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Abstract

A three dimensional model of coating formation has been developed. Using the model we are able to simulate coating formation by deposition of large numbers of droplets. The properties of impacting particles are assumed to vary stochastically using a normal probability density function. Splat curl up is assumed to be the source of porosity formation. The model is able to predict coating porosity, thickness and roughness as a function of spray parameters.
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Модель осаждения покрытий путем термического напыления
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Предисловие

В данной работе была получена трехмерная модель формирования покрытия. Использование этой модели позволяет моделировать формирование покрытия, получаемое путем осаждения большого количества частиц. Как предполагается, свойства ударяющих частиц стохастически изменяются согласно функции плотности нормальной вероятности. Предположительной причиной появления пористости является закручивание кромок напыленных и сплющенных при ударе частиц. Использование модели дает возможность предсказать пористость покрытия, толщину и шероховатость как функции, зависящие от параметров напыления.



	Nomenclature

A

splat area

С
specific heat

d
diameter of splat

D
diameter of droplet
f
volume fraction

F
cumulative probability

g
probability density function

h
splat thickness

H
distance of curl up plane and xy-plane

Hf
latent heat of fusion

l
distance between centre point of splats

L
substrate length

P
probability

r
splat   boundary   profile   or  г-component   in   polar coordinate system

Ru
average surface roughness

t
random variant or time of spray

tс
time of spreading

T
temperature

U
gun speed

У
particle speed

w
substrate width

X
cell location with respect to splat centre point

Z
Surface profile
Zm
average coating thickness

Subscript
с

centre point

Cell
cell

g

gun

i

discretized x-direction

j

discretized y-direction

k
discretized z-direction

m

material or average amount of value

Max
maximum

n

number of splat

s

substrate or splat
x

x direction

y

у direction

Greek symbols
α          curl up angle or thermal diffusivity in Peclet number

P          mean value

ф          cumulative probability

у          surface tension

η          dummy variable

/л          viscosity

в           в -component of polar coordinate

ρ          density

a          standard deviation

Ј          spread factor

Dimensionless numbers
Pe         Peclet number (Pe = VD/a)
Re         Reynolds number (Re = pVD l ц)
Ste        Stefan number (ste=C(T - Ts)lHf)

We        Weber number (We = pV2D I y)

	Условные обозначения

A

площадь сплющеной частицы

С
удельная теплоёмкость

d
диаметр расплющеной частицы

D
диаметр частицы

f
объёмная доля

F
общая вероятность

g
функция плотности вероятности

h
толщина сплющенной частицы

H
расстояние между плоскостью сворачивания кромок и плоскостью x-y

Hf
скрытая теплота расплава

l

расстояние между центральными точками сплющенных частиц

L
длина основания

P
вероятность

r
профиль границы сплющенной частицы или r -компонент в полярной системе координат
Ru
средняя шероховатость по поверхности

t
случайная переменная или длительность напыления

tс
время распространения

T
температура

U
скорость подачи несущей среды из сопла

У
скорость частицы

W
ширина основания

X
расположение ячейки относительно точки напыленного слоя
Z
профиль поверхности 

Zm
средняя толщина покрытия

Примечания
с

центральная точка

Cell
ячейка

g

сопло

i

дискретизированное направление по x

j

дискретизированное направление по y

k
дискретизированное направление по z

m

материальная или средняя сумма значений

Max
максимальная величина

n

номер сплющенной частицы

s

основание или сплющенная частица

x

x направление

y

у направление

Греческие символы

α
угол сворачивания или коэффициент температуропроводности в критерии Пекле

P
среднее значение

Φ

общая вероятность

γ

поверхностное натяжение

η
переменная модели

μ
вязкость

θ 

θ - компонент полярной координаты

ρ

плотность
σ
стандартное отклонение
ξ 
коэффициент растягивания
Безразмерные числа
Pe критерий Пекле (Pe = VD/α)
Ре число Рейнольдса (Rе = ρVD l μ)
Ste число Стефана (Ste =C(T - Ts) l Hf)

We число Вебера (We = ρV2D / γ)


	Introduction

Thermal spray coating is a process by which coatings are applied to surfaces to protect them from heat, wear or corrosion. The process consists of injecting powdered materials into a high temperature gas stream, where they are heated, melted, and propelled onto a substrate. The impinging particles accumulate on top of each other and form a thin coating layer as they spread and solidify.

Coating formation is a stochastic phenomenon governed by particle size and trajectory, the fluid dynamics of molten droplets over spreading complex geometries and the rate of particle solidification. Depending on a number of factors we may have different coating structures, varying porosities and consequently different coating properties.

