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Streszczenie

Technologia ceramicznych barier termicznych (TBC) oparta jest gtéwnie na
materiatach z jedng bariera termiczna w postaci 7YSZ. Wysoka zawarto$¢ Y,0;
zapewnia wysoka stabilno$¢ fazowa tworzywa YSZ. Niemniej poszukiwania
alternatywnych materiatéw na TBC prowadzone sa najcz¢éciej w kierunku mo-
dyfikacji tlenku cyrkonu. Osiagnigcie tego celu umozliwia zastosowanie prosz-
ku ZrO, stabilizowanego Y,0; i domieszkowanego tlenkami La, Gd i Nd.
W pracy przedstawiono badania nad wytworzeniem katodowego targetu cera-
micznego na bazie tlenku cyrkonu do otrzymywania metodami PVD nanokrysta-
licznych zaroodpornych i zarowytrzymatych powtok TBC, charakteryzujacego
si¢ duza gestoscia (bliska gestosci teoretycznej) oraz jednorodna budowa struk-
turalng i chemiczna.

Wprowadzenie

Powtoki ceramiczne z bariera termiczng (TBC) zapewniaja jako$ciowy
skok w stosowanej temperaturze pracy czesci maszyn, topatek turbin, czesci
silnika etc. Projektowanie stopéw metali, sposobu ich przetwarzania i chlodze-
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nia podczas pracy w podwyzszonej temperaturze powinno prowadzi¢ do rozwa-
zan nad znaczaca redukcja rzeczywistej temperatury podtoza, co prowadzi
w konsekwencji do zwigkszenia jego zywotnosci. Redukcja rzeczywistej tempe-
ratury podioza metalicznego moze by¢ zrealizowana przez pokrycie jego po-
wierzchni powloka ceramiczng TBC.

Wigkszo$¢ opracowan na temat réznych aspektéw TBC mozna znalezé
w najnowszej literaturze naukowej [1-16]. Sktadniki uktadu bariery termiczne;j
naniesionej na stopie metalicznym sa przedstawione na rys.l wraz z zestawie-
niem potrzebnych wtasciwosci dla zapewnienia wysokiej wydajnosci i trwato-
$ci elementu konstrukcyjnego

=

——— Bariera —
= cueplna

Migdzywarstwa
adhezyjna

|
1l

Osiagi

Stabilnosé dsf":j’z'efia Opér cieplny
© podioza stahill{] ch (porowata ceramika o matym
c tlenkgw wspétczynniku 1)
g Odpornosé na
© pekanie Warstwa Odpornosé na Odpornosé na
£ adhezyjna korozje erozyje
>
= Stabilnosé Zgodnosé Morfologia i stabilnos$¢ warstwy

dyfuzyjna termochemiczna wierzchniej
Trwatosé

Rys. 1. Schemat uktadu bariery cieplnej na podtozu metalicznym pokazujacy elementy sktadowe
1 najwazniejsze wymagania dla wydajnosci i trwato$ci [16]

Tradycyjna technologia ceramicznych barier termicznych (TBC) oparta
jest gtéwnie na materiatach z jedna bariera termiczna w postaci 7YSZ. Wysoka
zawarto$¢ Y,0; zapewnia wysoka stabilno$¢ fazowa tworzywa YSZ.

Podstawowa bariera termiczna lub ,,wierzchnia powtoka” zbudowana jest
z porowatego czg$ciowo stabilizowanego tlenku cyrkonu (ZrO, +7x1 wt.%
Y,0; — 7YSZ ) o grubosci 125-250 um, nalozona na podloze metaliczne za
pomoca jednej z metod inZynierii powierzchni, na przyktad APS lub EB-PVD.
Zestawienie wybranych wlasciwosci ceramiki PSZ w tabeli 1.

Niemniej poszukiwania alternatywnych materiatéw na TBC prowadzone sa
najczesciej w kierunku modyfikacji tlenku cyrkonu.

Rozwaza si¢ wptyw kationdw metali ziem rzadkich, a takze wptyw poréw
oraz mikrostruktury powtok na redukcje wspdéiczynnika przewodnosci termicz-
nej (A) [17-23].
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Tabela 1. Wybrane wtasciwosci ceramiki PSZ

Wiasciwosci Mg-PSZ | Ca—PSZ Y -PSZ
Stezenie stabilizatora (% wag.) 2,5-3,5 3-4,5 5-12
Twardo$¢ HV (GPa) 14,5 17 14
Wspétczynnik intensywnosci naprezen K (MPa*m'?) 7-15 6-9 6-11
Modut Younga E (MPa) 200 210 230
Wytrzymato$¢ na zginanie o, (MPa) 400-700 | 400-700 | 700-1400
Wspblczynnik rozszerzalnosci cieplnej (1/K) w 1273K 9,2 9,2 10,2
Wspbiczynnik przewodnictwa cieplnego (W/mK) 2 2 2

