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BADANIA WERYFIKACYJNE NOWOCZESNYCH
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W EUROPEJSKIM PRZEMYSLE LOTNICZYM

Procesy otrzymywania powlok dyfuzyjnych stosowane sq od ponad pét wieku i stanowiq oplacalny sposob zwieksza-
nia odpornosci na korozje i utlenianie stopow, przez wzbogacenie ich warstwy wierzchniej w pierwiastki takie jak np.
Al, Si czy Cr. Powtoki aluminidkowe sq stosowane na szerokq skale, jako ochrona topatek kierujgcych oraz wirujgcych
wykonanych z nadstopow niklu, pracujgcych w gorgcej czesci turbin gazowych, w celu zwiekszenia ich odpornosci na
utlenianie oraz korozje. Wzrost trwatosci lub temperatury pracy topatek turbin umozliwiajg powlokowe bariery cieplne
(Thermal Barrier Coatings — TBC) stanowiqce system powlok sktadajqcych sie z zewnetrznej powloki tlenku cyrkonu
stabilizowanego tlenkiem itru (ZrO, - Y,05) o bardzo niskim wspélczynniku przewodnictwa cieplnego (~1 W-m™*-K*)
oraz dyfuzyjnej miedzywarstwy aluminidkowej modyfikowanej platynqg. Ze wzgledu na wysoki koszt platyny poszu-
kuje sie tariszej alternatywy, ktérqg moze byé np. pallad. W artykule scharakteryzowano aspekty technologiczne oraz
badawcze zwigzane z rozwojem pokryé ochronnych stosowanych na fopatkach turbin nowoczesnych silnikow lotni-
czych. Przedstawiono wyniki badan realizowanych w Zaktadzie Badarn Wiasciwosci i Struktury Materiafow Instytutu
Metalurgii Zelaza we wspélpracy z przemystem lotniczym, Politechnikg Slqskq oraz osrodkami zagranicznymi — DLR
German Aerospace Center i Fraunhofer IST, majgcych na celu opracowywanie nowych parametréw technologicznych
wytwarzania powtok oraz okreslenie ich wplywu na sklad chemiczny, mikrostrukture oraz wiasciwosci mechaniczne
powlok i stopéw. Bardzo silny nacisk w pracach badawczych realizowanych w IMZ kladzie sie na procesy wzrostu
1 degradacji zarowno powlok zaroodpornych jak i stopow zarowytrzymatych na skutek utleniania wysokotemperatu-
rowego i korozji. Jednym z zasadniczych problemdéw, na jaki napotyka sie w ocenie wplywu powtok na ich wiasciwosci
ochronne jest wyjasnienie mechanizmu oddziatywania pierwiastkéw na poziomie substruktury. Wyjasnienie zagad-
nieri zwigzanych z procesami wzrostu i degradacji powlok, zachodzgcymi w skali mikro i nano mozliwe jest dzieki
osiggnieciom w rozwoju nowoczesnej aparatury badawczej, a w szczegolnosci mikroskopii elektronowe;.

Stowa kluczowe: powloki, przemyst 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 profit-
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
(ZrO, - Y,0,) of very low thermal conductivity coefficient (~1 W-m™*-K%) as well as diffusion aluminide interlayer modi-
fied 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 Zelaza 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 IMZ 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. WSTEP

Nadstopy stosowane w procesach wysokotemperatu-
rowych posiadaja korzystne wlasciwosci mechaniczne
takie jak wytrzymato$é na rozcigganie, pelzanie oraz
zmeczenie zachowujgc stabilno$é strukturalng w sze-
rokim zakresie temperatury. Korzystne wtasciwosci
mechaniczne osiggane sg kosztem obnizenia odporno-
$ci na dziatanie $rodowiska. Ochrona przed agresyw-
nym wplywem otoczenia jest zapewniona przez cienkie
warstwy powtok metalowych, ktére zawierajg sktadni-
ki zapewniajgce dobrg odpornosé na utlenianie i koro-
zje [1].