Over the past three decades considerable effort has been devoted to understanding the nature of thermal spray coatings and their microstructure [1-3]. Cai et al. [4] developed an analytical relation to predict porosity. In their analysis shrinkage of splats during solidification and interstitial porosity were considered to be possible sources of porosity. Knotek et al. [5] modelled thermal spray coating by applying the Monte Carlo method in a two dimensional (2-D) domain. They assumed porosity was generated between splats. Cirolini et al. [6,7] developed a 2-D model, which was similar to that of Knoiek et al. [5] except they assumed that splat curl up is solely responsible for porosity. Kanouff et al. [8] studied a 2-D coating model for different spraying angles. The model relates the rate of coating growth to the rate of mass deposition. Their simulation predicts an unrealisticallу large roughness and it cannot simulate porosity. All these models of coating formation are two-dimensional; in reality, coating deposition is a complex, three-dimensional (3-D) process.

Thermal spray coating is a stochastic process and developing a deterministic model is extremely difficult. However, it is possible to develop a deterministic solution for the simplest element of the coating process, which is the impact and freezing of a single molten droplet on a solid surface. Bussmann et al. [9] recently developed a 3-D model of a droplet impacting on a surface of arbitrary shape. Pasandideh-Fard et al. [10] extended Bussmann el al.'s code by including solidification. When instead of a single particle a spray of particles lands on the substrate we need to consider droplet interactions and complex surface topologies. Trying to simulate coating build-up drop-by-drop is computationally extremely expensive. A more practical approach to modelling thermal spray coating is to use stochastic analysis.

In this paper we describe a three-dimensional stochastic model of droplet thermal spray coating that we have developed. The size, velocity, temperature and impact point of each droplet are assigned random values along normal distributions, whose average value and standard deviation are inputs to the model.

Droplets are assumed to spread after impact and form disks whose edges curl up due to thermal stresses. Edge curling is assumed to be the primary source of porosity. The model is used to predict coating porosity, thickness and roughness as a function of spray parameters.

Microstructure of coating

Thermal spray coating properties are dependent on coating structure, which is characterized by splats, porosity and microcracks. Depending on how splats form and how they interact with each other, different types of structure may be present.

Coating porosity plays an important role in determining thermal, mechanical and electrical properties of the coating, which may be significantly different from those of the bulk material. For example, both the thermal conductivity and elastic modulus of coatings decrease significantly as the porosity increases. Possible sources of porosity are:

(a)   curling up due to thermal stresses [6,7];   .

(b)   presence of unmelted particles in the spray; .

(c)   satellite droplets formed by splat break-up at the time of impact;

(d)   overflowing of liquid over solidified splats; and

(e)   entrapment of gas between splats [2,11].

The degree of porosity depends on the shape of each splat, which in turn is dependent on the impact conditions of droplets and the surface topology. It is therefore important that we be able to determine the shape and size of a splat following impact.

Figure 1: Nickel splat shapes at different impact conditions [12].
Splat shapes
Simultaneous spreading and solidification of an impacting droplet determines the final shape of a splat. The factors that determine the final splat shape are the magnitude of inertial, viscous and surface tension forces, substrate geometry, liquid-solid contact angle between the droplet and substrate, heat transfer between the droplet and substrate, and surface thermal properties. Spreading evolution is governed by the interplay of these parameters. When the particle deposits on a flat surface, there are different splat shapes possible. It may become a

Figure 2; Curl up of splat [12].
circular disk splat with peripheral curl up, or the droplet forms an irregular splat with some fingers projecting around its rim, or a portion of the droplet separates from its main body and breaks up to form small satellite particles (Figure 1 and 2).

In the model we neglected the effects of droplet splashing and break-up. We estimated the diameter of a splat formed by the impact and solidification of a molten droplet from the analytical model of Pasandideh-Fard et al. [14]. The maximum spread factor (ξ Max =d l D), defined as the ratio of the splat diameter (d) to that of the droplet (D), is a function of the Weber number ((We = ρ V2D / γ), Reynolds number (Rе = ρ VD l μ), Stefan number (Ste =C (T - Ts) l Hf)/ Hf) and Peclet number (Pe = VD/ α):
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The thickness of the splat h is given by h =2D3/6d2
When a droplet lands on a previously deposited splat, in addition to all above factors, the relative position of the two droplets has significant effect on the final shape of splat. Figure 3 illustrates the sequential deposition of two droplets. Comparison of photographs reveals that the shape of the second striking droplet changes dramatically with different spacing between droplet centres. We developed simple rules, described below, to simulate these droplet interactions.

Figure 3: Photographs of the offset deposition of two tin droplet [13].
Stochastic analysis

In the stochastic model of coating formation, it is assumed that the particle speed V, diameter D, temperature T, impact point coordinates (r, θ) and degree of edge curl up a have normal distributions [15], given as:
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For each distribution, the mean value β and the standard deviation σ are specified. We can assign mean values to the parameters as σx = (σv, σr, σθ, σα, σT) and a standard deviation corresponding to each of these variables 
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. These parameters are assumed to be independent of each other.

The method of estimation of a process parameter is as follows:

(1)   Generate a uniformly distributed random number U between (0,1).

(2)  Calculate the random variant t which has the cumulative probability distribution function F(x) by t = F-1(U) (for details see the Appendix).

