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BADANIA WERYFIKACYJNE NOWOCZESNYCH 
TECHNOLOGII ZWI KSZAJ CYCH TRWA O  

ELEMENTÓW SILNIKÓW STOSOWANYCH 
W EUROPEJSKIM PRZEMY LE LOTNICZYM 

Procesy otrzymywania pow ok dyfuzyjnych stosowane s  od ponad pó  wieku i stanowi  op acalny sposób zwi ksza-

nia odporno ci na korozj  i utlenianie stopów, przez wzbogacenie ich warstwy wierzchniej w pierwiastki takie jak np. 

Al, Si czy Cr. Pow oki aluminidkowe s  stosowane na szerok  skal , jako ochrona opatek kieruj cych oraz wiruj cych 

wykonanych z nadstopów niklu, pracuj cych w gor cej cz ci turbin gazowych, w celu zwi kszenia ich odporno ci na 

utlenianie oraz korozj . Wzrost trwa o ci lub temperatury pracy opatek turbin umo liwiaj  pow okowe bariery cieplne 

(Thermal Barrier Coatings – TBC) stanowi ce system pow ok sk adaj cych si  z zewn trznej pow oki tlenku cyrkonu 

stabilizowanego tlenkiem itru (ZrO2 · Y2O3) o bardzo niskim wspó czynniku przewodnictwa cieplnego (~1 W·m
-1

·K
-1

) 

oraz dyfuzyjnej mi dzywarstwy aluminidkowej modyÞ kowanej platyn . Ze wzgl du na wysoki koszt platyny poszu-

kuje si  ta szej alternatywy, któr  mo e by  np. pallad. W artykule scharakteryzowano aspekty technologiczne oraz 

badawcze zwi zane z rozwojem pokry  ochronnych stosowanych na opatkach turbin nowoczesnych silników lotni-

czych. Przedstawiono wyniki bada  realizowanych w Zak adzie Bada  W a ciwo ci i Struktury Materia ów Instytutu 

Metalurgii elaza we wspó pracy z przemys em lotniczym, Politechnik  l sk  oraz o rodkami zagranicznymi – DLR 

German Aerospace Center i Fraunhofer IST, maj cych na celu opracowywanie nowych parametrów technologicznych 

wytwarzania pow ok oraz okre lenie ich wp ywu na sk ad chemiczny, mikrostruktur  oraz w a ciwo ci mechaniczne 

pow ok i stopów. Bardzo silny nacisk w pracach badawczych realizowanych w IM  k adzie si  na procesy wzrostu 

i degradacji zarówno pow ok aroodpornych jak i stopów arowytrzyma ych na skutek utleniania wysokotemperatu-

rowego i korozji. Jednym z zasadniczych problemów, na jaki napotyka si  w ocenie wp ywu pow ok na ich w a ciwo ci 

ochronne jest wyja nienie mechanizmu oddzia ywania pierwiastków na poziomie substruktury. Wyja nienie zagad-

nie  zwi zanych z procesami wzrostu i degradacji pow ok, zachodz cymi w skali mikro i nano mo liwe jest dzi ki 

osi gni ciom w rozwoju nowoczesnej aparatury badawczej, a w szczególno ci mikroskopii elektronowej.

S owa kluczowe: pow oki, przemys  lotniczy, mikroskopia elektronowa

VERIFICATION INVESTIGATION OF ADVANCED TECHNOLOGIES 
IMPROVING DURABILITY OF THE COMPONENTS OF ENGINES 

USED IN EUROPEAN AIRCRAFT INDUSTRY

The processes of obtaining diffusion coatings have been used for more than half of the century, and constitute proÞ t-

able manner of improving corrosion and oxidation resistance of alloys, by enriching their surface layer in elements 

such as e.g. Al, Si or Cr. Aluminide coatings are widely used as protection of guide and spinning blades made of 

nickel superalloys, operating in hot part of gas turbines, in order to improve their resistance to oxidation and corro-

sion. Increase in durability or temperature of turbine blades operations is facilitated by Thermal Barrier Coatings 

–  constituting the system of coatings composed of outer coating of zirconium oxide stabilized with yttrium oxide 

(ZrO2 · Y2O3) of very low thermal conductivity coefÞ cient (~1 W·m
-1

·K
-1

) as well as diffusion aluminide interlayer modi-

Þ ed with platinum. Due to very high cost of platinum, a cheaper alternative is sought, which might be e.g. palladium. 

The article characterizes technological and research aspects related to development of protective coatings used on 

turbine blades of advanced aircraft engines. It presents results of research conducted at Department of Investigations 

of Properties and Structure of Materials of Instytut Metalurgii elaza in cooperation with aircraft industry, Silesian 
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University of Technology and foreign institutions – DLR German Aerospace Center and Fraunhofer IST, aimed at 

development of new technological parameters of coatings production as well as determining the impact thereof on 

chemical composition, microstructure and mechanical properties of coatings and alloys. Considerable emphasis in 

research studies realized at IM  is put to growth and degradation processes both of heat resistant coatings and heat 

proof alloys  as a result of high temperature and corrosion. One of the fundamental problems encountered in assess-

ment of the impact of coatings on their protective properties is explanation of the mechanism of elements’ impact at 

the level of substructure. Explanation of the issues related to the processes of growth and degradation of coatings oc-

curring on micro- and nano scale is possible, owing to achievements in development of advanced research equipment 

and in particular – electron microscopy .

