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ZASTOSOWANIE METODY STEM ORAZ FIB W
BADANIACH STRUKTURY WARSTWY WIERZCHNIEJ
ZAROWYTRZYMALEGO MONOKRYSTALICZNEGO
NADSTOPU NIKLU PO UTLENIANIU
WYSOKOTEMPERATUROWYM

W artykule przedstawiono wyniki analizy procesu wzrostu warstwy tlenkowej powstajqcej na zZarowytrzymatym mo-
nokrystalicznym nadstopie niklu drugiej generacji podczas utleniania w temperaturze 1050°C przez 100 godzin oraz
zachodzgce w niej zmiany sktadu chemicznego i fazowego. Ponadto, analizie poddano procesy segregacji pierwiastkow
na granicach ziarn warstwy tlenkowej Al;O5z wykorzystaniem wysokorozdzielczej mikroskopii elektronowej skanin-
gowo transmisyjnej S/ TEM. Przedstawiono szczegdoly metodyczne przygotowania probek z warstw tlenkowych metodq
Focused Ion Beam (FIB) przeznaczonych do analizy z wykorzystaniem wysokorozdzielczej mikroskopii skaningowo
transmisyjnej S/ TEM.

Stowa kluczowe: Zarowytrzymate nadstopy niklu, utlenianie wysokotemperaturowe, FIB, STEM

APPLICATION OF STEM AND FIB METHODS IN THE STUDIES

OF SURFACE LAYER STRUCTURE OF HEAT RESISTANT
SINGLE CRYSTAL NICKEL SUPERALLOY AFTER HIGH
TEMPERATURE OXIDATION

The article presents the results of oxide scale growth analysis on a heat-resistant second generation single crystal
nickel superalloy during oxidation at the temperature of 1050°C for 100 hours as well as chemical and phase composi-
tion changes occurring in it. Moreover, elemental segregation processes on the grain boundaries of Al,Os oxide scale
were analyzed using high resolution scanning transmission electron microscopy S/TEM. Methodological details of
sample preparation for high resolution scanning transmission electron microscopy S/TEM analysis using Focused

Ion Beam (FIB) method are presented.

Keywords: heat resistant nickel superalloys, high temperature oxidation, FIB, STEM

1. WSTEP

Degradacja powierzchni topatek turbin silnikéw lot-
niczych oraz stacjonarnych turbin gazowych w ener-
getyce na skutek utleniania oraz korozji wysokotem-
peraturowej powoduje znaczne pogarszanie sie ich
wlasciwosci mechanicznych oraz skraca ich zywotnosé.
W temperaturze pracy lopatek turbin silnikéw lotni-
czych (1000+1125°C) utlenianie nastepuje na skutek
dyfuzji tlenu i glinu tworzgc ochronng warstwe Al,O4
[1-3, 17]. Podczas gdy dostepna jest ogromna ilo§é
danych empirycznych w zakresie proces6w utlenia-
nia, wyjasnienie mechanizméw degradacji wymaga
ciaglych badan. Zalicza si¢ do nich przemiany fazowe
przej$ciowych odmian Al,O5 do stabilnej a-Al,O4, ktore
majg bezposredni wplyw na wielko§é ziarn, a co za tym
idzie szybko§é wzrostu warstwy tlenkowej [3—6].

Podczas poczatkowych etapéw utleniania warstwa
tlenkowa powstajaca na zarowytrzymatych stopach ni-
klu sktada sie z przej$ciowych odmian Al, O3, takich jak

0 oraz v, ktérych wzrost nastepuje przez odrdzeniowag
dyfuzje kationéw Al** po granicach ziarn, co prowadzi
do kondensacji wakanséw oraz powstawania pustek na
granicy rozdzialu z podtozem [3, 7-9]. Pustki te stano-
wig wolne powierzchnie, na ktérych segregowac moze
siarka dyfundujaca ze stopu podloza obnizajac przy-
czepno$¢ powstajacej warstwy tlenkowej [10-14].

W zalezno$ci od temperatury oraz czasu eksploatacji
metastabilne odmiany Al,O5 ulegajg przemianie w sta-
bilng odmiane a-Al,Os, charakteryzujaca sie znacznie
nizszg szybkoscig wzrostu, ktéry nastepuje gtéwnie po-
przez dordzeniowg dyfuzje anionéw 0%, w wyniku cze-
go moze ona wypelnié pustki powstate w poczatkowym
etapie utleniania [7-10].

