt. % at. % | wt.% | at. % | wt.% | at. %
Aliuminis 45,0 36,9 46,9 38,0 44,2 36,6 446 | 357
Deguonis 41,3 57,1 42,1 57,3 40,5 56,5 439 | 594
Nikelis 3,9 1,5 3,1 1.2 11,6 4,4 3,9 14
Anglis 0,7 13 0,4 0,7 0,7 1,2 0,8 1,0
Kita 9,1 3,2 7,5 2,8 3,0 1,3 6,8 2,5

IS gauty rezultaty matome, kad dangy elementiné sudétis kinta nezymiai. Aliuminio kiekis
neatkaitintoje dangoje yra 36,7 at. %, po pirmojo atkaitinimo jis padidéja iki 38,0 at. % taciau didinant
cikly skaiciy aliuminio kiekis ima mazéti ir pasiekig maziausig verte esant 20 cikly skaiciui — 35,7 at.
%. Deguonies kiekis dangose kinta jau kiek daugiau, neatkaitintoje dangoje jo randama apie 57,1 at.
%, o didinant atkaitinimo cikly skai¢iy, deguonies koncentracija didéja ir pasiekia didZiausig verte
esant 20 cikly skai¢iui — 59,4 at. %. Taip jvyksta, nes atkaitinimas vyksta oro aplinkoje ir atkaitinimo
metu vykstancios cheminés reakcijos sudaro naujus junginius su deguonimi, tac¢iau nebiitinai su
aliuminiu [21]. Visose dangose matome nedidelj kiekj nikelio, kuris buvo naudojamas kaip
pasluoksnis. Ni kiekis esant skirtingam cikly skaiciui taip pat kinta. Sj kitimg galima paaiskinti tuo,
jog atkaitinimo metu nikelio atomai jgauna pakankamai energijos ir ima difunduoti j dangos pavirsiy.
Itakos turi ir prasta dangos adhezija, kadangi nutrupéjus daliai dangos, pavirSiuje uzfiksuojamas
didesnis nikelio kiekis. Visuose bandiniuose randamas ir nedidelis Kiekis anglies, kadangi tick dangy
formavimas, tiek atkaitinimas vyko oro aplinkoje, anglis neiSvengiamai patenka j dangg 1§ atmosferos
[22,23]. Kiti uzfiksuoti cheminiai elementai yra varis, fosforas, silicis, kalcis gelezis, bei kt. atsiranda
dangoje nuo naudojamy milteliy, kuriy sudétyje yra Siy elementy, bei dangos formavimo metu,
vykstant plazmotrono detaliy erozijai. 3.11 paveiksle pateikta elementinés sudéties, pagal atomy

skai€iy priklausomybé nuo atkaitinimo cikly skaiciaus.
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3.11 pav. Al,O3 dangy elementinés sudéties priklausomybé nuo atkaitinimo cikly skai¢iaus

Naudojamy milteliy faziné sudétis buvo tiriama Rentgeno spinduliy difrakcijos metodu (XRD),

0 gauti rezultatai pateikti 3.12 paveiksle.
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3.12 pav. 99,5 % grynumo Al>Oz milteliy rentgenograma

Kaip matome ir paveikslo, pradiniai milteliai sudaryti i$§ a-Al2O3 fazés, juose pastebima ir viena
B-Al203 (002), bei SiO2 (111) smailés (3.12 pav.).
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3.13 pav. Al;03 dangy rentgenogramos

I§ 3.13 paveikslo matome, jog danga yra kristaliné ir susideda i$ dviejy faziy aliuminio oksido.
Kitaip negu pirmose dangose, Siose jau nebeuzfiksuojame B-Al203 smailés, todél matavimai pateikti
tik nuo 26 = 20°. Pirmoji smailé esant 20 = 25,6° priskiriama (110) a-Al20s. Jis yra intensyviausia
neatkaitintoje dangoje, po pirmo atkaitinimo intensyvumas zenkliai sumaz¢ja, taciau didinant cikly
skaiCiy ji vél pradeda augti. Antrosios smailés, kai 20 = 35,2°, siejamos su (211) a-Al203
intensyvumas kinta neZymiai. Stebimas sumaZéjimas po pirmojo atkaitinimo, toliau intensyvumas
iSlieka panaSus. Smailé ties 20 = 57,5° rodo (202) a-Al203 egzistavima, o jos intensyvumas nekinta
viso eksperimento metu. Labiausiai besikei¢ianti yra (312) a-Al2O3 smailé (20 = 64,5°). Jos
intensyvumas didéja, didinant atkaitinimo cikly skai¢iy, taciau pasiekia maksimalig verté, esant 10
cikly atkaitinimui, po to vél pradeda mazéti. O zenklu pazymétos smailés, kurios atsiranda nuo
padéklo, bei naudojamo nikelio pasluoksnio, i$skirtina yra tik smailé, kai 20 = 43,4°, kadangi ji yra
susiliejusi su (113)a-Al203 smaile, skirtingai negu pirmojo eksperimento metu ji atkaitinimo metu
jau nebeissiskiria j dvi.