Key words: coatings, aircraft industry, electron microscopy

1. WST P

Nadstopy stosowane w procesach wysokotemperatu-
rowych posiadaj  korzystne w a ciwo ci mechaniczne 
takie jak wytrzyma o  na rozci ganie, pe zanie oraz 
zm czenie zachowuj c stabilno  strukturaln  w sze-
rokim zakresie temperatury. Korzystne w a ciwo ci 
mechaniczne osi gane s  kosztem obni enia odporno-
ci na dzia anie rodowiska. Ochrona przed agresyw-

nym wp ywem otoczenia jest zapewniona przez cienkie 
warstwy pow ok metalowych, które zawieraj  sk adni-
ki zapewniaj ce dobr  odporno  na utlenianie i koro-
zj  [1]. 

Pow okowe bariery cieplne (Thermal Barrier Co-
atings – TBC) izoluj  elementy turbiny oraz komory 
spalania nowoczesnych silników lotniczych od gor -
cych gazów i zwi kszaj  ich trwa o  oraz wydajno , 
pozwalaj c na prac  w wy szej temperaturze. Typowy 
uk ad TBC (Rys. 1.1) sk ada si  z zewn trznej pow o-
ki ceramicznej, której po czenie ze stopem pod o a 
zapewnia aroodporna mi dzywarstwa. Zewn trzna 
pow oka ceramiczna to zazwyczaj tlenek cyrkonu za-
wieraj cy 7÷8 mas.% tlenku itru. Dodatek ten zapew-
nia cz ciow  stabilizacj  tetragonalnej (i regularnej) 
fazy tlenku cyrkonu oraz zapobiega zmianom obj to ci 
zwi zanym z powstawaniem fazy jednosko nej. Tlenek 
cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru (yttria stabilized 
zirconia – YSZ) charakteryzuje si  niskim wspó czyn-
nikiem przewodnictwa cieplnego (~1 W·m-1·K-1), który 
jest o rz d wielko ci ni szy od wspó czynnika przewod-
nictwa cieplnego tlenku aluminium. Oznacza to, e 
w przypadku ch odzonej opatki turbiny mo na obni-
y  jej temperatur  o 150°C dzi ki pow oce o grubo ci 

250÷300 m. Nale y podkre li  jednak, e pow oka 
z tlenku cyrkonu stabilizowanego tlenkiem itru (YSZ) 

przepuszcza tlen i nie zapewnia odporno ci na utlenia-
nie. Zadanie to nale y do mi dzywarstwy, która powin-
na by  zdolna do tworzenia warstwy tlenku aluminium 
[3]. 

Pow oki aroodporne zapewniaj  odporno  na utle-
nianie poprzez tworzenie szczelnej i przyczepnej do 
pod o a warstwy tlenkowej (Thermally Grown Oxide 
– TGO), która jest chemicznie stabilna i narasta po-
woli z czasem i temperatur . Wymagania stawiane 
warstwom tlenkowym wytwarzanym przez pow oki 
aroodporne s  takie same jak te stawiane warstwom 

powstaj cym na stopach arowytrzyma ych. Prefero-
wanymi tlenkami s  Cr2O3, SiO2 oraz -Al2O3 [1].

Pow oki dyfuzyjne powstaj  w wyniku oddzia ywa-
nia stopu pod o a z pierwiastkami, g ównie Cr, Al i Si, 
które s  w stanie tworzy  ochronne warstwy tlenkowe. 
Zazwyczaj pow oki te wytwarzane s  przez umieszcze-
nie pokrywanego elementu w mieszaninie proszkowej 
lub przez transport gazów aktywnych na powierzchni  
elementu z oddzielnego generatora o wysokiej tempe-
raturze. Pow oki te powstaj  w wyniku dyfuzji mate-
ria u pow okowego w g b materia u pod o a (np. stopu 
Ni) [1, 2].

2. MATERIA , ZAKRES I METODYKA 
BADA

 W artykule przedstawiono wyniki bada  pow oko-
wych barier cieplnych TBC stosowanych na opatkach 
turbin wysokiego ci nienia z zastosowaniem mi dzy-
warstw aluminidkowych modyÞ kowanych platyn . 
Celem pracy by a weryÞ kacja technologii wytwarzania 
systemu pow okowej bariery cieplnej w sk ad której 
wchodz : zewn trzna pow oka ceramiczna ZrO2 Y2O3, 
mi dzywarstwa Pt-Al oraz warstwa tlenkowa TGO.

