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WYKAZ SKROTOW

APS (ang. Air Plasma Spraying) - natryskiwanie plazmowe w warunkach ci$nienia

atmosferycznego;
CVD (ang. Chemical Vapour Deposition) - chemiczne osadzanie z fazy gazowej;

EB-PVD (ang. Electron Beam - Physical Vapour Deposition) - fizyczne osadzanie z fazy

gazowej z odparowaniem za pomocg wigzki elektronow;
HEA (ang. High Entropy Alloys) - stopy o wysokiej entropii;
HVOF (ang. High Velocity Oxygene Fuel) - naddzwigkowe natryskiwanie ptomieniowe;

LPPS (ang. Low Pressure Plasma Spraying) - natryskiwanie plazmowe w warunkach

obnizonego ci$nienia;
OEM (ang. Original Equipment Manufacturer) - producent oryginalnego wyposazenia,;

PS-PVD (ang. Plasma Spray - Physical Vapour Deposition) - fizyczne osadzanie z fazy

gazowej z odparowaniem za pomocg palnika plazmowego;

PVD (ang. Physical Vapour Deposition) - fizyczne osadzanie z fazy gazowej;

SPS (ang. Suspension Plasma Spraying) - natryskiwanie plazmowe z zawiesin;

TBC (ang. Thermal Barrier Coating) - powtokowa bariera cieplna;

TET (ang. Turbine Entry Temperature) - temperatura gazow wlotowych na wejsciu do turbiny;
TGO (ang. Thermally Grown Oxides) - warstwa tlenkow wzrastajgcych cieplnie;

YSZ (ang. Yttria Stabilized Zirconia Oxide) - tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru;



1. WPROWADZENIE

Postgp w lotnictwie i technice lotniczej jest nierozerwalnie zwigzany z osiggnig¢ciami
W obszarze inzynierii materialowej determinujagcymi rozwdj nowych materiatow
charakteryzujacych sie wyzszymi wlasciwosciami fizycznymi i mechanicznymi [1]. Obecnie
prowadzone sg prace badawcze zmierzajace do wytworzenia materiatdéw wykazujacych wysoka
wytrzymato$¢ w potaczeniu z obnizong gestoscia gwarantujaca mozliwos¢ pracy w warunkach
podwyzszonej temperatury oraz degradujacych czynnikéw srodowiskowych. Dlatego wazne
jest, poza rozwojem materiatow spetniajacych wysokie wymagania przemystu lotniczego,
opracowanie nowych technologii wytwarzania oraz ich przetwarzania zapewniajacych
zastosowanie w podzespotach, od ktorych wymaga si¢ podwyzszonych wlasciwosci fizycznych
I mechanicznych umozliwiajacych prace w coraz bardziej wymagajacym s$rodowisku
agresywnych gazéw spalinowych, czynnikéw korozyjnych, czy wysokiej temperatury,
jednoczes$nie przyczyniajac si¢ do obnizenia ich finalnej masy oraz poprawy efektywnos$ci
eksploatacyjnej kompletnej konstrukcji lotniczej [2]. W procesie projektowania nowych
generacji lotniczych silnikow turbinowych stosuje si¢ materialy mogace pracowaé
w temperaturze dochodzacej nawet do 2000°C, przy zachowaniu zaréwno maksymalnych
wilasciwosci wytrzymatosciowych (do 250 MPa), jak rowniez wspotczynnika rozszerzalnosci
liniowej 0 wartosci bliskiej zera i odpornosci na dziatanie agresywnego Srodowiska gazow
spalinowych, w czasie co najmniej 1000 godzin. Wynika to z dgzenia do podwyzszania 0siggow
1 sprawnos$ci silnikow lotniczych, zwigkszania ich niezawodno$ci, wydtuzania czasu
eksploatacji, zmniejszania masy jednostek napedowych, obnizania zuzycia paliwa, a takze

redukcji emisji hatasu, czy szkodliwych gazoéw NOx i CO2 [3].