Taipogi buvo atliktas ir treiasis eksperimentas, tac¢iau §j kartg jau buvo naudojami ne aliuminio
oksido, o itriu stabilizuoto cirkonio oksidas. Dangy formavimas bei atkaitinimas buvo atlieckama

tomis paciomis salygomis, kaip ir Al2O3 dangy.
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3.14 pav. YSZ dangy SEM pavirSiaus vaizdai a)suformuotos b) atkaitintos 1 kartg

3.14 paveiksle pateiktos YSZ dangy SEM pavirsiaus vaizdai, a dalyje matome, jog Sios dangos
taip pat pasizymi lameline struktiira, kaip ir aliuminio dangy atveju, pavir§iuje matoma ir didesniy,
bei neissilydZiusiy daleliy. Taciau skirtingai nei Al2Os dangy atveju, jau po pirmojo atkaitinimo
pastebime, jog danga jau pazeista bei atSokusi 3.14 pav. b). Tai rodo jog net ir su nikelio pasluoksniu
dangos adhezija yra prasta, o didinant atkaitinimo cikly skaiciy ji yra vis labiau pazeidziama.
Paveikslo 3.14 b dalies deSiniame kraste matome, jog nemaza dalis dangos yra nutrupéjusi ir matomas
pagrindo, arba nikelio pasluoksnis. Dar geriau §j vaizda iliustruoja EDS elementinés sudéties

Zzemélapis paveiktas 3.15 paveiksle.

SE

MAG: 200 x HV: 15.0 kV

SE o [&
MAG: 100 x HV: 15.0 kV

3.15 pav. YSZ dangy EDS vaizdas a)po 1 ciklo b) po 10 cikly

3.15 paveikslo a dalyje pateikta vieng kartg atkaitintos dangos nuotrauka, o b dalyje po 10
atkaitinimo cikly. Kaip matome, danga yra vietomis nutrupéjusi, Siose srityse nebelieka itrio ir
cirkonio, dominuoja padéklui bidinti elementai (nikelis ar gelezis) bei deguonis. Nors kitimas ir
neryskus, taciau didinant atkaitinimo cikly kiekj, danga yra vis labiau pazeidziama ir matomas kity

elementy padidéjimas. Dangose labiausiai sumazéja cirkonio ir itrio koncentracijos, net po pirmo
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atkaitinimo, toliau didinant atkaitinimo cikly skaiCiy elementiné sudétis kinta maziau. Tai puikiai
parodo elementinés sudéties matavimai, kuriy rezultatai pateikti 3 lenteléje.

3 lentelé Dangy elementiné sudétis

ncentracija | Neatkaitintas 1 ciklas 10 cikly 20 cikly
Elementas wt.% | at.% | wt. % at. % | wt.% | at. % | wt. % | at. %
Cirkonis 69,0 40,8 68,0 36,8 67,9 36,3 66,9 | 35,6
Deguonis 14,0 47,2 17,1 52,6 17,5 52,8 174 | 52,6
Itris 12,1 7,3 12,3 6,8 12,4 6,8 11,6 6,3
Kita 4,9 4,7 2,6 3,8 2,2 4,1 4,1 54

IS 3 lentelés matome, jog labiausiai pakinta cirkonio kiekis dangoje po pirmo atkaitinimo, jis
sumazéja nuo 40,8 at. % iki 36,8 at. %. Toliau didinant atkaitinimo cikly skai¢iy iki 20, cirkonio
koncentracija dangoje sumazéja, taciau jau nebe taip sparc€iai iki 35,6 at. %. Deguonies kiekis dangoje
labiausiai pakinta po pirmo atkaitinimo ir pakyla nuo 47,1 at. % iki 52,5 at. %. Taciau toliau didinant
atkaitinimo cikly skai¢iy, deguonies koncentracija islicka nepasikeitus (apie 52,6-52,8 %). Itrio kiekis
dangos pavir$iuje taip pat kinta, po vieno atkaitinimo ciklo koncentracija sumaz¢ja nuo 7,3 at. % iki
6,8 at. %. Po 10 atkaitinimo cikly itrio koncentracija nepasikeicia. Padidinus atkaitinimo cikly skaiciy
iki 20, itrio kiekis pasiekia maziausig verte 6,3 at. %. Tai galima paaiskinti tuo, jog itrio kiekis dangoje
néra didelis ir jis tolygiai pasiskirstes visame dangos plote, todél dangai trupant itrio maz¢jimas yra
tolygesnis, negu cirkonio. Dangose taip pat randama ir kity elementy, kurie atsiranda dél priemaiSiniy
elementy esan¢iy milteliy sudétyje, bei neSvarumy atsiradusiy plazminio purS§kimo metu i§
plazmotrono ar atmosferos. Tai puikiai iliustruoja elementinés sudéties priklausomybés pagal atomy

skaiiy, nuo atkaitinimo cikly skaiciaus grafikas pateiktas 3.16 paveiksle.
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3.16 pav. YSZ dangy elementinés sudéties priklausomybé nuo atkaitinimo cikly skaiciaus