Materia  do bada  stanowi y próbki z arowytrzy-
ma ego monokrystalicznego nadstopu niklu, którego 
sk ad chemiczny stopu przedstawiono w tabeli 2.1. 
Stop poddano obróbce cieplnej sk adaj cej si  z prze-
sycania i starzenia w celu otrzymania mikrostruktury 
zbudowanej z faz  (Rys. 2.1). System pow okowych 
barier cieplnych wytworzono z wykorzystaniem osa-
dzania galwanicznego warstwy Pt oraz aluminiowania 
dyfuzyjnego metod  bezkontaktow  „out of pack” na 
instalacji w Politechnice l skiej w Katowicach. Na 
otrzymanej mi dzywarstwie wytworzono pow ok  ce-
ramiczn  ZrO2·Y2O3 metod  EB-PVD (Electron Beam 
Physical Vapor Deposition) na instalacji w Niemieckim 
Instytutcie Lotnictwa – DLR, Koln. 

W artykule przedstawiono wyniki bada  pow oko-
wych barier cieplnych na mi dzywarstwie aluminidko-
wej otrzymanej metod  out of pack, w której pokrywane 

Rys. 1.1. Przekrój typowego uk adu TBC stosowanego na 
opatkach turbin [3]

Fig. 1.1. Cross-section of typical TBC system used on tur-
bines’ blades [3]
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(S/TEM) FEI TITAN 80-300 wyposa onego w detek-
tor EDS. W badaniach S/TEM wykorzystano detektor 
pola jasnego i ciemnego (BF – Bright Field, DF – Dark 
Field) oraz pier cieniowy wysokok towy detektor pola 
ciemnego (HAADF – High Angular Annular Dark 
Field). Wykorzystanie detektorów BF i DF umo liwi-
o obserwacj  wielko ci ziarn oraz ich kszta tu, nato-

miast obraz z detektora HAADF dostarczy  informacji 
o zró nicowaniu sk adu chemicznego, gdzie kontrast 
pochodzi  od ró nic w liczbie atomowej Z pierwiastków 
wchodz cych w sk ad badanej mikrostruktury. Próbki 
do bada  S/TEM przygotowano zgodnie z opracowan  
metodyk  wycinania oraz cieniania z wykorzystaniem 
skupionej wi zki jonów – Focused Ion Beam (FIB) [7]. 

3. WYNIKI BADA

Przeprowadzono analiz  mikrostruktury pow oko-
wej bariery cieplnej otrzymanej na mi dzywarstwie 
aluminidkowej modyÞ kowanej platyn  (Rys. 3.1a-c). 
Mikrostruktura na przekroju poprzecznym pow oki 
przedstawiona jest na rys. 3.1b z oznaczonymi mikro-
obszarami analizy sk adu chemicznego, której wyniki 
przedstawiono w tabeli 3.1a. Wyniki analizy sk adu 
chemicznego wydziele  znajduj cych si  w streÞ e dy-
fuzyjnej przedstawiono w tabeli 3.1b. Przeprowadzono 
analiz  rozmieszczenia pierwiastków na przekroju po-
przecznym pow okowej bariery cieplnej TBC na dyfu-
zyjnej mi dzywarstwie aluminidkowej modyÞ kowanej 
platyn , której wyniki przedstawiono na rys. 3.2.

Mikrostruktura pow okowej bariery cieplnej na mi -
dzywarstwie aluminidkowej modyÞ kowanej platyn  
sk ada si  z zewn trznej pow oki ceramicznej YSZ 
o grubo ci 150 m i strukturze kolumnowej (Rys. 3.1a) 
osadzonej na dyfuzyjnej mi dzywarstwie charaktery-
zuj cej si  wyst powaniem trzech stref (Rys. 3.1b) o su-
marycznej grubo ci oko o 80 m: zewn trznej – zawie-
raj cej wydzielenia fazy PtAl2 w osnowie fazy -NiAl 
o grubo ci oko o 38 m, strefy przej ciowej, w której 
stwierdzono wyst powanie drobnodyspersyjnych wy-
dziele  faz TCP (Topologically Close Packed) (rombo-
edryczna  lub tetragonalna ) zawieraj cych 22,6 at. 
% Cr i 12,9 at. % Re (punkt 3 na rys. 3.1b i tab. 3.1a) 
w osnowie nadstechiometrycznej oraz podstechiome-

Rys. 2.1. Mikrostruktura w stanie trawionym monokrysta-
licznego arowytrzyma ego nadstopu niklu

Fig. 2.1. Microstructure in etched state of monocrystalline 
heat-proof nickel superalloy

Tabela 2.1. Sk ad chemiczny stopu stanowi cego pod o e w 
systemie pow okowych barier cieplnych TBC (% masowy)

Table 2.1. Chemical composition of alloy constitutin sub-
strate in the Thermal Barrier Coatings system (%mass)