Powlokowe bariery cieplne (Thermal Barrier Co-
atings — TBC) izolujg elementy turbiny oraz komory
spalania nowoczesnych silnikéw lotniczych od gora-
cych gazéw i zwiekszajg ich trwalo§é oraz wydajnosé,
pozwalajgc na prace w wyzszej temperaturze. Typowy
uktad TBC (Rys. 1.1) sklada sie z zewnetrznej powto-
ki ceramicznej, ktorej potaczenie ze stopem podloza
zapewnia zaroodporna miedzywarstwa. Zewnetrzna
powtoka ceramiczna to zazwyczaj tlenek cyrkonu za-
wierajacy 7+8 mas.% tlenku itru. Dodatek ten zapew-
nia cze$ciowg stabilizacje tetragonalnej (i regularnej)
fazy tlenku cyrkonu oraz zapobiega zmianom objetosci
zwigzanym z powstawaniem fazy jednoskos$nej. Tlenek
cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru (yttria stabilized
zirconia — YSZ) charakteryzuje sie niskim wspétczyn-
nikiem przewodnictwa cieplnego (~1 W-m™K™"), ktory
jest o rzad wielkos$ci nizszy od wspétczynnika przewod-
nictwa cieplnego tlenku aluminium. Oznacza to, ze
w przypadku chtodzonej topatki turbiny mozna obni-
zy¢ jej temperature o 150°C dzieki powloce o grubosci
250+300 pm. Nalezy podkresli¢ jednak, ze powloka
z tlenku cyrkonu stabilizowanego tlenkiem itru (YSZ)
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Rys. 1.1. Przekrdj typowego ukladu TBC stosowanego na
lopatkach turbin [3]

Fig. 1.1. Cross-section of typical TBC system used on tur-
bines’ blades [3]

przepuszcza tlen i nie zapewnia odporno$ci na utlenia-
nie. Zadanie to nalezy do miedzywarstwy, ktéra powin-
na by¢ zdolna do tworzenia warstwy tlenku aluminium
[3].

Powloki zaroodporne zapewniajg odpornosé na utle-
nianie poprzez tworzenie szczelnej i przyczepnej do
podloza warstwy tlenkowej (Thermally Grown Oxide
— TGO), ktoéra jest chemicznie stabilna i narasta po-
woli z czasem i temperaturg. Wymagania stawiane
warstwom tlenkowym wytwarzanym przez powtoki
zaroodporne sg takie same jak te stawiane warstwom
powstajacym na stopach zarowytrzymatych. Prefero-
wanymi tlenkami sg Cr,03, SiO, oraz a-Al,O5 [1].

Powloki dyfuzyjne powstaja w wyniku oddziatywa-
nia stopu podloza z pierwiastkami, gtéwnie Cr, Al i Si,
ktére sg w stanie tworzy¢ ochronne warstwy tlenkowe.
Zazwyczaj powloki te wytwarzane sg przez umieszcze-
nie pokrywanego elementu w mieszaninie proszkowej
lub przez transport gazéw aktywnych na powierzchnie
elementu z oddzielnego generatora o wysokiej tempe-
raturze. Powloki te powstaja w wyniku dyfuzji mate-
riatu powlokowego w gtab materiatu podtoza (np. stopu
Ni) [1, 2].

2. MATERIAL, ZAKRES I METODYKA
BADAN

W artykule przedstawiono wyniki badan powtoko-
wych barier cieplnych TBC stosowanych na topatkach
turbin wysokiego ci$nienia z zastosowaniem miedzy-
warstw aluminidkowych modyfikowanych platyna.
Celem pracy byla weryfikacja technologii wytwarzania
systemu powlokowej bariery cieplnej w sktad ktorej
wchodza: zewnetrzna powloka ceramiczna ZrO, Y,0s,
miedzywarstwa Pt-Al oraz warstwa tlenkowa TGO.

Material do badan stanowily prébki z zarowytrzy-
matego monokrystalicznego nadstopu niklu, ktérego
sktad chemiczny stopu przedstawiono w tabeli 2.1.
Stop poddano obrébcee cieplnej skladajgcej sie z prze-
sycania i starzenia w celu otrzymania mikrostruktury
zbudowanej z faz y/y’ (Rys. 2.1). System powtokowych
barier cieplnych wytworzono z wykorzystaniem osa-
dzania galwanicznego warstwy Pt oraz aluminiowania
dyfuzyjnego metoda bezkontaktowa ,out of pack” na
instalacji w Politechnice Slaskiej w Katowicach. Na
otrzymanej miedzywarstwie wytworzono powloke ce-
ramiczng ZrO,Y,03; metoda EB-PVD (Electron Beam
Physical Vapor Deposition) na instalacji w Niemieckim
Instytutcie Lotnictwa — DLR, Koln.