(3)  Evaluate the parameter using the corresponding mean value, standard deviation and t as β = β- + t σβ.
Positioning of splats and porosity formation
A 3-D mesh is used to define the computational domain. These cells are used for tracking of the shape and position of the coating surface. The splat is constructed in the computational domain using the coordinates of the splat centre (r, θ) and its dimensions (d, h). Porosity in the model is assumed to be due to detachment of the splat periphery, and its value for each splat is calculated in accordance with the curl up angle (a) illustrated in Figure 4. For a normal impact most of the pores exist between 0.6R to R, where R is the radius of splat [11].

The concept of volume fraction is used to define splats and the coating within the computational mesh. This variable is defined as a fraction of available coating material in each computational cell to the total volume of the cell, i.e.

 fi,j,k = Vm / Vcell                                         (3)                                          

where Vm is the volume of the material inside the cell and Vcell the total volume of the cell. Hence, f equals unity when the cell is filled with material, zero when the cell is empty and 0 < fi,j,k <1 when the cell contains porosity.

Figure 4: Splat and coating formation.
The procedure for positioning a splat in computational cells consists of, first, defining the discretized fraction of splat area occupying the (i, j)th cell using

where

   inside the splat

   outside of splat

Ax and  Ay,-  are cell spacing in x-y plane (parallel to the

substrate). The 3-D object is then produced by projecting the discretized splat area in a direction perpendicular to the plane (z-direction). Therefore, the volume fraction f . is given by where Hi,j is the distance of curl up plane at the (i,j)th cell from the bottom plane of cell (Figure 5). It is evaluated by the distance of the cell from the centre line of splat, xi,j, i.e.
Figure 5: Isometric view of a cell.
To define the curl up, the thickness of each splat h is specified within three successive cells by different values of f (Figure 4). In the central area (0 ≤ Xi,j < 0.6R), where there is no porosity, f = 1 in the lowest cells, f ≤ 1 in the middle cells depending on the thickness of splat, and f = 0 in the top ones.

In the outer area (0.6 ≤ Хi,j ≤ R ), where porosity exists, 0 < f < 1 depending on location. Values of f in the middle cells are equal to 1, and between 0 and 1 in the top cells depending on their positions; the cells closer to the rim of splat have bigger values of f.

Predicting the shapes of offset splats
Droplet interactions were modelled by assuming four different splat shapes could be produced by the impact of a droplet on an already deposited splat. These were based on experiments done on the sequential impact of tin droplets (Figure 3), where the splat shape was found to depend on the offset between droplet centres. After a particle was deposited, the distances between the droplet impact point and the centre point of previously deposited splats was measured. The minimum value of these data gave the distance (l) to the closest deposited splat, i.e.,
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где,

ln =(xс,n - xс,n-1)î + (yс,nе - y с,n-1)ĵ                         (9)

xc,n and yc,n in the equation indicate the centre point coordinate of the impacting droplet. Splat shapes are classified according to: 
l ≥  (Dn+Dj) / 2

No overlap

0 ≤ l ≤ 7Dj / 8

Disc Splat

7Di / 8 ≤ l ≤ Dj

Splat No. 1                          (10)

Dj < l ≤ 9 Dj / 8

Splat No. 2

9 Dj / 8 < l ≤ (Dn+Dj) / 2
Splat No. 3

Here, Dn and Dj are the diameter of the droplet being deposited and the previous already solidified droplet, respectively. Figure 6 demonstrates different splat shapes for distinct offset depositions produced by the model. For disk splats the analytical spread factor relation (Equation 1) is applied to estimate the splat diameter and consequently to generate the discretized fraction of splat area fi,j defined in Equation 4. In the case of non-circular splats, in order to conserve mass, the same relation is used to calculate the splat area An, which can be applied to scale up the splat plane curve.

Figure 6: Modelling of splat-splat interaction.
fi,j is estimated from Equation 4 and the splat boundary profile. The area of splat is divided into four quadrants. The distance of each grid and splat centre point is evaluated as the fi,j 's of those grids which | r | - | x |≥ Δ x is equal to 1 and it is equal 0 for the case that | r | — | x |≤ Δ x. If x locates at the boundary cells, i.e., || r | - | x || ≤ |Δ x|, a numerical integration is performed by dividing the cell to a series of finer mesh (Figure 7).

Figure 7: Discretized area for different splats and boundary cells.
Gun movement
If the spray gun moves, the position of the impacting particle becomes

x = xg+xc                                                      (12)

where X denotes the gun displacement and Xcthe centre position of the splat. The spray gun is programmed to have different velocity profiles such as constant velocity, sinusoidal or any arbitrary user-defined one. For a constant velocity x-component of gun position over a substrate with a dimension of L x W can be written as
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Similarly this can be written for y-component. Here, t indicates the time of spraying. Since the time required for a droplet to spread and solidify is much less than the flight time of particles, it is assumed that they impact on the substrate in sequence and that no two land at the same time. The time taken tc for each droplet to spread to its maximum extent is [14]

tc = 8D / 3V          (14)