Pierwiastek C
S 

ppm
Cr Mo Fe Al Co

Udzia  % 0.06 0.2 7.03 1.5 0.1 6.14 7.3

Pierwiastek W Zr Ta Re Hf Ni

Udzia  % 4.91 0.01 6.5 2.88 0.15 Reszta

elementy s  zawieszone w retorcie nad, lub obok mie-
szaniny proszkowej, z której generowane s  pary ga-
zów reaktywnych. Pary gazów reaktywnych (AlCl lub 
AlCl3, w zale no ci od aktywno ci procesu) s  trans-
portowane na pokrywane elementy przez oboj tny gaz 
no ny. Zastosowanie metody bezkontaktowej zapewnia 
uzyskanie czystszej pow oki bez udzia u uwi zionych 
cz stek. Wad  procesu bezkontaktowego jest fakt, e 
pary gazów reaktywnych musz  pokona  d u sz  drog  
do pokrywanych elementów, dlatego te  preferowanym 
procesem jest proces niskoaktywnym o obni onej szyb-
ko ci pokrywania, a co za tym idzie d u szym czasie 
[4].

Retort  oraz schemat stanowiska do aluminiowania 
metod  bezkontaktow  „out of pack” przedstawiono 
na rys. 2.2 Zamiast mieszaniny proszkowej stosuje si  
w nim granule stopu Cr-Al, który zapewnia obni enie 
aktywno ci Al oraz nie ulega topieniu w temperaturze 
procesu.

Metoda bezkontaktowa umo liwia otrzymywanie 
równomiernych pow ok, poniewa  nie wyst puje w nich 
zakleszczanie cz stek mieszaniny proszkowej, jak ma 
to miejsce w metodzie kontaktowo-gazowej. 

Badania struktury powierzchni próbek przeprowa-
dzono z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu 
elektronowego FEI Inspect F. Analiz  mikrostruktury 
oraz substruktury na przekroju poprzecznym warstwy 
tlenkowej powsta ej podczas testu utleniania przepro-
wadzono z wykorzystaniem wysokorozdzielczego elek-
tronowego mikroskopu skaningowo transmisyjnego 

Rys. 2.2. Retorta oraz schemat procesu „out of pack” [5]

Fig. 2.2. Retort and diagram of the “out of pack” process 

[5]
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trycznej fazy -NiAl (punkty 1 i 4 w rys. 3.1b), o zró -
nicowanym st eniu Pt (widocznym na obrazie BSE na 
Rys. 3.1b w postaci p ynnej zmiany kontrastu). Analiza 
rozmieszczenia pierwiastków na przekroju poprzecz-
nym pow okowej bariery cieplnej ujawni a wzbogace-
nie warstwy wierzchniej nadstopu niklu stanowi cego 
pod o e w Al (Rys. 3.2b) oraz wyst powanie strefy nad-
stechiometrycznej fazy -NiAl, poni ej której znajduje 
si  strefa fazy podstechiometrycznej. Na podstawie ob-
razu rozmieszczenia Al (Rys. 3.2b) mo na stwierdzi , 
e zmiana st enia tego pierwiastka pomi dzy tymi 

strefami jest skokowa. W streÞ e zewn trznej stwier-
dzono podwy szone st enie Pt i Cr (Rys. 3.2c,e), które 
segreguj  do wydziele  fazy PtAl2. Ponadto, wykazano, 
e Pt wyst puje równie  w nadstechiometrycznej fazie 
-NiAl, i e st enie tego pierwiastka maleje stopnio-

wo w g b pow oki. Analiza sk adu chemicznego fazy 
-NiAl w streÞ e zewn trznej mi dzywarstwy (punkt 1 

na rys. 3.1b) wykaza a, e wyst puje w niej 54,5 at. % 
Al, 36,3 at. % Ni, 4,6 at. % Pt oraz Co i Cr. W streÞ e 
wewn trznej (punkt 4 na rys. 3.1b) nie stwierdzono 
wyst powania Pt, a st enie Al wynosi w niej 42,9 at. 

Tabela 3.1a. Wyniki analizy sk adu chemicznego w mikroobszarach 1-4, oznaczonych na rys. 3.1b

Table 3.1a. Results of analysis of chemical composition in microareas 1-4 highlighted in Þ g. 3.1b

Punkt 1 2 3 4

Pierwiastek wag.  % at. % wag.  % at. % wag.  % at. % wag.  % at. %

Al 30,9 54,5 19,1 53,7 9,3 26,9 25,8 42,9

Mo 5,4 4,4

Cr 1,3 1,2 4,7 6,9 15,1 22,6 4,3 3,7

Co 4,2 3,4 1,2 1,6 2,3 3,0 6,4 4,9

Ni 44,8 36,3 9,7 12,5 16,2 21,4 63,5 48,5

Ta 3,5 1,5

W 17,4 7,4

Re 30,9 12,9

Pt 18,9 4,6 65,3 25,4

Hf

Rys. 3.1. a) Mikrostruktura na przekroju poprzecznym 
pow okowej bariery cieplnej na mi dzywarstwie alu-
minidkowej modyÞ kowanej platyn , b) mikrostruktura 
mi dzywarstwy z oznaczonymi mikroobszarami anali-
zy sk adu chemicznego, c) strefa dyfuzyjna na granicy 
z pod o em