W mechanizmie wzrostu warstw tlenkowych bardzo
wazna jest analiza zachowania niektérych domieszek,
takich jak Hf 1 Y podczas utleniania wysokotemperatu-
rowego. Wplyw tych pierwiastkéw na kinetyke wzro-
stu warstw tlenkowych, gtéwnie Al,Os, oraz przemiany
fazowe w nich zachodzgce, stanowi temat rozwazan
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badaczy z catego $§wiata. Rozwdj technik nowoczesnej
mikroskopii elektronowej skaningowo transmisyjnej
STEM pozwolil na potwierdzenie teorii przyjmujacych,
ze pierwiastki te dyfundujg po granicach ziarn war-
stwy Al,O4 podczas eksploatacji w wysokiej temperatu-
rze, zmniejszajgc tym samym kinetyke jej wzrostu oraz
hamujgc dyfuzje odrdzeniowg Al [11, 15, 16].

Bez odpowiedzi pozostaje wiele podstawowych py-
tan. Na przyklad, jak struktura warstwy tlenkowej
zmienia sie z czasem utleniania, temperaturg oraz pod
wplywem obecno$ci domieszek oraz jak te czynniki
wplywajg na segregacje pierwiastkéw. Waznym czyn-
nikiem wplywajacym na wzrost warstwy tlenkowej
jest réwniez obecno$é powlok ochronnych, takich jak
modyfikowane powtoki aluminidkowe [17-19], ktére
zwiekszaja zaroodpornosé stopow niklu. Ze wzgledu na
bardzo matg grubo$é¢ warstw tlenkowych (okoto 5um
po czasie 100 godzin) powstajacych na zarowytrzyma-
tych stopach niklu nawet w temperaturze utleniania do
1100°C ich szczegoétowa charakterystyka mozliwa jest
tylko z wykorzystaniem mikroskopii elektronowej ska-
ningowo-transmisyjnej STEM.

2. MATERIAL, ZAKRES
ORAZ METODYKA BADAN

Materiat do badan stanowity prébki z zarowytrzyma-
tego monokrystalicznego nadstopu niklu drugiej gene-
racji, ktére poddano utlenianiu statycznemu w tempe-
raturze 1050°C przez 100 godzin w atmosferze suchego
tlenu. Sktad chemiczny badanego stopu przedstawiono
w tablicy 1.

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, prze-
prowadzono z wykorzystaniem wysokorozdzielczego
elektronowego mikroskopu skaningowo transmisyjne-
go (S/TEM) FEI TITAN 300-80 wyposazonego w detek-
tor EDS. W badaniach S/TEM wykorzystano detektor
pola jasnego (BF — Bright Field) oraz pierScieniowy
wysokokatowy detektor pola ciemnego (HAADF - High
Angle Annular Dark Field). Wykorzystanie detekto-
ra BF umozliwito obserwacje wielkosci ziarn oraz ich
ksztattu, natomiast obraz z detektora HAADF dostar-
czyt informacji o zréznicowaniu sktadu chemicznego,
gdzie kontrast wynikat z réznic w liczbie atomowej Z

pierwiastkow wchodzacych w sktad faz wystepujacych
w badanej mikrostrukturze. Wykorzystanie detekto-
ra HAADF umozliwito réwniez obserwacje segregacji
pierwiastkow na granicach ziarn warstwy tlenko-
wej. Probki do badan S/TEM przygotowano zgodnie
z opracowang metodyka wycinania oraz Scieniania
z wykorzystaniem skupionej wigzki jonéw — Focused
Ion Beam (FIB). Parametry wycinania oraz Scieniania
przedstawiono w tablicy 2.