We use tc as the time interval for each splat formation. For sinusoidal gun movement the position of a spray gun travelling with maximum speed U0 is given by
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Agglomeration of splats
The shape of each droplet after impact depends on the substrate topology. It is assumed that each splat at the time of agglomeration completely fills all cavities under the flat portion of the splat. Figure 4 depicts the deposition of a splat on previously deposited splats. As shown, for each splat when 0 ≤ Xi,j <0.6R, the material of the cell is completely transferred to the last cell below it, without any pores. If 0.6 ≤ Xi,j ≤ R (the curled up edges of the splat), the material of the cells and any voids are moved to the top of the last filled cell directly below. The growth of the coating within the computational domain is recognized by the contribution of f values for each deposited splat. Once the distribution of f is known throughout the coating, its porosity can be calculated.

Results

The stochastic model was applied to the deposition of nickel particles. Figure 8 shows the coating formed in a 300 x300 μm area, by a gun held stationary over the centre of the substrate. The particle parameters assumed in the simulation are shown in Table 1. The effects of gun movement on the surface profile of coating are depicted in Figure 9. In this case the gun swept over the substrate with constant velocity. All other parameters were the same as those in Table 1. The coating had uniform thickness in this case.

Cross sections through the coating (Figure 10) gave values of the thickness, porosity and surface roughness distributions in the coating. Figure 11 illustrates a typical cross-sectional view of a coating structure. Mean thickness value Zm and average roughness of surface Ra of this section are 140 and 17μm. Ra is calculated from
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where the l and Z are the length of estimated roughness and surface profile, respectively.

Figure 8: Modelling of coating formation for a stationary gun.
Figure 9: Modelling of coating formation for a moving gun.
We calculated average values of the coating porosity and thickness for varying spray parameters. Figure 12 shows the variation of porosity and coating thickness with average particle velocity. The model predicted that both decreased with impact velocity, a trend that agrees with experimental evidence. The model also predicted that increasing particle average speed reduced surface roughness Ra due to the splats being thinner at higher impact speeds.

Summary and Conclusions
A 3-D stochastic model based on the Monte Carlo method has been developed to simulate coating structure. In the model the coating is assumed to consist of splats deposited on each other, with voids between them leading to porosity. It is assumed that porosity is solely due to the peripheral curl up of individual splats. The model can predict qualitatively the variation of coating porosity, thickness and roughness with particle impact velocity and gun movement.

Figure 10: Different cross-sectional views of coating model.
Substrate length, microns

Figure 11: Average surface roughness Ra and average thickness Zm.
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Figure 12: Variation of porosity and average thickness vs. particle speed.
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Appendix

Monte Carlo modelling needs an explicit relation between the uniform random variable and the probability density distribution. This requires the use of a cumulative distribution function F(x) defined as
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The probability of an event occurring in the interval of [a,b] is 
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If we change the variable to the random variant t = (x- μ) / t,  the probability relation becomes
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where,
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Equation 17 can be rewritten as
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This equation represents the probability of an event occurring in the interval (-∞, t). To calculate the probability, we can use the series format of 
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(t) instead of the integral shape as
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Figure 13: Cumulative probability
Figure 13 illustrates the variation of F(t) verses t. Note that for t < -3 the event probability is essentially zero. On the other hand, for t > 3 the probability remains almost constant at unity. In fact the probability in this domain is greater than 99.7 percent, which means that practically all values of the event can be found in the limit of (β - 3σ, β + 3σ). Also, Figure 13 shows that the random variant is positive (t > 0) for F(t)>0.5 (or 
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(t)>0) and negative for F(t) < 0.5 (or 
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(t) < 0). Since 
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(-t) = - 
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 (t), we can only consider the positive values of 
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 function in the evaluation procedure and then assigns the proper sign to the computed random variant t.
For example, suppose we want to calculate a particle diameter D. First, we guess a random number lying between 0 and 1. This random number is replaced with F(t) in Equation 21 to

estimate
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(t). Using series formula of 
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(t), we can evaluate the random variant t. If 
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(t)   becomes negative, the corresponding t will be negative. Therefore, the size of particle becomes 
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	Введение

Термическое напыление – это процесс нанесения покрытий на поверхности с целью их защиты от высокой температуры, изнашивания или коррозии. Процесс состоит в инжекции порошкообразных материалов в нагретый до высокой температуры поток газа, в котором частицы порошка нагреваются, расплавляются и переносятся на подложку. Падающие частицы постепенно накапливаются друг над другом, закрепляются и покрывают собой субстрат, формируя тонкий слой покрытия.

Формирование покрытия - стохастическое явление, которое зависит от размера частиц и их траектории, гидродинамики расплавленных частиц при распространении по подложкам сложных геометрических форм и скорости отвердевания нанесенного слоя. В зависимости от ряда факторов могут быть получены различные по структуре покрытия с разной степенью пористости и, следовательно, различными характеристиками.