Sprawnos¢ i osiagi silnikow lotniczych mozna istotnie zwigkszy¢ podwyzszajac wartosé
temperatury spalin przed turbing wysokiego cisnienia. Przyjeto, ze podwyzszenie temperatury
gazu wlotowego o 50°C zwigksza sprawno$¢ turbiny o co najmniej 4%. Powoduje to rowniez
zmniejszenie zuzycia paliwa 1 wydatku powietrza. Czynnikami determinujgcymi mozliwos¢
podwyzszania temperatury gazow spalinowych na wlocie do turbiny s3 wlasciwosci
materiatow, z ktorych wytwarzane sg te elementy silnika lotniczego tj. odporno$¢ na petzanie,
zmeczenie cieplne, siarkowa korozje wysokotemperaturowa i erozj¢ [4]. Duze obcigzenia
mechaniczne w wysokiej temperaturze oraz agresywne oddzialywanie produktéw spalania
sprawiaja, ze lopatki wirnikowe turbin stanowig najbardziej obcigzone cze$ci lotniczych

silnikow turbinowych [5]. Praca w skrajnie niekorzystnym s$rodowisku goracych gazéw,



charakteryzujacym si¢ wysoka temperaturg, agresywnymi zwigzkami chemicznymi oraz
intensywng erozja i utlenianiem, wymaga stosowania efektywnych systeméw chtodzenia
topatek turbin, odlewania z zarowytrzymatych nadstopow na osnowie niklu lub kobaltu oraz
wytwarzania na ich powierzchniach dyfuzyjnych warstw ochronnych i powtokowych barier
cieplnych [6]. Powlokowa bariera cieplna TBC (z ang. Thermal Barrier Coating) zbudowana
jest z metalicznej] miedzywarstwy osadzonej bezposrednio na podtozu metalicznym
(z ang. bond coat) oraz powloki ceramicznej (z ang. ceramic top coat). Miedzywarstwa,
najczesciej z wielosktadnikowego stopu NiCoCrAlY lub dyfuzyjna warstwa aluminidkowa
zwigksza ochrone materialu podtoza przed korozjg i1 utlenianiem oraz peini funkcje warstwy
wigzacej, zapewniajacej przyczepnos¢ powloki ceramicznej do podtoza. Wykazano, ze na
odpornos¢ warstwy ,,bond coat” na utlenianie wysokotemperaturowe ma wptyw tworzaca si¢
pomiedzy migdzywarstwa, a powloka ceramiczng (w trakcie procesu osadzania lub podczas
eksploatacji turbiny) warstwa tlenkéw wzrastajacych cieplnie, tzw. TGO (z ang. Thermally
Grown Oxides). Najczesciej warstwe te stanowi tlenek aluminium AlOz [7]. Natomiast
powloka ceramiczna charakteryzujaca si¢ niskg wartoscig wspotczynnika przewodzenia ciepta
stanowi ochron¢ przed oddziatywaniem wysokiej temperatury, obnizajac temperatur¢ na

przekroju bariery TBC.

Powlokowe bariery cieplne stanowia efektywny sposob obnizenia temperatury podtoza
czgéci goracej strefy turbinowych silnikow lotniczych, odpowiadajac za podwyzszenie ich
trwalosci 1 sprawnosci. Bariery cieplne TBC umozliwiajg podwyzszenie temperatury gazow
wlotowych do turbiny, przy jednoczesnym obnizeniu zapotrzebowania na ilo§¢ powietrza
wymaganego do chtodzenia komponentow sekcji gorace;j silnika. Zastosowanie ich w komorze
spalania i na topatkach turbiny wysokiego cisnienia pozwala zredukowaé zuzycie paliwa
o okoto 1-2%, co przektada si¢ na oszczgdnosci linii lotniczych eksploatujacych jednostki

cywilne na poziomie ok. 10 milionow dolaréw rocznie [8].

W technice lotniczej powlokowe bariery cieplne wytwarza si¢ poprzez zastosowanie
procesu natryskiwania plazmowego w warunkach ci$nienia atmosferycznego APS
(ang. Air Plasma Spraying) lub stosujac proces osadzania z fazy gazowej z odparowaniem za
pomoca wigzki elektronéw EB-PVD (ang. Electron Beam - Physical Vapour Deposition) [9].
Natryskiwanie plazmowe pozwala osadzi¢ ceramiczng powloke ochrong na powierzchni
komory spalania oraz na powierzchni stacjonarnych lopatek turbiny. Powloka wytworzona
w tym procesie charakteryzujaca si¢ budowa lamelarng i porowatoscig od 7 do 15%, przy

obecnosci licznych peknig¢ o rozmiarach mikrometrycznych, o wspotczynniku przewodnosci