W artykule przedstawiono wyniki badan powtoko-
wych barier cieplnych na miedzywarstwie aluminidko-
wej otrzymanej metodg out of pack, w ktérej pokrywane
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Tabela 2.1. Sklad chemiczny stopu stanowiacego podloze w
systemie powlokowych barier cieplnych TBC (% masowy)

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

Pierwiastek | C = Cr | Mo | Fe Al Co

ppm
Udzial % 006 02 |703| 15 | 0.1 6.14 7.3

Pierwiastek | W VA Ta | Re | Hf Ni
Udzial % 491 0.01| 65 |2.88|0.15 | Reszta

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

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

elementy sg zawieszone w retorcie nad, lub obok mie-
szaniny proszkowej, z ktorej generowane sg pary ga-
z6w reaktywnych. Pary gazéw reaktywnych (AICI lub
AlCl;, w zalezno$ci od aktywnosci procesu) sg trans-
portowane na pokrywane elementy przez obojetny gaz
nos$ny. Zastosowanie metody bezkontaktowej zapewnia
uzyskanie czystszej powloki bez udziatu uwiezionych
czgstek. Wadg procesu bezkontaktowego jest fakt, ze
pary gazow reaktywnych musza pokonac dtuzsza droge
do pokrywanych elementéw, dlatego tez preferowanym
procesem jest proces niskoaktywnym o obnizonej szyb-
kosci pokrywania, a co za tym idzie dluzszym czasie
[4].

Retorte oraz schemat stanowiska do aluminiowania
metoda bezkontaktowg ,out of pack” przedstawiono
na rys. 2.2 Zamiast mieszaniny proszkowej stosuje sie
w nim granule stopu Cr-Al, ktory zapewnia obnizenie
aktywnosci Al oraz nie ulega topieniu w temperaturze
procesu.

Metoda bezkontaktowa umozliwia otrzymywanie
réwnomiernych powlok, poniewaz nie wystepuje w nich
zakleszczanie czastek mieszaniny proszkowej, jak ma
to miejsce w metodzie kontaktowo-gazowej.

Badania struktury powierzchni prébek przeprowa-
dzono z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu
elektronowego FEI Inspect F. Analize mikrostruktury
oraz substruktury na przekroju poprzecznym warstwy
tlenkowej powstatej 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]

(S/TEM) FEI TITAN 80-300 wyposazonego w detek-
tor EDS. W badaniach S/TEM wykorzystano detektor
pola jasnego i ciemnego (BF — Bright Field, DF — Dark
Field) oraz pierScieniowy wysokokgtowy detektor pola
ciemnego (HAADF — High Angular Annular Dark
Field). Wykorzystanie detektor6w BF i DF umozliwi-
to obserwacje wielkosci ziarn oraz ich ksztaltu, nato-
miast obraz z detektora HAADF dostarczyt informacji
0 zréznicowaniu sktadu chemicznego, gdzie kontrast
pochodzil od réznic w liczbie atomowej Z pierwiastkow
wchodzacych w sktad badanej mikrostruktury. Probki
do badann S/TEM przygotowano zgodnie z opracowang
metodyka wycinania oraz $cieniania z wykorzystaniem
skupionej wiagzki jonéw — Focused Ion Beam (FIB) [7].

3. WYNIKI BADAN

Przeprowadzono analize mikrostruktury powloko-
wej bariery cieplnej otrzymanej na miedzywarstwie
aluminidkowej modyfikowanej platyng (Rys. 3.1a-c).
Mikrostruktura na przekroju poprzecznym powloki
przedstawiona jest na rys. 3.1b z oznaczonymi mikro-
obszarami analizy skladu chemicznego, ktorej wyniki
przedstawiono w tabeli 3.1a. Wyniki analizy sktadu
chemicznego wydzielerr znajdujgcych sie w strefie dy-
fuzyjnej przedstawiono w tabeli 3.1b. Przeprowadzono
analize rozmieszczenia pierwiastkéw na przekroju po-
przecznym powlokowej bariery cieplnej TBC na dyfu-
zyjnej miedzywarstwie aluminidkowej modyfikowanej
platyng, ktorej wyniki przedstawiono na rys. 3.2.