В течение трех прошедших десятилетий значительные усилия были посвящены пониманию природы термически напыленных покрытий и их микроструктуры [1-3]. Кай (Cai) и др. [4] развивали аналитическое соотношение для предсказания пористости. В их анализе предполагается, что усадка напыленных слоев в процессе отвердевания и межслоевая пористость являлись возможными причинами пористости. Нотек (Knotek) и др. [5] смоделировали процесс термического напыления, применив метод Монте-Карло для двухмерных (2-D) областей. Они предполагали, что пористость появлялась между слоями напыленных частиц. Циролини (Cirolini) и др. [6,7] развивали 2-D модель, аналогичную модели Нойека (Knoiek) и др. [5] за исключением того, что они считали единственной причиной пористости сворачивание кромок напыленных частиц. Кануфф (Kanouff) и др. [8] изучали двухмерную модель напыления покрытий для различных углов напыления. Модель связывает динамику роста покрытия со скоростью отложения частиц. Данная модель предсказывает чрезмерно высокую степень шероховатости и не может использоваться для моделирования образования пористости. Все эти модели формирования покрытия являются двухмерными; в действительности же образование покрытия является сложным, трехмерным (3-D) процессом.

Термическое напыление - стохастический (вероятностный) процесс, и создать определенную модель очень трудно. Тем не менее, вполне возможно разработать определенную модель для самых простых составляющих процесса покрытия, а именно падение и отвердение единственной капли расплава на твердой поверхности. Буссманн (Bussmann) и др. [9] недавно разработали 3-D модель капли, падающей на поверхность произвольной формы. Пасандиде-Фард (Pasandideh-Fard) и др. [10] расширили модель Буссманна, включив в нее процесс отвердевания. Когда вместо единственной падающей на субстрат частицы рассматривается поток таких частиц, мы должны принять во внимание их взаимодействие и сложную геометрию поверхности. Проведение вычислений процесса образования покрытия «частица за частицей» является очень дорогим. Стохастический анализ является более практичным подходом к моделированию термически напыленного покрытия.

В данной работе мы описываем созданную нами трехмерную стохастическую модель образования покрытия термическим напылением. Размер, скорость, температура и точка удара о поверхность каждой частицы имеют случайные величины вдоль нормального распределения, средние значения которых и величина стандартного отклонения являются исходными данными для расчета модели.

Предполагается, что после падения на поверхность частицы расплющиваются и образуют диски, края которых заворачиваются из-за термического напряжения. Именно заворачивание кромок рассматривается в качестве главного причины пористости. Модель используется для предсказания пористости покрытия, его толщины и шероховатость как функций, зависящих от параметров напыления.

Микроструктура покрытия

Характеристики термически нанесенного покрытия зависят от его структуры, которая характеризуется напыленными слоями сплющенных частиц, пористостью и микротрещинами. В зависимости от того, как формируются напыленные слои и как они взаимодействуют друг с другом, могут образовываться различные типы структуры.

Пористость покрытия играет важную роль в определении тепловых, механических и электрических характеристик покрытия, которые может значительно отличаться от свойств основания. Например, при увеличении пористости существенно уменьшаются теплопроводность и модуль упругости покрытий. Возможными причинами пористости являются:

(a) сворачивание кромок из-за термического напряжения [6,7];

(b) наличие нерасплавленных частиц в потоке;

(c) наличие случайных капель, образованных при разрушении напыленного слоя при воздействии (ударах) напыляемых частиц;

(d) излишек жидкости на отвердевших напыленных слоях;

(e) попадание газа между напыленными частицами [2,11].

Степень пористости зависит от формы каждого напыленной частицы, которая, в свою очередь, определяется условиями воздействия частиц и геометрии поверхности. Поэтому важно, что после воздействия мы можем определить форму и размер напыленных слоев.

Рис 1: Напыленные слои никеля при различных условиях воздействия [12].
Формы напыленных частиц
Одновременное распространение и отвердевание воздействующих частиц определяют конечную форму напыленной сплющенной частицы. Факторы, которые определяют конечную форму напыленной частицы: величины инерционных сил, вязкости, сил поверхностного натяжения, геометрия основания, краевой угол между жидкостью (каплей) и твердым телом (субстратом), теплопередача между каплей и субстратом и тепловые характеристики поверхности. Взаимодействие этих параметров определяет характер распространения частиц по поверхности. Когда частицы осаждаются на плоской поверхности, напыленные частицы могут приобретать различные формы. 

Рис 2. Сворачивание кромок напыленной частицы слоя [12].
Они могут быть в виде круглого диска с завернутыми кромками, или же капля образует беспорядочные напыленные слои с некоторыми полосами по окружности, или часть капли отделяется от основного тела и распадается на более мелкие частицы (Рис. 1 и 2).