cieplnej na poziomie ok. 0,8 W/mK, gwarantuje odpowiednig izolacj¢ mig¢dzywarstwy
i materialu podtoza od ciepta przeptywajacego z otoczenia. Z uwagi na swoja budowe wykazuje
matg odpornos$¢ na zmienne warto$ci naprezen cieplnych oraz mechanicznych. Stad, uzyskanie
powtok wykazujacych wyzszg odporno$¢ na naprezenia zmienno-cykliczne, zapewniajac ich
wigkszg trwalos¢ mozliwe jest poprzez zastosowanie procesu EB-PVD. Z uwagi na wysoki
koszt procesu, producenci jednostek lotniczych ograniczaja jego stosowanie jedynie do tych
elementow/czesci, ktore sg narazone na oddzialtywanie najbardziej wymagajgcych czynnikow
srodowiskowych. Do tych krytycznych elementéw silnikow nalezg wirujgce topatki 1-go
I 2-go stopnia turbiny wysokiego ci$nienia. Powloki ceramiczne wytworzone w procesie
EB-PVD cechujg si¢ budowa kolumnowa, ktéra odpowiada za odporno$¢ na obcigzenia cieplne
i mechaniczne, przy jednoczesnym zachowaniu odpornosci na oddziatywanie wysokiej
temperatury. Warto$¢ wspotczynnika przewodnosci cieplnej dla powtok kolumnowych
to ok. 1,7 W/mK, przy wartosci wspotczynnika w zakresie 0,8-1,1 W/mK dla powlok
lamelarnych wytworzonych w procesie natryskiwania APS [10].

W ostatnich dekadach konstrukcje turbin gazowych i silnikow lotniczych ewoluuja
w kierunku cigglego podwyzszania temperatury gazéw wlotowych na wejsciu do turbiny TET
(z ang. Turbine Entry Temperature). Wzrost tej temperatury bezposrednio przektada si¢ na
poprawe wydajnosci i sprawnosci turbin, zmniejszajac zuzycie paliwa oraz emisje szkodliwych
substancji, w tym tlenkow azotu (NOx). Osiagniecie wyzszej temperatury TET wymaga
zarbwno zastosowania nowych materialow, jak i technologii, w tym odnoszacych si¢ do
procesOw wytwarzania powlok ochronnych na krytycznych elementach turbin, takich jak
topatki turbiny wysokiego ci$nienia. Ze wzgledu na mozliwos¢ dalszego podwyzszania
temperatury strumienia gazow, zapewniong przez bariery TBC wytworzone w procesie
osadzania z fazy gazowej za pomocg wigzki elektronow EB-PVD wcigz realizowane sg badania
zmierzajgce do modyfikowania parametrow procesu gwarantujacych uzyskanie powlok
charakteryzujacych si¢ wyzsza, od dotychczasowej, trwatoscia w warunkach oddziatywania
dynamicznego strumienia goracych gazow i sit odsrodkowych. W celu dalszego podwyzszania
wlasciwosci uzytkowych powtok wytwarzanych w procesie EB-PVD, kluczowe jest
zrozumienie wplywu parametrow tego procesu na mikrostrukture 1 przyczepnos¢ powloki
ceramicznej do podloza. W szczegdlnosci istotny jest stan powierzchni miedzywarstwy
(jej obrobka mechaniczna), ktora determinuje wtasciwosci adhezyjne ceramicznej powloki do

podioza. Dodatkowo, inne parametry procesu EB-PVD, takie jak prad emisji wiazki,



temperatura podtoza oraz cisnienie w komorze roboczej, maja znaczacy wplyw na

mikrostruktur¢ powloki ceramicznej, a tym samym na jej wlasciwosci fizyczne i mechaniczne.