Proces przygotowania lamelek metodg FIB sktada sie
z kilku etapow. Pierwszym z nich jest wytypowanie ob-
szaru do badan. W przypadku warstw tlenkowych naj-
bardziej korzystne jest pobieranie lamelki z powierzch-
ni, a nie z przekroju poprzecznego w postaci zgtadu
metalograficznego, poniewaz moze ona ulec wykrusza-
niu podczas jego preparatyki. Na wytypowany obszar
osadzono cienkg warstwe ochronng z platyny (30 x 2 x
3 nm). Osadzong warstwe Pt przedstawiono na rys. la.
Charakteryzuje sie ona wewnetrznymi nieciggto$ciami
wynikajgcymi z charakteru pokrywanej powierzchni
— jest ona rozwinieta i sktada sie z igiet tlenku Al,O4
(morfologia warstwy tlenkowej opisana jest w dalszej
czeSci artykutu). Kolejnym etapem jest rozpylanie ma-
terialu z wykorzystaniem jonéw Ga* o natezeniu 15 nA.
W efekcie mozliwe jest obserwowanie przekroju po-
przecznego warstwy tlenkowej w wybranym obszarze
(rys. 1b). Nastepnym krokiem jest wstepne pocienianie
lamelki oraz wyciecie jej i przeniesienie na siateczke
miedziang za pomocg igly wolframowej (rys. 2a, b).
Ostatnim i najwazniejszym etapem jest pocienianie la-
melki do grubosci ponizej 100 nm. Ze wzgledu na fakt,
ze warstwa tlenkowa oraz stop niklu bedacy podlozem
stanowig dwa rézne rodzaje materialow, ktore ulega-
ja pocienianiu jonami Ga® w bardzo odmienny sposéb
opracowano metodyke oraz dobrano warunki pradowe
umozliwiajgce uzyskanie lamelki z catego uktadu war-
stwa tlenkowa — podtoze o grubo$ci ponizej 100 nm, co
daje mozliwo$é prowadzenia obserwacji w trybie wyso-
korozdzielczym HRTEM.

3. WYNIKI I DYSKUSJA

Przeprowadzono badania mikrostruktury warstwy
tlenkowej powstalej na stopie Ni w temperaturze
1050°C w czasie 100 godzin. Obraz mikrostruktury
powierzchni probki przedstawiono na rys. 3a. Mikro-
strukture przekroju poprzecznego warstwy tlenkowe;j
przedstawiono na obrazach STEM HAADF (rys. 3b)

Tablica 1. Sklad chemiczny badanego monokrystalicznego zarowytrzymalego nadstopu niklu drugiej generacji

Table 1. Chemical composition of the investigated heat resistant second generation single crystal nickel superalloy

Pierwiastek C S ppm Cr Mo Fe Al Co
Udzial % 0,06 0,2 7,03 1,5 0,1 6,14 7,3
Pierwiastek w Zr Ta Re Hf Ni

Udzial % 491 0,01 6,5 2,88 0,15 Reszta

Tablica 2. Parametry procesu pocieniania lamelki zawierajacej uklad warstwa tlenkowa-stop niklu
Table 2. Parameters of thinning process of the lamella containing oxide scale-nickel alloy system

Kat pochylu +/-1.5° +/-1.2° +/-1° +/-1°
Natezenie pradu 1nA 0.5nA 0.3nA 0.1nA
Glebokosé Scieniania Z 1um 0.8 pm 0.5 pm 0.3 pm
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Rys. 1. Mikrostruktura powierzchni warstwy tlenkowej powstalej na zarowytrzymalym stopie niklu w temperaturze 1050°C
w czasie 100 godzin z osadzona warstwa ochronna Pt na obszarze wytypowanym do pobrania cienkiej folii (lamelki) (a), obraz
lamelki po rozpyleniu materialu rodzimego za pomoca jonéw galu (b)

Fig. 1. Surface microstructure of the oxide scale that formed on a heat resistant nickel alloy at 1050°C in 100 hours with the
deposited Pt protective layer on the region selected for thin foil (lamella) extraction (a), image of the lamella after milling of

the base material using gallium ions (b)

wolframowa

Siateczka
miedziana

Rys. 2. Proces wyciagania lamelki z materialu rodzimego z wykorzystaniem igly wolframowej (a) oraz lamelka zamocowana

na siateczce miedzianej (b)

Fig. 2. Lamella extraction process from the base material using a tungsten needle (a) and the lamella mounted on a copper

grid (b)

oraz BF (rys. 3c¢) razem z dyfrakcja elektronowa dla faz
a1 6-Al,0,.