В модели мы пренебрегли эффектами разбрызгиванияе капли и ее распада. Мы определили диаметр напыленной сплющенной частицы, образованной при воздействии и отвердевании расплавленной капли из аналитической модели Пасандиде-Фарда (Pasandideh-Fard) и др. [14]. Максимальный коэффициент распространения (ξ Max =d / D), определенный как отношение диаметра напыленного слоя (d) к диаметру капли (D), является функцией числа Вебера (We = ρV2D / γ), числа Рейнольдса (Rе = ρVD / μ), числа Стефана (Ste =C (T - Ts) / Hf) / Hf) и критерия Пекле (Pe = VD / α):
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Толщина напыленного слоя h равна h =2D3/6d2
Когда капли падают на ранее отложенные напыленные частицы, в дополнение ко всем выше указанным факторам на конечную форму напыленной сплющенной частицы существенно влияет относительное положение этих двух капель. На Рис. 3 показано последовательное смещение двух капель. Сравнение фотографий показывает, что форма второй падающей капли сильно изменяется в зависимости от расстояния между центрами капель. Для моделирования этого взаимодействия капель мы вывели несколько описанных ниже простых правил.

Рис 3. Фотографии смещения при осаждении двух капель олова [13].
Стохастический анализ

В стохастической модели образования покрытия предполагается, что скорость частицы V, диаметр D, температура T, координаты точки воздействия (r, θ) и степень сворачивания кромки имеют нормальные распределения [15], при этом:
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Для каждого распределения задано среднее значение β и стандартное отклонение σ. Мы можем присвоить средние значения для параметров σx = (σv, σr, σθ, σα, σT)  стандартное отклонение, соответствующее каждой из этих переменных 
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Предполагается, что эти параметры не зависят друг от друга.

Последовательность вычисления параметров процесса следующая:

(1) По однородному распределению генерируется случайное число U от 0 до 1.

(2) Вычисляется случайная величина t, имеющая общую функцию распределения вероятности F (x) t = F-1 (U) (подробнее - см. приложение).

(3) Вычисляется параметр, используя подстановку соответствующего среднего значения, стандартного отклонения и t: β = β - + t σβ.

Расположение напыленных частиц и образование пористости
Трехмерная ячейка сети используется для определения области вычислений. Эти ячейки используются для того, чтобы прослеживать процесс образования формы и расположения поверхности покрытия. Напыленная частица строится в области вычислений путем использования координат центра напыленной частицы (r, θ) и ее размеров (d,h). Предполагается, что причиной появления пористости в модели становится отделение краевой части напыленной частицы, и это значение для каждой напыленной частицы вычисляется в соответствии с углом сворачивания (α), что показано на Рис. 4. При нормальном воздействии большинство пор лежит в пределах 0.6R - R, где R - радиус напыленной частицы [11].

Понятие объёмной доли используется для определения напыленной частицы и покрытия в пределах вычислений для ячейки. Эта переменная определяется как фракция доступного вещества покрытия в каждой расчетной ячейке по отношению к общему объему ячейки, т.е.,

fi,j,k = Vm / Vcell                                                                     (3)

где Vm - объем вещества внутри ячейки и Vcell - общий объем ячейки. Следовательно, f равно единице, когда ячейка заполнена веществом, нулю, когда ячейка пуста, и 0 < fi,j,k <1, когда в ячейке есть поры.

Рис. 4. Формирование напыленной частицы и покрытия.
Методика помещения напыленной частицы в расчетную ячейку заключается, в первую очередь, в определении дискретизированной фракции участка напыленной частицы, занимающей (i, j)th ячейки по формуле 
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где

fs = 1 внутри напыленной частицы и

fs = 0 за пределами напыленной частицы                         (5)

Δxi и Δyj, - размеры ячейки в x-y плоскости (параллельной субстрату). Таким образом, путем проецирования дискретизированного участка напыленной частицы в направлении, перпендикулярной плоскости (z-направление), получается трехмерный объект. Тогда объемная фракция  fi,j,k определяется по формуле 
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где Hi,j – расстояние до плоскости сворачивания на (i,j)th ячейке от нижней плоскости ячейки (Рис. 5). Это значение определятся по расстоянию ячейки от геометрической оси напыленного слоя, Xi,j, т.е.

Рис. 5. Изометрический вид ячейки.
Hi,j = (Xi,j – 0.6R)tan(α) при 0.6 R ≤ Xi,j ≤ R, и 

Hi,j = 1 при 0 ≤ Xi,j ≤ 0.6R                                                      (7)

Для определения угла сворачивания толщина каждой напыленного частицы h задается в пределах трех последовательных ячеек разными значениями f (Рис. 4). В центральной области (0 ≤ Xi,j <0.6R), где нет пористости: f = 1 в самых нижних ячейках; f ≤ 1 в средних ячейках, в зависимости от толщины напыленного слоя, и в верхних ячейках f = 0.

Во внешней области (0.6 ≤ Хi, j ≤ R), где присутствует пористость, в зависимости от места расположения 0 <f <1. Значение f в средних ячейках равно 1; в верхних ячейках, в зависимости от их положения, от 0 до 1; при этом у ячеек, расположенных ближе к краю напыленной частицы, значения f больше.