Analiza dostepnych danych literaturowych wskazuje na istotny brak wynikéw badan, ktore
w sposob kompleksowy opisuja i1 charakteryzuja wplyw kluczowych parametrow procesu
EB-PVD na wlasciwosci powlokowych barier cieplnych. Wigkszo$¢ dotychczasowych prac
badawczych koncentrowata si¢ na wybranych aspektach procesu, nie uwzgledniajagc w peini
interakcji pomigdzy parametrami takimi jak prad emisji, wlasciwosci jako$ciowe powierzchni
podtoza, z oceng wptywu jej temperatury w trakcie wzrostu powtoki ceramicznej czy cisnienia
(jako$¢ prozni) w komorze roboczej. Istotnym problemem w analizie wpltywu parametrow
procesowych jest brak dostepu do zaawansowanych, tj. produkcyjnych urzadzen, ktorych
wysoki koszt zakupu (od ok. 40 miln zl) uniemozliwia prowadzenie w laboratoriach
badawczych, procesow EB-PVD w skali zblizonej do przemystowej. Obecnie, na catym
swiecie, kluczowe dla tego obszaru prace B+R, realizowane sa w laboratoriach na urzadzeniach
prototypowych, w matych komorach, ktére nie odzwierciedlajg warunkow przemystowych.
Moc wigzki elektronowej w takich systemach jest znacznie nizsza niz w urzadzeniach
przemystowych (gdzie przekracza 80 kW), co czesto uniemozliwia osiggnigcie temperatury
(tylko poprzez odparowanie materialu ceramicznego) podtoza na poziomie 1100°C.
W  przypadku elementow o duzej objetosci i skomplikowanej geometrii (np. topatek,
elementow wiencow czy segmentdow), odpowiedni i réwnomierny rozktad temperatury
W kazdym obszarze osadzanych powtok jest kluczowy, ale trudny do uzyskania w warunkach
laboratoryjnych. Te ograniczenia znaczaco utrudniajg pelne zrozumienie 1 precyzyjng analize
wpltywu kluczowych parametrow procesowych na jakos¢ powtok. W konsekwencji braku
takich badan dostgpne dane s3 niewystarczajace do bezposredniego wdrozenia na skale
przemystowg optymalnych warunkéw procesu, prowadzacych do wytworzenia powloki
ceramicznej o prognozowanych wtasciwosciach zgodnych z wymaganiami techniki lotniczej.
W literaturze brakuje rowniez danych jednoznacznie okreslajacych wpltyw warunkow procesow
obrobki mechanicznej powierzchni podloza metalicznego na przyczepnos¢ powlok
ceramicznych wytwarzanych metoda EB-PVD. Konieczne jest zatem przeprowadzenie badan
umozliwiajgcych szczegdtowy opis zjawisk determinujgcych wptyw stanu warstwy wierzchniej
elementow przeznaczonych do pokrycia materialem ceramicznym oraz parametry procesu
osadzania na mikrostrukture i wiasciwosci mechaniczne kierunkowo wzrastajacych ziarn
zewngetrznej powloki w systemie TBC. Brak danych w literaturze, opartych na pracach

prowadzonych w warunkach zblizonych do proceséw produkcyjnych znaczaco ogranicza



dalszag optymalizacj¢ procesu EB-PVD oraz wdrazanie powlokowych barier cieplnych
0 ulepszonych wlasciwosciach eksploatacyjnych. Ponadto, mozliwo$¢ korzystania
Z nowoczesnych urzadzen badawczych (przemystowych), zapewniajgcych peing kontrole nad
parametrami procesu osadzania powltok oraz powtarzalno$¢, odgrywa kluczowg role
w realizacji takich badan. Jednym z kluczowych wyzwan badawczych z obszaru prac B+R
dotyczacych procesu EB-PVD jest opracowanie warunkéw osadzania powtok ceramicznych
z odparowaniem materialu ceramicznego za pomocg wigzki elektronowej, ktére zapewnia
uzyskanie wynikow o wysokiej wiarygodno$ci oraz ich praktycznego zastosowania
w warunkach przemystowych. W zwigzku z tym w pracy podj¢to probe oceny wplywu
wybranych parametréw procesu EB-PVD na wlasciwosci uzytkowe powlokowych barier
cieplnych, koncentrujagc si¢ na analizie wptywu stanu powierzchni podtoza, jak i rowniez
migdzywarstwy Oraz parametroOw procesu osadzania na morfologie, mikrostrukture
i przyczepnos¢ wytworzonych powtok ceramicznych. Istotna luka w dostepnych danych
literaturowych stanowita podstawe przeprowadzenia badan z wykorzystaniem urzadzenia
przemystowego SMART COATER firmy ALD Vacuum Technologies GmbH (jedynego
dostawcy na $wiecie urzadzen produkcyjnych), umozliwiajacego realizacje procesoOw w skali
zblizonej do przemystowej, dzigki geometrii komory roboczej odpowiadajacej parametrom
komercyjnych urzadzen EB-PVD. Motywacja do wykonania badan byto zapotrzebowanie na
dane dotyczace optymalizacji zarowno warunkow osadzania 1 wytwarzania powlok
ceramicznych w procesie EB-PVD, jak i modyfikacji parametréw procesu przygotowania
powierzchni podloza elementéw metalicznych. Zainteresowanie tym obszarem badan wyrazity
wiodace firmy zajmujace si¢ produkcjg silnikow lotniczych oraz wytwarzaniem powtok TBC,
tzw. OEM’y (z ang. Original Equipment Manufacturer), tj. Ceramic Coating Center Joint
Venture firm SAFRAN i MTU, Honeywell, Pratt&Whitney USA i Kanada, IHI Japonia,
Oerlikon USA, Turbine Surface Technologies TSTL USA oraz Praxair. Wyniki badan
prowadzonych na produkcyjnym urzadzeniu SMART COATER moga stanowi¢ istotny wktad
w rozwoj technologii EB-PVD oraz ulatwi¢ implementacje uzyskanych rozwigzan
w warunkach przemystowych. Praca ma charakter interdyscyplinarny, obejmujac zar6wno
badania podstawowe, jak 1 przemystowe oraz rozwojowe, z wyraznym utylitarnym aspektem.
Laczy analize fundamentalnych mechanizmoéw determinujacych proces EB-PVD
z poszukiwaniem rozwigzan o potencjale aplikacyjnym, co czyni jg istotnym wktadem