Na rys. 2 zestawiono warto$ci wspotczynnikow przewodnosci cieplnej A
dla réznych modyfikacji ceramiki ZrO,. Z zestawienia tego wynika, ze modyfi-
kacja tlenku cyrkonu tlenkami neodymu, gadolinu i lantanu prowadzi do obni-
zenia wspOtczynnika przewodnosci cieplnej (A<2 W/mK).
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Rys. 2. Poréwnanie warto$ci wspétczynnika przewodnosci cieplnej dla tlenku cyrkonu modyfiko-
wanego tlenkami La, Gd i Nd [16]

Celem pracy jest wytworzenie katodowego targetu ceramicznego na bazie
tlenku cyrkonu do otrzymywania metodami PVD nanokrystalicznych zarood-
pornych i zarowytrzymatych powtok TBC, charakteryzujacego sig¢ duza gesto-
$cig (bliska gestosci teoretycznej) oraz jednorodna budowa strukturalng i che-
miczna.

1. Prace doswiadczalne

Materiatami wyjsciowymi byl proszek firmy TOSOH TZ3Y oraz La,O;,
Nd,0;, Gd,0s.

Na rysunku 3 przedstawiono przyktadowe zdjecie morfologii TZ3Y ZrO,
oraz rozktad wielkoS$ci czastek.
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Rys. 3. Morfologia oraz rozktad wielkosci czastek proszku TZ3Y ZrO,

Z surowcOw tych wykonano mieszaniny proszkowe o zalozonym sktadzie
TZ3Y+20%mol (tlenki metali ziem rzadkich La,O;, Nd,Os, Gd,O3) droga ho-
mogenizacji w mtynku kulowym w alkoholu etylowym. Po wysuszeniu proszki
granulowano, zageszczano jednoosiowo (25MPa) i izostatycznie (120 MPa), po
czym spiekano swobodnie (T = 1400°C, 1h, p = 10™* MPa). Schemat wytwarza-
nia targetéw kompozytowych przedstawiono na rysunku 4.

Spieczone ksztattki poddano procesowi szlifowania i polerowania z uzy-
ciem past diamentowych 3, 1, ¥4 [um], a nastgpnie zbadano ggsto$¢ metoda hy-
drostatryczng, sktad chemiczny oraz przeprowadzono obserwacje mikrostruktu-
ry badanych kompozytéw z wykorzystaniem pomiaréw analizy obrazu (program
Micrometer).

Sktad chemiczny oraz obserwacje mikrostruktury przeprowadzono z uzy-
ciem wysokorozdzielczego mikroskopu elektronowego LEO 1530 z przystawka
do analizy EDS przy napigciu 20 KeV.

Prasowanie jednoosiowe
przygotowanie wyprasek w ksztatcie:
—> - walca® =12 mm i h=10 mm,
- dyskow (targetow)d=38 mm i h=15,
® = 50mm i h=10mm
l na prasie hydraulicznej TM4

Ujednorodnianie - proszkéw na mokro
w alkoholu etylowym, w mtynku kulowym,
w czasie 48h

pod ci$nieniem p = 20 MPa

!

Suszenie - proszkéw Dogeszczanie izostatyczne
w suszarce HORYZONT SPT200, wyprasek w autoklawie cignieniowym
w temperaturze T=50 C AUTOCLAVE ENGINEERS INC.
p =120 MPa

l l

Spiekanie swobodne w prézni p=10"Pa
wyprasek w zakresie
temperatur 1300 - 1500°C/1-2h

Granulowanie - przesianie proszkow
przez sito o wielkosci oczka ¢ = 0,3 mm

Rys. 4. Schemat wytwarzania targetéw kompozytowych ZrO, — 20%mol. (tlenki ziem rzadkich
La,03, Nd,03, Gd,03)
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2. Wyniki badan

Wyniki pomiaréw gestosci wzglednej oraz nasiakliwo$ci dla poszczegol-
nych kompozytéw przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Zestawienie wynikéw gestosci wzglednej (dw) oraz nasigkliwosci (N) badanych spiekéw

Materiat Gestos¢ wzgledna dy (%) Nasiakliwo$¢ N(%)
TZ3Y 99,7 0,03
TZ3Y+ 20%mol. Gd,04 97,6 0,2
TZ3Y+ 20%mol. Nd,0; 97,6 0,2
TZ3Y+ 20%mol. La,0; 97,2 0,2