Fig. 3.1. a) Microstructure on the cross-section of thermal 
barrier coating on aluminide interlayer modiÞ ed with pla-
tinum, b) microstructure of interlayer with highlighted 
microareas of chemical composition analysis, c) diffusion 
zone adjoining the substrate

a)

c)

b)
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a)

b) Al

c) d)

e) f)

g)
h)

Cr Ni

Pt Hf

Re Ta

i) W

Rys. 3.2. Rozmieszczenie pierwiastków na przekroju po-
przecznym pow okowej bariery cieplnej TBC na dyfuzyj-
nej mi dzywarstwie aluminidkowej modyÞ kowanej platy-
n  i palladem (a), b) Al, c) Cr, d) Ni, e) Pt, f) Hf, g) Re, h) Ta 
oraz i) W.

Fig. 3.2. Distribution of elements on cross-section of ther-
mal barrier coating on diffusion aluminide interlayer mo-
diÞ ed with platinum and palladium (a), b) Al, c) Cr, d) Ni, 
e) Pt, f) Hf, g) Re, h) Ta and i) W
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% Al. Faza PtAl2 wyst puj ca w streÞ e zewn trznej 
(punkt 2 na Rys. 3.1b) charakteryzuje si  zawarto ci  
25,4 at. % Pt, 53,7 at. % Al oraz Co, Ni i Cr. Zapewnia 
ona rezerw  aluminium, ale równie  wp ywa na w a-
ciwo ci pow oki, szczególnie zwi kszaj c jej krucho . 

Powstaje na skutek nasycenia fazy NiAl w Al, g ów-
nie w przypadku aluminiowania wysokoaktywnego, 
gdzie nast puje dyfuzja wi kszej ilo ci Al w g b po-
w oki. Obecno  fazy PtAl2 mo e równie  by  spowo-
dowana du  grubo ci  warstwy Pt, osadzanej przed 
procesem aluminiowania [9]. Nie stanowi ona proble-
mu, je eli wyst puje w pow okach aluminidkowych, 
których jedynym zadaniem jest ochrona opatek turbin 
przed utlenianiem oraz korozj . Jednak, w przypad-
ku pow okowych barier cieplnych TBC, obecno  fazy 
PtAl2 powoduje napr enia podczas pracy elementu 
wynikaj ce rozpuszczania fazy PtAl2 podczas eksplo-
atacji w wysokiej temperaturze oraz obni a odporno  
na zm czenie. Poni ej strefy zewn trznej i po redniej 
znajduje si  strefa wewn trzna, nazywanej równie  
dyfuzyjn , w której wyst puj  pod u ne i owalne wy-
dzielenia faz TCP (podobnie jak w streÞ e zewn trznej 
– fazy TCP  lub ) zawieraj ce pierwiastki trudnoto-
pliwe, takie jak Ta, Cr, Hf i W (punkty 5-7 w tab. 3.1b 
i rys. 3.1c). Rozmieszczenie pierwiastków, przedstawio-
ne na rys. 3.2f-i, ilustruje segregacj  Hf, Re, Ta i W 

w streÞ e dyfuzyjnej oraz obecno  wydziele  drobno-
dyspersyjnych zawieraj cych te pierwiastki w streÞ e 
zewn trznej. Strefa dyfuzyjna powstaje na skutek od-
rdzeniowej dyfuzji Ni podczas procesu aluminiowania 
dyfuzyjnego, która nast puje szybciej ni  dyfuzja pier-
wiastków trudnotopliwych, na skutek czego na granicy 
z pod o em zaobserwowa  mo na wyst powanie igla-
stych wydziele  wyst puj cych cz ciowo w osnowie 
fazy -NiAl tworz cej mi dzywarstw  (Rys. 3.1c). Ana-
liza sk adu chemicznego wydziele  w streÞ e dyfuzyjnej 
wykaza a, e charakteryzuj  si  one st eniem 19,6 at. 
% Cr, 20,2 at. % Ta, 8,2 at. % W oraz Re, Mo, Co, Ni i Al 
(punkt 5 na rys. 3.1c i tab. 3.1b). Stwierdzono równie  
wyst powanie wydziele  bogatych w Ta i Hf o st eniu 
45,8 at. % i 24,4 at. %, kolejno (punkt 6 na rys. 3.1c 
i tab. 3.1b). Wykazano, e osnowa w streÞ e dyfuzyjnej 
sk ada si  nie tylko z fazy -NiAl, z której zbudowana 
jest mi dzywarstwa, a równie  z fazy ’-Ni3Al (punkt 7 

na rys. 3.2c, tab. 3.1b). Strefa stopu pod o a o osnowie 

faz  i ’ poni ej strefy dyfuzyjnej charakteryzuje si  

wyst powaniem nanometrycznych wydziele  faz TCP 

i okre lana jest jako strefa dyfuzyjna w pod o u (SDZ – 

substrate diffusion zone).