Mikrostruktura powlokowej bariery cieplnej na mie-
dzywarstwie aluminidkowej modyfikowanej platyng
sktada sie z zewnetrznej powloki ceramicznej YSZ
o grubo$ci 150 pm i strukturze kolumnowej (Rys. 3.1a)
osadzonej na dyfuzyjnej miedzywarstwie charaktery-
zujacej sie wystepowaniem trzech stref (Rys. 3.1b) o su-
marycznej grubosci okoto 80 pm: zewnetrznej — zawie-
rajacej wydzielenia fazy PtAl, w osnowie fazy B-NiAl
o grubosci okoto 38 nm, strefy przejSciowej, w ktorej
stwierdzono wystepowanie drobnodyspersyjnych wy-
dzielen faz TCP (Topologically Close Packed) (rombo-
edryczna p lub tetragonalna o) zawierajacych 22,6 at.
% Cr i 12,9 at. % Re (punkt 3 na rys. 3.1b i tab. 3.1a)
w osnowie nadstechiometrycznej oraz podstechiome-



Prace IMZ 2 (2015)

Badania weryfikacyjne nowoczesnych technologii ... 151

Tabela 3.1a. Wyniki analizy skladu 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 fig. 3.1b

trycznej fazy B-NiAl (punkty 114 w rys. 3.1b), o zréz-
nicowanym stezeniu Pt (widocznym na obrazie BSE na
Rys. 3.1b w postaci plynnej zmiany kontrastu). Analiza
rozmieszczenia pierwiastk6w na przekroju poprzecz-
nym powlokowej bariery cieplnej ujawnita wzbogace-
nie warstwy wierzchniej nadstopu niklu stanowigcego
podioze w Al (Rys. 3.2b) oraz wystepowanie strefy nad-
stechiometrycznej fazy B-NiAl, ponizej ktérej znajduje
sie strefa fazy podstechiometrycznej. Na podstawie ob-
razu rozmieszczenia Al (Rys. 3.2b) mozna stwierdzié,
ze zmiana stezenia tego pierwiastka pomiedzy tymi

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 25,8 429

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 174 74

Re 30,9 12,9

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

Hf

b)

Rys. 3.1. a) Mikrostruktura na przekroju poprzecznym
powlokowej bariery cieplnej na miedzywarstwie alu-
minidkowej modyfikowanej platyna, b) mikrostruktura
miedzywarstwy z oznaczonymi mikroobszarami anali-
zy skladu chemicznego, c¢) strefa dyfuzyjna na granicy
z podlozem

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

strefami jest skokowa. W strefie zewnetrznej stwier-
dzono podwyzszone stezenie Pt i Cr (Rys. 3.2¢,e), ktore
segreguja do wydzielen fazy PtAl,. Ponadto, wykazano,
ze Pt wystepuje rowniez w nadstechiometrycznej fazie
B-NiAl, i ze stezenie tego pierwiastka maleje stopnio-
wo w glab powloki. Analiza sktadu chemicznego fazy
B-NiAl w strefie zewnetrznej miedzywarstwy (punkt 1
na rys. 3.1b) wykazata, ze wystepuje w niej 54,5 at. %
Al, 36,3 at. % Ni, 4,6 at. % Pt oraz Co i Cr. W strefie
wewnetrznej (punkt 4 na rys. 3.1b) nie stwierdzono
wystepowania Pt, a stezenie Al wynosi w niej 42,9 at.
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Rys. 3.2. Rozmieszczenie pierwiastkéw na przekroju po-
przecznym powlokowej bariery cieplnej TBC na dyfuzyj-
nej miedzywarstwie aluminidkowej modyfikowanej platy-
na i palladem (a), b) Al, ¢) 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-
dified with platinum and palladium (a), b) Al, ¢) Cr, d) Ni,
e) Pt, f) Hf, g) Re, h) Ta and i) W



Prace IMZ 2 (2015)

Badania weryfikacyjne nowoczesnych technologii ... 153

Tabela 3.1b. Wyniki analizy skladu 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 fig. 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