Предсказание формы смещенных напыленных частиц
Взаимодействия капель были смоделированы, исходя из предположения, что четыре различных формы напыленной частицы могли быть получены путем воздействия частицы на уже осажденные напыленные частицы. Основанием для этой гипотезы стали эксперименты, проведенные при последовательном воздействии капель олова (Рис. 3). Оказалось, что форма напыленной частицы зависела от смещения между центрами капель. После осаждения частицы измерялось расстояние между точкой воздействия капли и центральной точкой ранее осажденных частиц. Определенное при этом минимальное значение используется для расчета расстояния (l) до ближайшей осажденной напыленной частицы, т.е.,
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где

ln = (xс, n - xс, n-1) î + (yс, nе - y с, n-1) ĵ                                                        (9)

xc, n и yc, n в уравнении указывают координату точки центра воздействующей капли. Формы напыленного слоя классифицируются согласно следующим отношениям:

l ≥  (Dn+Dj) / 2

Без перекрытия

0 ≤ l ≤ 7Dj / 8

В форме диска

7Di / 8 ≤ l ≤ Dj
Напыленный слой № 1                                    (10)

Dj < l ≤ 9 Dj / 8
Напыленный слой № 2

9 Dj / 8 < l ≤ (Dn+Dj) / 2   Напыленный слой № 3

Здесь Dn и Dj - диаметры осаждающейся капли и уже осажденной (т.е. закрепившейся на субстрате) капли соответственно. На Рис.6 изображены различные формы напыленного слоя для различных значений смещения, выполненных моделью. Для напыленных частиц в форме диска для определения их диаметра, и, следовательно, генерирования дискретизированной фракции участка напыленной частицы  fi, j вычисляемого по уравнению 4, применяется отношение фактора распространения (уравнение 1). 

Рис 6. Моделирование взаимодействия напыленных частиц
В некруговых напыленных частицах для сохранения массы, используется то же отношение для вычисления площади An напыленного слоя, что может применяться для масштабирования кривой плоскости напыленного слоя.

fi j определяется из уравнения 4 и профиля границы напыленной частицы. Участок напыленной частицы разделен на четыре сектора. Расстояния каждой ячейки сетки и точки центра напыленной частицы оцениваются как функции fi,j тех сеток, в которых |r| - |x| ≥ Δ x равно 1 или равно 0 для случая |r| - |x| ≤ Δ x. Если x определяет положение в граничных ячейках, т.е. ||r| - |x|| ≤ |Δ x|, то выполняется численное интегрирование путем деления ячейки на несколько более мелких элементов (Рис. 7).
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Рис 7. Дискретизированный участок для различных напыленных частиц и граничных ячеек.
Движение сопла
Если распылительное сопло перемещается, то положение воздействующей частицы определяется равенством: 

x = xg+xc                                                                                  (12),

где xg - смещение сопла и положение центра xc напыленного слоя. Сопло запрограммировано на разные режимы скоростей: постоянная скорость, синусоидальная или задаваемая пользователем произвольная скорость. Для постоянного x-компонента скорости положения сопла над субстратом размерами L x W может быть описано как
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Аналогично выполняется для y-компонента. Здесь t является временем распыления. Так как время, необходимое для растекания и закрепления частиц, намного меньше времени их полета (т.е. нахождения в несущей среде), предполагается, что они воздействуют на субстрат последовательно, и что две капли не воздействуют одновременно. Время, принятое как tc для растекания каждой капли до максимальной степени, определяется по формуле [14]:
tc = 8D / 3V                                                                              (14)

Мы принимаем tc как временной интервал, в течение которого формируется каждая напыленная частица. Для синусоидального движения сопла, которое перемещается с максимальной скоростью U0, его положение определяется по формулам:
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Агломерация напыленных слоев

Форма каждой капли после удара зависит от геометрии субстрата. Предполагается, что при агломерации каждый напыленная частица полностью заполняет все углубления под плоским участком напыленной частицы. На Рис. 4 изображено смещение напыленной частицы на осажденный ранее слой частиц. Как показано, для каждой напыленной частицы, когда 0 ≤ Xi,j <0.6R, вещество ячейки полностью перемещается к последней ячейке, находящейся ниже нее, без образования пор. Если 0.6 ≤ Xi,j ≤ R (завернутые кромки напыленной частицы), вещество ячеек и любые пустоты перемещается к верхней части последней заполненной ячейки, расположенной непосредственно ниже. Рост покрытия в пределах области вычислений определяется по вкладу значений f для каждой осажденной напыленной частицы. Когда распределение f известно по всему покрытию, может быть вычислена его пористость.

Таблица 1. Параметры частиц
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Результаты

Стохастическая модель была применена к процессу осаждения частиц никеля. На Рис. 8 изображено покрытие, образованное на участке размером 300 x300 мкм путем напыления из неподвижного сопла, расположенного над центром субстрата. Принятые в модели параметры частицы приведены в Таблице 1. Влияние перемещения сопла на профиль поверхности образуемого покрытия изображено на Рис.9. В этом случае сопло перемещалось над основанием с постоянной скоростью. Все остальные параметры были аналогичны указанным в Таблице 1. В этом случае покрытие имело одинаковую по всей площади толщину.