Na podstawie wyników analizy sk adu chemiczne-

go wydziele  faz TCP wyst puj cych wewn trz mi -

dzywarstwy aluminidkowej modyÞ kowanej platyn  

Tabela 3.1b. Wyniki analizy sk adu chemicznego w mikroobszarach 5-7 oznaczonych na rys. 3.1c

Table 3.1b. Results of analysis of chemical composition in microareas 5-7 highlighted in Þ g.  3.1c

Punkt 5 6 7

Pierwiastek wag.  % at. % wag.  % at. %

Al 1,7 6   10,2 21,9

Mo 6,5 6,5   

Cr 10,5 19,6 3,2 8,8  3,8  4,2

Co 6,8 11,1 2,7 6,4 6,5 6,4

Ni 15,5 25,5 6 14,6 62,9 62,1

Ta 37,9 20,2 57,8 45,8 16,6 5,3

W 15,5 8,2   

Re 5,7 3     

Pt

Hf   30,4 24,4   

Rys. 3.3. Sk ad chemiczny faz TCP 
w zale no ci od morfologii w mi -
dzywarstwie Pt-Al, streÞ e dyfu-
zyjnej oraz streÞ e SDZ po te cie 
cyklicznego utleniania w tempe-
raturze 1100°C

Fig. 3.3. Chemical compostion of 
TCP phases depending on mor-
phology in the interlayer  Pt-Al,  
diffusion zone and SDZ zone fol-
lowing cyclic oxidation test at the 
temperature of  1100°C
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po te cie cyklicznego utleniania dokonano analizy po-

równawczej zawarto ci poszczególnych pierwiastków 

w zale no ci od obszaru wyst powania faz TCP oraz 

ich morfologii. Wyniki analizy przedstawiono w posta-

ci wykresu skumulowanego na rys. 3.3. ilustruj cego 

st enia pierwiastków w wydzieleniach faz TCP. Uj -

to w nim wydzielenia wyst puj ce w streÞ e dyfuzyjnej 

o okr g ym i iglastym kszta cie oraz wydzielenia w 

streÞ e SDZ. 

Analiza porównawcza sk adu chemicznego wydzie-

le  faz TCP wewn trz strefy dyfuzyjnej mi dzywar-

stwy aluminidkowej modyÞ kowanej platyn  oraz stre-

fy SDZ ujawni a, e zbudowane s  one z tych samych 

pierwiastków o zbli onym udziale atomowym. Cech  

charakterystyczn  wszystkich wydziele , bez wzgl -

du na morfologi , jest wysokie st enie Cr – od 16,3 

at. % do 26,3 at. %. Wydzielenia iglaste oraz okr g e 

w streÞ e dyfuzyjnej charakteryzuj  si  bardzo zbli o-

na zawarto ci  Ni, Co, Ta i Re oraz ró ni  zawarto ci  

Al. W przypadku obu grup wydziele  w streÞ e dyfuzyj-

nej stosunek zawarto ci Re do W wynosi oko o 0,5, co 

wed ug Angenete [8] i innych odpowiada fazie TCP- . 

Wszystkie wydzielenia wyst puj ce w streÞ e SDZ cha-

rakteryzuj  si  iglast  budow , jednak zró nicowanym 

sk adem chemicznym. Zawarto  Cr w I grupie wydzie-

le  jest zbli ona do zawarto ci w wydzieleniach w stre-

Þ e dyfuzyjnej – oko o 26,3 at. %. W przypadku II grupy 

wydziele  st enie Cr jest ni sze – oko o 16,3 at. %. 

Na podstawie danych literaturowych oraz stosunku za-

warto ci Re do W, wynosz cego oko o 1,1 w przypadku 

obu grup wydziele , mo na przypuszcza , e s  to wy-

dzielenia fazy TCP- . Wyst puje w nich ni sze st enie 

Co (9,3 i 6,8 at. %) i Mo (5,1 at. % i 3,6 at. %), co rów-

nie  jest charakterystyczne dla fazy . Zawarto  Ta 

jest zbli ona w przypadku wszystkich analizowanych 

wydziele  faz TCP.

Przeprowadzono szczegó ow  analiz  warstwy tlen-

kowej TGO na granicy rozdzia u zewn trznej pow oki 

ceramicznej ZrO2 · Y2O3 i mi dzywarstwy aluminidko-

wej modyÞ kowanej Pt z wykorzystaniem wysokoroz-

dzielczej elektronowej mikroskopii skaningowo trans-

misyjnej S/TEM, której wyniki przedstawiono na rys. 

3.4–3.6 oraz w tabeli 3.2.