A\ 15,5 8,2

Re 5,7 3

Pt

Hf 30,4 24,4

% Al. Faza PtAl, wystepujaca w strefie zewnetrznej
(punkt 2 na Rys. 3.1b) charakteryzuje sie zawartoscig
25,4 at. % Pt, 53,7 at. % Al oraz Co, Ni i Cr. Zapewnia
ona rezerwe aluminium, ale réwniez wptywa na wia-
Sciwosci powloki, szczegélnie zwiekszajac jej kruchosé.
Powstaje na skutek nasycenia fazy p-NiAl w Al, gtéw-
nie w przypadku aluminiowania wysokoaktywnego,
gdzie nastepuje dyfuzja wiekszej iloSci Al w giab po-
wloki. Obecno$é fazy PtAl, moze réwniez byé spowo-
dowana duzg gruboscig warstwy Pt, osadzanej przed
procesem aluminiowania [9]. Nie stanowi ona proble-
mu, jezeli wystepuje w powlokach aluminidkowych,
ktorych jedynym zadaniem jest ochrona topatek turbin
przed utlenianiem oraz korozja. Jednak, w przypad-
ku powtokowych barier cieplnych TBC, obecno§é fazy
PtAl, powoduje naprezenia podczas pracy elementu
wynikajgce rozpuszczania fazy PtAl, podczas eksplo-
atacji w wysokiej temperaturze oraz obniza odporno$é
na zmeczenie. Ponizej strefy zewnetrznej i posredniej
znajduje sie strefa wewnetrzna, nazywanej réwniez
dyfuzyjng, w ktorej wystepujg podtuzne i owalne wy-
dzielenia faz TCP (podobnie jak w strefie zewnetrznej
— fazy TCP p lub o) zawierajace pierwiastki trudnoto-
pliwe, takie jak Ta, Cr, Hf i W (punkty 5-7 w tab. 3.1b
irys. 3.1c). Rozmieszczenie pierwiastkow, przedstawio-
ne na rys. 3.2f-i, ilustruje segregacje Hf, Re, Ta i W
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w strefie dyfuzyjnej oraz obecnos§é wydzieleri drobno-
dyspersyjnych zawierajacych te pierwiastki w strefie
zewnetrznej. Strefa dyfuzyjna powstaje na skutek od-
rdzeniowej dyfuzji Ni podczas procesu aluminiowania
dyfuzyjnego, ktéra nastepuje szybciej niz dyfuzja pier-
wiastkow trudnotopliwych, na skutek czego na granicy
z podlozem zaobserwowaé¢ mozna wystepowanie igla-
stych wydzielen wystepujacych czesciowo w osnowie
fazy B-NiAl tworzgcej miedzywarstwe (Rys. 3.1c). Ana-
liza sktadu chemicznego wydzielerr w strefie dyfuzyjnej
wykazala, ze charakteryzujg sie one stezeniem 19,6 at.
% Cr, 20,2 at. % Ta, 8,2 at. % W oraz Re, Mo, Co, Nii Al
(punkt 5 na rys. 3.1c i tab. 3.1b). Stwierdzono réwniez
wystepowanie wydzielen bogatych w Ta i Hf o stezeniu
45,8 at. % 1 24,4 at. %, kolejno (punkt 6 na rys. 3.1c
i tab. 3.1b). Wykazano, ze osnowa w strefie dyfuzyjnej
sktada sie nie tylko z fazy B-NiAl, z ktérej zbudowana
jest miedzywarstwa, a réwniez z fazy y’-NizAl (punkt 7
na rys. 3.2c, tab. 3.1b). Strefa stopu podtoza o osnowie
faz y i Y’ ponizej strefy dyfuzyjnej charakteryzuje sie
wystepowaniem nanometrycznych wydzieleri faz TCP
i okreslana jest jako strefa dyfuzyjna w podlozu (SDZ —
substrate diffusion zone).