Mikrostruktura warstwy tlenkowej powstalej na
powierzchni badanego stopu Ni po teScie utleniania
w 1050°C przez 100 godzin charakteryzuje sie rozwi-
nietg i iglastg budowa, ktéra czesto przypisywana jest
fazie 6-Al,0; oraz, w przypadku utleniania w nizszej
temperaturze, takze y-Al,0;, ktore wzrastaja przez
odrdzeniowa dyfuzje jonéw Al** [7] Na skutek nieréw-
nowagowej dyfuzji na granicy rozdziatu warstwy tlen-
kowej oraz stopu podtoza dochodzi do powstawania pu-
stek (rys. 3b) w wyniku kondensacji wakansow (efekt
Kirkendalla). Pustki te moga wzrastaé podczas dalsze-

go utleniania oraz stanowié miejsca segregacji siarki
ze stopu podloza obnizajac przyczepno$é warstwy tlen-
kowej [12, 13]. Charakterystyczna iglasta budowa nie-
koniecznie musi jednak wskazywac na obecnosé faz y
lub 6 poniewaz, jak wykazaly badania przeprowadzo-
ne przez Tolpygo i in. [8], nawet po przemianie w faze
0-Al,O; ten rodzaj budowy moze zosta¢ zachowany
przez dtugi czas, w zaleznosci od temperatury utlenia-
nia, i dopiero na skutek proceséw dyfuzji powierzchnio-
wej mikrostruktura warstwy tlenkowej moze przybrac
budowe bardziej ptaska.

Szczegbétowa analiza przekroju poprzecznego war-
stwy tlenkowej, przeprowadzona z wykorzystaniem
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Rys. 3. Obraz SEM-BSE powierzchni (a), obraz STEM ciem-
nego pola z kontrastem liczby atomowej Z (HAADF) (b)
oraz obraz pola jasnego (BF) z przekroju poprzecznego (c)
warstwy tlenkowej powstalej na zarowytrzymalym stopie
niklu podczas utleniania w temperaturze 1050°C przez
100h

Fig. 3. SEM-BSE image of the surface (a), STEM dark field
with an atomic number Z contrast (HAADF) (b) and bri-
ght field (BF) image from the cross-section (c) of the oxide
scale that formed on a heat resistant nickel alloy during
oxidation at 1050°C in 100 hours

skaningowo-transmisyjnej mikroskopii elektronowej,
umozliwila rozréznienie odmian Al,0; wchodzgcych
w sklad warstwy tlenkowej oraz wskazanie obszaréw
ich wystepowania. Warto wspomnieé, ze w analizowa-
nym obszarze warstwa tlenkowa jest wolna od tlenkéw
niklu (NiO) oraz spineli NiAl,O,, co wskazuje na to,
ze utlenianiu ulega jedynie glin. Wyré6znié mozna trzy
strefy: strefe zewnetrznag, gdzie wystepuja gtéwnie igla-
ste ziarna fazy 0-Al, 04 (rys. 3c), ktore nie ulegly jeszcze
przemianie w faze o, strefe wewnetrzng, ktéra charak-
teryzuje sie wyrazng porowatos$cig powstajacg na sku-
tek przemiany fazy 0 w o i towarzyszgcej jej zmianie
objetosci, oraz strefe wewnetrzng o grubosci okoto 100
nm zbudowang wylgcznie z kolumnowych ziarn fazy
a-Al,O; ktére zarodkowaly na granicy rozdziatu stref
zewnetrznych oraz podloza, a ich wzrost nastepuje na
skutek dordzeniowej dyfuzji tlenu. Dalszemu wzrosto-
wi badanej warstwy tlenkowej towarzyszy¢ beda naj-
prawdopodobniej przemiana zewnetrznej strefy fazy
0 w faze o, charakteryzujgca sie powstawaniem poro-
wato$ci na skutek zmiany objetosci, oraz wzrost fazy
o przez dordzeniowg dyfuzje tlenu w postaci kolumno-