Na podstawie analizy mikrostruktury na przekroju 

poprzecznym granicy rozdzia u mi dzywarstwy i ze-

wn trznej pow oki ceramicznej stwierdzono wyst po-

wanie ci g ej, zwartej i przyczepnej warstwy tlenkowej 

(Rys. 3.4a-c) o grubo ci oko o 500 nm. Na podstawie mi-

Rys 3.4. Mikrostruktura na przekroju poprzecznym granicy zewn trznej pow oki ceramicznej ZrO2 – Y2O3 a mi dzywarstw  

Pt-Al (a,b), c) warstwa tlenkowa -Al2O3 (TGO), d) wyniki analizy sk adu fazowego metoda dyfrakcji elektronowej

Fig 3.4. Microstructure on the cross-section of the boundary of outer ceramic coating ZrO2 – Y2O3 and interlayer Pt-Al (a,b), 

c) oxide layer -Al2O3 (TGO), d) results of analysis of phase constitution by means of electron diffraction method

a)

c)

b)

d)
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krostruktury na obrazie STEM-BF (Rys. 3.4c) stwier-

dzono, e warstwa tlenkowa zbudowana jest z równo-

osiowych ziarn fazy -Al2O3, które charakteryzuj  si  

wyst powaniem niewielu wewn trznych pustek, co 

wiadczy o bardzo krótkim czasie wyst powania fazy 

przej ciowej -Al2O3, wzrastaj cej przez odrdzeniow  

dyfuzj  Al
3+

, i jej szybkiej przemianie w faz  w -Al2O3 

[10–13]. Nie stwierdzono wyst powania innych odmian 

polimorÞ cznych tlenku Al2O3 (takich jak  lub ) poza 

-Al2O3 ani wyst powania pustek na granicy rozdzia-

u warstwy tlenkowej z mi dzywarstw , co wiadczy  

mo e o jej dordzeniowym wzro cie poprzez dyfuzj  O
2-

 

granicami ziarn i zaleczenie ewentualnych nieci g o-

ci, które mog y powsta  na granicy rozdzia u tlenek-

mi dzywarstwa podczas odrdzeniowego wzrostu fazy 

. Wzrost warstwy tlenkowej wyst powa  w jednakowy 

sposób zarówno na ziarnach fazy -NiAl jak i wydzie-

leniach fazy PtAl2, których obecno  stwierdzono na 

granicy rozdzia u z pod o em (Rys. 3.4c). Co wi cej, wy-

dzielenia fazy PtAl2 charakteryzuj  si  zró nicowany-

mi rozmiarami – od oko o 300 nm do 2 m. Szczegó owa 

analiza granic ziarn fazy -Al2O3 nie wykaza a na nich 

obecno ci pierwiastków reaktywnych (Hf, Y lub Zr). 

Analiza obrazu STEM-HAADF (Rys. 3.4b) przedsta-

wiaj cego zró nicowanie sk adu chemicznego w war-

stwie tlenkowej TGO nie wykaza a równie  obecno ci 

tlenków innych pierwiastków (np. NiO lub NiAl2O4), 

których obecno  mog aby mie  negatywny wp yw na 

jej trwa o . Co wi cej, granica rozdzia u pomi dzy ze-

wn trzn  pow ok  ceramiczn  a warstw  tlenkow  jest 

wyra nie widoczna i nie wyst puje w niej strefa mie-

szana, co jest charakterystyczne dla pow ok osadza-

nych na warstwie tlenkowej -Al2O3 (Rys. 3.4c). W celu 

potwierdzenia faktu, e podczas osadzania zewn trznej 

pow oki ceramicznej nie nast puje dyfuzja pomi dzy 

ni  a warstw  tlenkow  TGO przeprowadzono anali-

z  rozmieszczenia pierwiastków na granicy rozdzia u 

TGO-ZrO2 · Y2O3, która potwierdzi a wyst powanie Zr 

i Y wy cznie w zewn trznej pow oce ceramicznej oraz 

Al i O w warstwie tlenkowej (Rys. 3.5a-d).

Analiza mikrostruktury mi dzywarstwy w obszarze 

przy granicy rozdzia u z warstw  tlenkow  wykaza a 

wyst powanie ziarn fazy -NiAl (Rys. 3.6) zawieraj cej 

1,2 at. % Cr, 4 at. % Co i 4,9 at. % Pt (punkt 2 w tab. 

3.2) o rednicy oko o 2 m, oraz wydziele  fazy PtAl2, 

w których stwierdzono równie  7,8 at. % Cr, 1,6 at. % 

Co i 12 at. % Ni (punkt 1 w tab. 3.2). Ponadto, na grani-

cach ziarn oraz wewn trz nich stwierdzono wyst powa-

nie nanometrycznych cz stek Al2O3 (punkt 3 w tab. 3.2) 

o rednicy oko o 180 nm, powstaj cych podczas procesu 

wygrzewania dyfuzyjnego pow oki Pt. Jako ciowa ana-

liza rozmieszczenia pierwiastków w obszarze wyst po-

wania nanowydziele  fazy PtAl2 (o rednicy oko o 250 

nm), której wyniki przedstawiono na rys. 3.7a-c, ujaw-

a) b) Al

d) Zr i Yc) O

Rys. 3.5. Analiza rozmieszczenia pierwiastków na granicy rozdzia u zewn trznej pow oki ceramicznej ZrO2 – Y2O3 i warstwy 

tlenkowej TGO (a), b) Al, c) O, d) Zr i Y

Fig. 3.5. Analysis of distribution of elements on the boundary of division of outer ceramic coating  ZrO2 – Y2O3 and oxide layer  