Na podstawie wynikéw analizy sktadu chemiczne-
go wydzielen faz TCP wystepujacych wewnatrz mie-
dzywarstwy aluminidkowej modyfikowanej platyng

mTa

m Mo

n Al

B Re

m Co Rys. 3.3. Sklad chemiczny faz TCP
w zalezno$ci od morfologii w mie-

nw dzywarstwie Pt-Al, strefie dyfu-
zyjnej oraz strefie SDZ po tescie

mCr cyklicznego utleniania w tempe-

. raturze 1100°C
W Ni

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

Strefa SDZ



154 Radostaw Swadzba i in.

Prace IMZ 2 (2015)

po tescie cyklicznego utleniania dokonano analizy po-
réwnawcze] zawarto$ci poszczegdlnych pierwiastkow
w zalezno$ci od obszaru wystepowania faz TCP oraz
ich morfologii. Wyniki analizy przedstawiono w posta-
ci wykresu skumulowanego na rys. 3.3. ilustrujgcego
stezenia pierwiastkéw w wydzieleniach faz TCP. Uje-
to w nim wydzielenia wystepujace w strefie dyfuzyjne;j
o okraglym i iglastym ksztalcie oraz wydzielenia w
strefie SDZ.

Analiza poréwnawcza sktadu chemicznego wydzie-
lenn faz TCP wewnatrz strefy dyfuzyjnej miedzywar-
stwy aluminidkowej modyfikowanej platyng oraz stre-
fy SDZ ujawnila, ze zbudowane sg one z tych samych
pierwiastkow o zblizonym udziale atomowym. Cechg
charakterystyczng wszystkich wydzieleni, bez wzgle-
du na morfologie, jest wysokie stezenie Cr — od 16,3
at. % do 26,3 at. %. Wydzielenia iglaste oraz okragle
w strefie dyfuzyjnej charakteryzujg sie bardzo zblizo-
na zawarto$cig Ni, Co, Ta i Re oraz réznig zawartosScig
Al. W przypadku obu grup wydzieler w strefie dyfuzyj-
nej stosunek zawartosci Re do W wynosi okoto 0,5, co
wedlug Angenete [8] i innych odpowiada fazie TCP-p.
Wszystkie wydzielenia wystepujace w strefie SDZ cha-
rakteryzujg sie iglastg budowg, jednak zré6znicowanym

sktadem chemicznym. Zawartosé¢ Cr w I grupie wydzie-
len jest zblizona do zawarto$ci w wydzieleniach w stre-
fie dyfuzyjnej — okoto 26,3 at. %. W przypadku II grupy
wydzielerr stezenie Cr jest nizsze — okolo 16,3 at. %.
Na podstawie danych literaturowych oraz stosunku za-
warto$ci Re do W, wynoszacego okoto 1,1 w przypadku
obu grup wydzielenr, mozna przypuszczaé, ze sg to wy-
dzielenia fazy TCP-c. Wystepuje w nich nizsze stezenie
Co(9,316,8 at. %) i Mo (5,1 at. % i 3,6 at. %), co row-
niez jest charakterystyczne dla fazy o. Zawarto§é Ta
jest zblizona w przypadku wszystkich analizowanych
wydzieleri faz TCP.

Przeprowadzono szczegélowa analize warstwy tlen-
kowej TGO na granicy rozdzialu zewnetrznej powtoki
ceramicznej ZrO, - Y,053 1 miedzywarstwy aluminidko-
wej modyfikowanej Pt z wykorzystaniem wysokoroz-
dzielczej elektronowej mikroskopii skaningowo trans-
misyjnej S/TEM, ktérej wyniki przedstawiono na rys.
3.4-3.6 oraz w tabeli 3.2.

Na podstawie analizy mikrostruktury na przekroju
poprzecznym granicy rozdzialu miedzywarstwy i ze-
wnetrznej powloki ceramicznej stwierdzono wystepo-
wanie cigglej, zwartej i przyczepnej warstwy tlenkowe;j
(Rys. 3.4a-c) o grubosci okoto 500 nm. Na podstawie mi-

PtAL[011]

+ (121) »
(111)

(200) B-NiAl [120]
alpha-alumina [251]
(015), -

(113)

(.;02)

Rys 3.4. Mikrostruktura na przekroju poprzecznym granicy zewnetrznej powloki ceramicznej ZrO, - Y,0; a miedzywarstwa
Pt-Al (a,b), ¢) warstwa tlenkowa a-Al,O3; (TGO), d) wyniki analizy skladu fazowego metoda dyfrakeji elektronowej