wych ziarn. Badania prowadzone przez Pinta [14] wy-
kazaty, ze kolumnowe ziarna fazy a, réwniez mogg cha-
rakteryzowaé sie wewnetrzng porowatoscig poniewaz
podczas ich dordzeniowego wzrostu pustki na granicy
rozdziatu z podlozem moga zostaé w nich zaros$niete.
Przeprowadzono analize segregacji pierwiastkow na
granicach ziarn warstwy tlenkowej Al,O; na badanym
stopie niklu. Na rys. 4a,b przedstawiono obrazy HA-
ADF (a) i BF (b) strefy wewnetrzng warstwy tlenko-
wej na granicy z podlozem. Rozmieszczenie hafnu na
granicy ziarn a-Al,O; przedstawiono na rys. 4c. Obraz
wysokorozdzielczy HRTEM (High Resolution TEM)
analizowanej granicy ziarn przedstawiono na rys. 4d.
Strefa wewnetrzna warstwy tlenkowej zbudowana
jest z kolumnowych ziarn a-Al,O5 i ma grubosé okoto
100 nm. Jej wzrost nastepuje przez zarodkowanie fazy
o oraz dordzeniowg dyfuzje tlenu po granicach ziarn.
Analiza obrazu HAADF mikrostruktury badanej strefy
warstwy tlenkowej umozliwita ujawnienie segregacji
pierwiastkow, w tym przypadku Hf, do granic ziarn
0-Al,O;, co na rys. 4a jest widoczne jako jasny obszar
pomiedzy ziarnami (oznaczony strzatkami). Wyste-
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Rys. 4. Obraz STEM ciemnego pola z kontrastem liczby atomowej Z (HAADF) (a) oraz obraz jasnego pola (BF) (b) granicy
rozdzialu warstwy tlenkowej ze stopem podloza. Segregacja Hf na granicy ziarn a-Al,O5: rozmieszczenie EDS (c) oraz obraz
wysokorozdzielezy (HRTEM) granicy ziarn a-Al;03z uwidoczniona segregacja (d)

Fig. 4. STEM dark field image with an atomic number Z contrast (HAADF) (a) and bright field image (b) of the interface betwe-
en the oxide scale and the substrate alloy. Hf segregation on the grain boundaries of 0-Al,03: EDS distribution (c) and high

resolution TEM image (HRTEM) of ¢-Al,O; grain boundary with visible segregation (d)

powanie Hf na granicach ziarn potwierdzily wyniki
analizy rozmieszczenia tego pierwiastka (rys. 4c). Nie
stwierdzono podobnej segregacji w przypadku stref ze-
wnetrznych zawierajgcych faze 0. Na rys. 4a widoczne
sg réwniez obszary wzdluz granic ziarn, gdzie nastgpi-
1a lokalna segregacja Hf prowadzgca do powstania bar-
dzo drobnych wydzieleri. Analiza obrazu HRTEM oraz
zastosowanie transformaty Fouriera (rys. 4d) umozli-
wita obserwacje plaszczyzn atomowych sgsiadujgcych
ziarn 0-Al,O5 o réznej orientacji krystalograficznej oraz
segregacje pierwiastk6w na granicy miedzy nimi.

4. PODSUMOWANIE

W artykule przeprowadzono analize warstwy tlen-
kowej powstajgcej na zarowytrzymatym stopie niklu
w temperaturze 1050°C w czasie 100 godzin z wykorzy-
staniem wysokorozdzielczej mikroskopii STEM. Przed-
stawiono szczegély preparatyki metodg Focused Ion
Beam opracowanej dla potrzeb powyzszych badan. Na
podstawie uzyskanych wynikéw oraz w Swietle danych
literaturowych mozna stwierdzi¢, ze powstata warstwa
tlenkowa sktada sie z odmian tlenku Al,O; — O w stre-
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fie zewnetrznej, oraz a w strefie wewnetrznej. Faza 0
sklada sie z iglastych ziarn o zblizniaczonej struktu-
rze i powstaje w poczgtkowych etapach utleniania, na-
tomiast faza o zarodkuje na granicy rozdzialu fazy 0
i podtoza oraz wzrasta przez dordzeniowa dyfuzje tlenu

[uy

10.

11.

w postaci kolumnowych ziarn. Stwierdzono obecnosé
segregacji hafnu na granicach ziarn fazy o w strefie
wewnetrznej warstwy tlenkowej lecz nie w przypadku
stref wystepowania fazy 0.
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