TGO (a), b) Al, c) O, d) Zr and Y
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Rys. 3.6. Obraz STEM-HAADF mi-
krostruktury mi dzywarstwy Ni-
Pt-Al z oznaczonymi mikroobsza-
rami analizy sk adu chemicznego 
(a) oraz wyniki identyÞ kacji fazo-
wej metod  dyfrakcji elektrono-
wej dla faz PtAl2 (b) i -NiAl (c)

Fig. 3.6. STEM-HAADF image of 
the microstructure of Ni-Pt-Al 
interlayer with highlihted micro-
areas of chemical composition 
analysis (a) and results of phase 
identiÞ cation by means of elec-
tron diffraction method for phases 
PtAl2 (b) and -NiAl (c)

a) b)

c)

b) Ala)

c)

Rys. 3.7. Rozmieszczenie pierwiastków w obszarze wyst -
powania wydziele  fazy PtAl2 w osnowie fazy -NiAl (a), b) 
Al, c) Pt, Cr, Re, Hf Y i Zr

Fig. 3.7. Distribution of elements in the area of presence of 
PtAl2 phase precipitates in matrix of phase -NiAl (a), b) 
Al, c) Pt, Cr, Re, Hf Y and Zr

ni a w nich segregacj  Zr, Y, Hf i Re. Stanowi  wi c 

one ród o m.in. pierwiastków reaktywnych w mi dzy-

warstwie, których obecno  ma pozytywny wp yw na 

wzrost warstwy tlenkowej podczas wysokotemperatu-

rowego utleniania, poprzez hamowanie odrdzeniowej 

dyfuzji Al
3+

, tym samym obni enie kinetyki utleniania 

i zapobieganie segregacji siarki na granicy warstwy 

tlenkowej z pod o em.

Pt, Cr, Re, Hf, Y i Zr
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4. PODSUMOWANIE

W artykule przeprowadzono analiz  mikrostruktury 

systemu pow okowych barier cieplnych TBC otrzyma-

nych na monokrystalicznym arowytrzyma ym nad-

stopie niklu. W wyniku zastosowania osadzania Pt, 

a nast pnie procesu aluminiowania dyfuzyjnego otrzy-

mano mi dzywarstw  aluminidkow  modyÞ kowan  Pt 

Tabela 3.2. Wyniki analizy sk adu chemicznego w mikroob-
szarach 1-3 oznaczonych na rys. 3.6a

Table 3.2. Results of analysis of chemical composition in 
microareas 1-3 highlighted in Fig. 3.6a

Pierwiastek
1 2 3

wag. 
%

at.  
%

wag. 
%

at.  
%

wag. 
%

at.  
%

Al 14,4 46,5 22,5 43 58,2 45,2

Cr 4,6 7,8 1,2 1,2   

Co 1,1 1,6 4,5 4   
Ni 8,1 12 53,3 46,9   
Pt 71,9 32,2 18,5 4,9   
O     41,8 54,8

o grubo ci oko o 80 m, zbudowan  z trzech charak-

terystycznych stref na osnowie fazy -(Ni,Pt)Al z wy-

dzieleniami fazy PtAl2. Zarówno wewn trz mi dzy-

warstwy (w streÞ e dyfuzyjnej) jak i na granicy z pod-

o em (strefa SDZ) stwierdzono wyst powanie faz TCP 

o zró nicowanej morfologii, zawieraj cych pierwiastki 

trudnotopliwe takie jak m.in. Re, W, Hf i Mo pochodz -

ce z arowytrzyma ego nadstopu niklu. Zastosowanie 

metody EB-PVD pozwoli o na otrzymanie zewn trznej 

pow oki ceramicznej ZrO2 · Y2O3 o budowie kolunowej 

i grubo ci oko o 150 m. Podczas procesu wytwarzania 

systemu pow okowej bariery cieplnej na granicy po-

mi dzy zewn trzn  pow ok  ceramiczn  a mi dzywar-

stw  otrzymano warstw  tlenkow  (TGO – Thermally 

Grown Oxide) o grubo ci oko o 500 nm, której dalszy 

wzrost b dzie nast powa  podczas eksploatacji w wy-

sokiej temperaturze i b dzie mie  zasadniczy wp yw na 

trwa o  ca ego systemu TBC. Szczegó owa analiza S/

TEM warstwy tlenkowej TGO ujawni a, e sk ada si  

ona wy cznie z fazy -Al2O3, która jest stabiln  i naj-

bardziej po dan  odmian  tlenku Al2O3. Trwa o  

otrzymanego systemu pow okowego zostanie oceniona 

podczas testów cyklicznego utleniania w zakresie tem-

peratury 1100÷1150°C.
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