Fig 3.4. Microstructure on the cross-section of the boundary of outer ceramic coating ZrO, - Y,0; and interlayer Pt-Al (a,b),
¢) oxide layer 0-Al,O; (TGO), d) results of analysis of phase constitution by means of electron diffraction method
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krostruktury na obrazie STEM-BF (Rys. 3.4c) stwier-
dzono, ze warstwa tlenkowa zbudowana jest z réwno-
osiowych ziarn fazy a-Al,Os, ktore charakteryzuja sie
wystepowaniem niewielu wewnetrznych pustek, co
Swiadezy o bardzo kréotkim czasie wystepowania fazy
przejSciowej 0-Al,05, wzrastajgcej przez odrdzeniowg
dyfuzje A1*, i jej szybkiej przemianie w faze w a-Al,O,
[10-13]. Nie stwierdzono wystepowania innych odmian
polimorficznych tlenku Al,O4 (takich jak y lub 0) poza
a-Al,O; ani wystepowania pustek na granicy rozdzia-
tu warstwy tlenkowej z miedzywarstwa, co Swiadczyé
moze o jej dordzeniowym wzro$cie poprzez dyfuzje O™
granicami ziarn i zaleczenie ewentualnych nieciggto-
$ci, ktore mogty powstaé na granicy rozdziatu tlenek-
miedzywarstwa podczas odrdzeniowego wzrostu fazy
0. Wzrost warstwy tlenkowej wystepowal w jednakowy
sposéb zaréwno na ziarnach fazy B-NiAl jak i wydzie-
leniach fazy PtAl,, ktérych obecnosé stwierdzono na
granicy rozdziatu z podlozem (Rys. 3.4¢). Co wiecej, wy-
dzielenia fazy PtAl, charakteryzuja sie zréznicowany-
mi rozmiarami — od okoto 300 nm do 2 pm. Szczegétowa
analiza granic ziarn fazy a-Al,04 nie wykazata na nich
obecnosci pierwiastkéw reaktywnych (Hf, Y lub Zr).
Analiza obrazu STEM-HAADF (Rys. 3.4b) przedsta-
wiajgcego zréznicowanie sktadu chemicznego w war-
stwie tlenkowej TGO nie wykazalta réwniez obecnosci
tlenkéw innych pierwiastkéw (np. NiO lub NiAl,O,),

ktorych obecnosé mogtaby mieé negatywny wplyw na
jej trwalosé. Co wiecej, granica rozdziatu pomiedzy ze-
wnetrzng powloka ceramiczng a warstwa tlenkowa jest
wyraznie widoczna i nie wystepuje w niej strefa mie-
szana, co jest charakterystyczne dla powlok osadza-
nych na warstwie tlenkowej a-Al,O5 (Rys. 3.4¢). W celu
potwierdzenia faktu, ze podczas osadzania zewnetrznej
powloki ceramicznej nie nastepuje dyfuzja pomiedzy
nig a warstwa tlenkowa TGO przeprowadzono anali-
ze rozmieszczenia pierwiastkow na granicy rozdzialu
TGO-ZrO, - Y,03, ktéra potwierdzila wystepowanie Zr
i Y wylgcznie w zewnetrznej powloce ceramicznej oraz
Al i O w warstwie tlenkowej (Rys. 3.5a-d).

Analiza mikrostruktury miedzywarstwy w obszarze
przy granicy rozdzialu z warstwa tlenkowa wykazata
wystepowanie ziarn fazy B-NiAl (Rys. 3.6) zawierajacej
1,2 at. % Cr, 4 at. % Co i 4,9 at. % Pt (punkt 2 w tab.
3.2) o Srednicy okoto 2 pm, oraz wydzielen fazy PtAl,,
w ktérych stwierdzono réwniez 7,8 at. % Cr, 1,6 at. %
Coi 12 at. % Ni (punkt 1 w tab. 3.2). Ponadto, na grani-
cach ziarn oraz wewnatrz nich stwierdzono wystepowa-
nie nanometrycznych czastek Al,O5 (punkt 3 w tab. 3.2)
o Srednicy okoto 180 nm, powstajacych podczas procesu
wygrzewania dyfuzyjnego powloki Pt. JakoSciowa ana-
liza rozmieszczenia pierwiastkow w obszarze wystepo-
wania nanowydzielen fazy PtAl, (o §rednicy okoto 250
nm), ktérej wyniki przedstawiono na rys. 3.7a-c, ujaw-