Przyktadowa jako$ciowa analiza sktadu chemicznego TZ3Y-20%mol. La,0s;,
wykazala wystgpowanie w spieku takich pierwiastkow jak tlen, cyrkon i lantan.
Na rys. 5 przedstawiono przykladowy zapisy analizy sktadu chemicznego kom-
pozytu TZ3Y-20%mol. La,O;,
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Rys. 5. Przyktadowa jako$ciowa analiza chemiczna kompozytu TZ3Y-20%mol.La,0;

Przeprowadzone obserwacje mikrostruktury badanych kompozytéw po-
twierdzilty wyniki analizy sktadu chemicznego. Na rysunku 6 zaprezentowano
przyktadowa mikrostrukture spieku kompozytu TZ3Y-20%mol. La,O; z wi-
docznymi ziarnami osnowy TZ3Y oraz ziarnami La,0;.
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Rys. 6. Przyktadowa mikrostruktura spieku TZ3Y-20%mol.La,0;

Analiza obrazu wykazala, ze ziarna TZ3Y oraz La,O; charakteryzowaly si¢
jednomodalnym rozktadem (rys. 7). Srednia wielko$¢ ziaren TZ3Y wynosi
E(dy) = 609+190 [nm], a wspdlczynnik zmiennosci CV = 0,31, natomiast dla
ziaren La,03 E(d,) = 262442 [nm], a CV = 0,16.

a) b)
Srednia wielkosc ziaren TZ3Y E(d,)= 609 [nm] Srednia wielkosé ziaren La,0; E(dy)= 262 [nm]
SD= 190 [nm], CV=0,31 SD= 42 [nm], CV=0,16
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Rys. 7. Rozktad wielkosci ziaren a) osnowy TZ3Y i b) ziaren La,03

Podsumowanie

Przedmiotem badan bylto zaprojektowanie i wykonanie targetow ceramicz-
nych do otrzymywania nanokrystalicznych Zaroodpornych i Zarowytrzymatych
powtok, ktére spetniatyby nastgpujace kryteria:

— gestos¢ wzgledna powyzej 95%,
— jednorodno$¢ chemiczna,
— jednorodno$¢ strukturalna.

Osiagnigcie tego celu umozliwia zastosowanie proszku ZrO, stabilizowane-
20 Y,05 i domieszkowanego tlenkami La, Gd i Nd. Otrzymane spieki charakte-
ryzowaly sig gestoScia wzgledna na poziomie 99 i 97% oraz zerowa nasiakliwo-
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$cig. Analiza jako$ciowa skladu chemicznego na przykladzie kompozytu
TZ3Y+20% mol. La,0; wykazata wystgpowanie spodziewanych pierwiastkow.
Przeprowadzone obserwacje mikrostruktury badanego kompozytu potwierdzity
wyniki analizy sktadu chemicznego. Wykorzystujac analiz¢ obrazu do pomiaru
iloSciowego ziaren osnowy TZ3Y jak i La,O; stwierdzi¢ nalezy, ze charaktery-
zuja si¢ one jednomodalnym rozktadem oraz $rednia wielkoscia odpowiednio
dla TZ3Y- E(d2) = 609+190 [nm ], a dla La,03 - E(d,) = 262+42 [nm].

Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze otrzymane targety na bazie tlenku
cyrkonu (TZ3Y) z dodatkiem pierwiastkéw tlenkéw ziem rzadkich (LayOs,
Gd,0;, Nd,0O;) spetniaja zalozone wczedniej kryteria, zatem mozna sig¢ spodzie-
wac, iz beda bardzo dobrym materialem wyj$ciowym do otrzymywania nano-
krystalicznych, zaroodpornych i zarowytrzymatych powtok.

Praca naukowa finansowana ze Srodkow Ministra Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego, wykonana w ramach realizacji Programu Wieloletniego pn. ,, Dosko-
nalenie systemow rozwoju innowacyjnosci w produkcji i eksploatacji w latach
2004-2008".
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Zirconium — based ceramic targets for producing nanocrystalline caotings
resistant to heat and thermal creep

Key words

Ceramics targets, zirconium oxide ceramics, ceramics composites with ZrO,.

Summary

Thermal barrier ceramics (TBCs) has chiefly been produced in the 7YSZ
form with the single thermal barrier. The high content of Y,Oj; in the YSZ mate-
rials ensures their good phase stability. Nevertheless, investigastions aimed at
finding alternative TBC materials are most often directed towards the zirconium
oxide ZrO, modified by various methods. Attempts have been made with a ZrO,
powder stabilized with Y,O; and doped with La, Gd and Nd oxides. The present
study was concerned with the fabrication of a cathodic zirconium oxide based
ceramic target using the PVD methods, with the aim of producing nanocrystal-
line TBC coatings resistant to heat high density (close to the theoretical value),
and is homogeneous in both the structural and chemical terms.
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