[

YSZ, kaip ir aliuminio oksido dangy faziné sudétis istirta Rentgeno spinduliy difrakcijos

metodu, o gauti rezultatai pateikti 3.17 paveiksle.
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IS 3.17 paveiksle pateikty rentgenogramy matome, kad buvo gauta kristaline struktiiros YSZ
danga. Pirmoji (111) ZrO2 smailé, kai 260 = 30° kinta labiausiai, po atkaitinimo jos intensyvumas labai
1Saugo, ir §i smailé tapo intensyviausia. Taciau po 10 atkaitinimo cikly jos intensyvumas zenkliai
sumaz¢jo. Didinant atkaitinimo cikly skai¢iy iki 20, Sios smailés intensyvumas vél iSauga ir (111)
ZrO2 smailé tapo dominuojancia faze visoje dangoje. Panasy, taciau jau nebe tokj rysky kitima galime
pastebéti ir su (200) orientacijos ZrO fazé (20 = 35,1°). Sios smailés intensyvumas po pirmojo
atkaitinimo iSauga, o po 10 cikly sumazéja, taciau vél didinant cikly skaiciy iki 20, smailés
intensyvumas padidéja ir pasiekia didziausig verte. Be $iy smailiy, dangy rentgenogramose matomos
smailés ties 20 = 35° ir 20 = 60° priskiriamos (202) ir (311) cirkonio oksidui [24,26]. Siy smailiy
intensyvumas iSlieka pastoviis ir nekinta, todél galime teigti, jog $iy faziy YSZ yra stabiliausias ir
nekinta viso eksperimento metu. Kadangi Sioms dangos buvo naudojamas nikelio pasluoksnis, o
pagrindas taip pat buvo i§ plieno, matome O simboliu paZymétas smailes. Visy §iy smailiy
intensyvumai kinta nedaug, galima iSskirti tik vieng smailg, kai 20 = 43,4°. Nes $ios smailés
intensyvumas sumazg¢ja esant 1 bei 20 atkaitinimo cikly skaiciui ir tampa labai panasus su (111) YSZ

fazés smaile.



ISvados

1. Taikant plazminio purk§imo technologija buvo suformuotos aliuminio oksido ir cirkonio
oksido stabilizuoto itriu dangos.

2. Nustatyta, jog geriausia adhezija pasizyméjo danga gauta naudojant 98,5 % grynumo
aliuminio oksidg. Dangy formavimui naudojant 99,5 % aliuminio oksido ir cirkonio oksido miltelius
buvo biitinas papildomas nikelio pasluoksnis, adhezijai padidinti.

3. Istirta, jog po Siluminio poveikio nezymiai pakinta dangy elementiné sudétis - mazéja
aliuminio, cirkonio ir itrio, taciau padid¢ja deguonies koncentracija. Didinant atkaitinimo cikly
skaiCiy, dangos pavir$iuje atsiranda smulkesniy daleliy, uzpildomos tuscios ertmés.

4. Dangos, suformuotos naudojant 98,5 % grynumo Al,O3 miltelius, pavirSiaus Siurkstis po 20
atkaitinimo cikly sumazéja nuo 3,40 um iki 2,61 pm, o vidutinis kvadratinis Siurks$tis sumazéja nuo
4,25 pm iki 3,27 pm.

5. Nustatyta, jog suformuotos aliuminio oksido dangos susideda i§ alfa, beta bei gama aliuminio
oksido faziy. Ciklinis Siluminis poveikis lemia tik nezZymius fazinés sudéties pasikeitimus. Al2O3
dangose, po 20 atkaitinimo cikly, randama daugiau (200) y-Al203, lyginant su suformuotomis
dangomis. Cirkonio oksido dangy atveju stebimas yra tik (111) YSZ (26 = 30°) smailés kitimas. Po
20 atkaitinimo cikly Sios smailés intensyvumas iSauga, o kity smailiy intensyvumai iSlieka beveik
nepakite.

6. Po cikliskai pasikartojancio §iluminio poveikio aliuminio oksido dangos lieka sukibusios su
padéklu, jose neaptinkama dangos nutrupéjimo pédsaky, o cirkonio oksido dangos pavirSiuje

pazeidimai atsiranda net ir po pirmojo atkaitinimo ciklo.
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