Rys. 3.5. Analiza rozmieszczenia pierwiastkéw na granicy rozdzialu zewnetrznej powloki ceramicznej ZrO, - Y,03i warstwy

tlenkowej TGO (a), b) Al,¢) O,d) ZriY

Fig. 3.5. Analysis of distribution of elements on the boundary of division of outer ceramic coating ZrO, - Y,0; and oxide layer

TGO (a), b) Al,¢) O,d) Zr and Y
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nila w nich segregacje Zr, Y, Hf i Re. Stanowia wiec
one zrédlo m.in. pierwiastk6w reaktywnych w miedzy-
warstwie, ktérych obecno$é ma pozytywny wplyw na
wzrost warstwy tlenkowej podczas wysokotemperatu-

Pt,Cr,Re, Hf, Yi Zr

PtAL[011]

Rys. 3.6. Obraz STEM-HAADF mi-
krostruktury miedzywarstwy Ni-
Pt-Al z oznaczonymi mikroobsza-
rami analizy skladu chemicznego
(a) oraz wyniki identyfikacji fazo-
wej metoda dyfrakeji elektrono-
wej dla faz PtAl, (b) i p-NiAl (¢)

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
identification by means of elec-
tron diffraction method for phases
PtAl, (b) and B-NiAl (¢)

B-NiAl [120]

rowego utleniania, poprzez hamowanie odrdzeniowej
dyfuzji Al*, tym samym obnizenie kinetyki utleniania
i zapobieganie segregacji siarki na granicy warstwy
tlenkowej z podtozem.

Rys. 3.7. Rozmieszczenie pierwiastkow w obszarze wyste-
powania wydzielen fazy PtAl2 w osnowie fazy p-NiAl (a), b)
Al, ¢) 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 B-NiAl (a), b)
Al, ¢) Pt, Cr, Re, Hf Y and Zr
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Tabela 3.2. Wyniki analizy skladu 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

1 2 3
Pierwiastek wag. at. wag. at. wag. at.
% % % % % %

Al 144 | 46,5 | 225 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

4. PODSUMOWANIE

W artykule przeprowadzono analize mikrostruktury
systemu powtokowych barier cieplnych TBC otrzyma-
nych na monokrystalicznym zarowytrzymalym nad-
stopie niklu. W wyniku zastosowania osadzania Pt,
a nastepnie procesu aluminiowania dyfuzyjnego otrzy-
mano miedzywarstwe aluminidkowg modyfikowang Pt

o grubosci okoto 80 ym, zbudowang z trzech charak-
terystycznych stref na osnowie fazy B-(Ni,Pt)Al z wy-
dzieleniami fazy PtAl,. Zaréwno wewnatrz miedzy-
warstwy (w strefie dyfuzyjnej) jak i na granicy z pod-
lozem (strefa SDZ) stwierdzono wystepowanie faz TCP
o zréznicowanej morfologii, zawierajacych pierwiastki
trudnotopliwe takie jak m.in. Re, W, Hf i Mo pochodzg-
ce z zarowytrzymalego nadstopu niklu. Zastosowanie
metody EB-PVD pozwolilo na otrzymanie zewnetrzne;j
powloki ceramicznej ZrO, - Y,03 o budowie kolunowe;j
i grubosci okoto 150 um. Podczas procesu wytwarzania
systemu powlokowej bariery cieplnej na granicy po-
miedzy zewnetrzng powloka ceramiczna a miedzywar-
stwa otrzymano warstwe tlenkowg (TGO — Thermally
Grown Oxide) o grubosci okolo 500 nm, ktérej dalszy
wzrost bedzie nastepowal podczas eksploatacji w wy-
sokiej temperaturze i bedzie mie¢ zasadniczy wptyw na
trwatosé catego systemu TBC. Szczegétowa analiza S/
TEM warstwy tlenkowej TGO ujawnila, ze sklada sie
ona wylacznie z fazy a-Al,Os, ktora jest stabilng i naj-
bardziej pozadang odmiang tlenku Al,O;. Trwatosé
otrzymanego systemu powlokowego zostanie oceniona
podczas testéw cyklicznego utleniania w zakresie tem-
peratury 1100+1150°C.
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