Поперечные сечения покрытие (Рис. 0) дают значения толщины, пористости и распределение шероховатости по поверхности покрытия. На Рис.11 изображен типичный вид поперечного сечения структуры покрытия. Среднее значение толщины Zm и средняя шероховатость поверхности Rа этого участка размером 140 х 17 мкм вычисляется по формуле
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где l и Z – размер (длина) предполагаемой шероховатости и профиля поверхности соответственно.

Рис. 8: Моделирование процесса формирования покрытия для неподвижного сопла.
Рис. 9: Моделирование процесса формирования покрытия для движущегося сопла.
Мы вычислили средние значения пористости покрытия и толщины для того, чтобы изменить параметры напыления. На Рис. 12 показано изменение пористости и толщины покрытия в зависимости от средней скорости частицы. Модель предсказала, что обе величины уменьшаются вместе со скоростью воздействия, и данный результат совпадает с экспериментальными данными. Модель также предсказала, что увеличение средней скорости частиц уменьшает шероховатость поверхности Rа, поскольку при более высоких скоростях воздействия толщина напыленных слоев оказывается меньше.

Резюме и выводы
В результате исследования была разработана трехмерная стохастическая модель структуры покрытия, основанная на методе Монте-Карло. В данной модели предполагается, что покрытие состоит из осажденных друг на друге напыленных слоев с пустотами между ними, которые и являются причиной пористости. Также высказывается предположение, что пористость образуется только из-за заворачивания краевых участков каждого напыленного слоя. Данная модель может предсказать качественное изменение пористости покрытия, толщины и шероховатости в зависимости от скорости удара частицы и движения сопла.

Рис. 10: Различные поперечные виды модели покрытия.
Рис. 11: Средняя шероховатость поверхности Rа и средняя толщина Zm.
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Рис. 12: Изменение пористости и средней толщины в зависимости от скорости частицы.
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Приложение

Для модели Монте-Карло необходимо явное отношение между однородной случайной переменной и распределением плотности вероятности. Для этого требуется применение общей функции распределения F (x), определенной, как
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Вероятность случая, происходящего в интервале [a, b],
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Если мы изменим переменную на случайный вариант t = (x-μ) / t, то отношение вероятности становится следующим:
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где,
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Уравнение 17 может быть переписано в таком виде:
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Это уравнение отображает вероятность события, происходящего в интервале (-∞, t). Для вычисления вероятности вместо интегральной формы мы можем использовать формат ряда 
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(t):
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Рис.13: Совокупная вероятность
На Рис.13 показано изменение F (t) в зависимости от t. Отметим, что для t <-3 вероятность события по существу является нулевой. С другой стороны, для t> 3 вероятность остается почти постоянной и равняется единице. На самом деле, вероятность в этой области превышает 99.7%, что означает, что фактически все значения события могут находиться в пределе (β - 3σ, β + 3σ). Кроме того, Рис.13 показывает, что случайный вариант положителен (t> 0) для F (t)> 0.5 (или (t
[image: image47.wmf]f

)> 0) и отрицателен для F (t) <0.5 (или (t
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) <0). Поскольку 
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(-t) = - 
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 (t), то в процессе оценки мы можем только принимать во внимание положительные значения функции 
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 и затем ставить соответствующий знак для вычисленной случайной переменной t.
Например, предположим, что мы хотим вычислить диаметр частицы D. Во-первых, мы задаем случайное число от 0 до 1. В уравнении 21 это случайное число заменяется F (t) для вычисления 
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(t). Используя формулу ряда для 
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 (t), мы можем оценить случайную переменную t. Если 
[image: image54.wmf]f

 (t) станет отрицательной, то соответствующее значение t также будет отрицательным. Таким образом, размер частицы становится
[image: image55.wmf]D

t

D

D

s

+

=

.




_1335961346.unknown

_1335967429.unknown

_1335969370.unknown

_1335972638.unknown

_1335976964.unknown

_1335977736.unknown

_1335972813.unknown

_1335976832.unknown

_1335972812.unknown

_1335972811.unknown

_1335972164.unknown

_1335972637.unknown

_1335972634.unknown

_1335969539.unknown

_1335968301.unknown

_1335968392.unknown

_1335968469.unknown

_1335968536.unknown

_1335968421.unknown

_1335968382.unknown

_1335968241.unknown

_1335968242.unknown

_1335968240.unknown

_1335967529.unknown

_1335968225.unknown

_1335962769.unknown

_1335967039.unknown

_1335967152.unknown

_1335962840.unknown

_1335966888.unknown

_1335961372.unknown

_1335959277.unknown

_1335961306.unknown

_1335961325.unknown

_1335961111.unknown

_1335939227.unknown

_1335949085.unknown

_1335955606.unknown

_1335956699.unknown

_1335959116.unknown

_1335955457.unknown

_1335948861.unknown

_1335879154.unknown

_1335879398.unknown

_1335878812.unknown