w rozwoj tej technologii.



2. STUDIUM LITERATUROWE

2.1. Powlokowe bariery cieplne

Powlokowe bariery cieplne stanowig kluczowy element ochrony komponentow
pracujacych w wysokiej temperaturze w silnikach lotniczych, zwlaszcza w turbinach
wysokocisnieniowych. Ich gldéwng funkcja jest ochrona powierzchni elementow czesci gorace;j
przed oddziatywaniem gazow spalinowych, co zapewnia warunki do modyfikacji konstrukcji
silnika turbinowego, determinujace mozliwos$¢ podwyzszenia temperatury pracy silnika, w tym
temperatury gazow na wlocie do turbiny [11]. Pierwsze zastosowania powtok ceramicznych
w technice lotniczej wynikaty z opracowania proceséw natryskiwania ptomieniowego, przy
czym dobor technologii ich wytwarzania zalezal od wymaganych wtasciwosci cieplnych
i eksploatacyjnych powtok. W latach 50. XX wieku wprowadzono technologi¢ natryskiwania
plazmowego w warunkach ci$nienia atmosferycznego APS, a w latach 80. osadzania powlok
poprzez odparowanie materialu ceramicznego za pomocag wigzki elektronow W procesie
EB-PVD [12]. Proces natryskiwania plazmowego APS stosuje si¢ glownie do wytwarzania
powltok na powierzchni elementdw stacjonarnych, takich jak topatki i komora spalania,
natomiast metode EB-PVD wykorzystuje si¢ do osadzania powlok ceramicznych na

powierzchni wirujacych czgsci krytycznych, takich jak topatki turbiny wysokiego cisnienia.

We wczesnych etapach rozwoju technologii powlok TBC, jako materiat ceramiczny
stosowano tlenek aluminium (Al>Oz) oraz tlenek cyrkonu (ZrOz). Mimo, ze tlenek aluminium
charakteryzuje si¢ doskonalg stabilno$cig chemiczng, jego wysoka przewodnos¢ cieplna
ograniczala mozliwo$¢ szerokiego zastosowania jako material na bariery cieplne. Natomiast
tlenek cyrkonu, charakteryzujacy si¢ znacznie wyzszym oporem cieplnym i skuteczniejszym
ograniczeniem transferu energii cieplnej, podczas nagrzewania ulega przemianom fazowym,
co prowadzi do pekania i degradacji powtok. W latach 70. XX wieku opracowano innowacyjne
rozwigzania materiatowe, ktore umozliwity powszechne stosowanie powtok TBC w technice
lotniczej. Jednym z kluczowych osiggni¢¢ byto opracowanie warstw posrednich na osnowie
stopu NiCrAlY (stopu niklu z dodatkiem chromu, aluminium i itru), petnigcych funkcje barier
antydyfuzyjnych [13]. Warstwy te zabezpieczaly podloze metaliczne przed utlenianiem
I korozja, a takze determinowaly lepsza adhezje powlok ceramicznych do elementow
metalicznych. Rownoczesnie zaczgto stosowac jako podstawowy material na powloke
ceramiczng systemu TBC, tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru YSZ (z ang. Yttria-

Stabilized Zirconia) charakteryzujacy si¢ niskg przewodno$cig cieplng oraz podwyzszong
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stabilno$cig fazowa, co zwigkszyto niezawodno$¢ eksploatacyjna elementéw pokrytych tym

materiatem w warunkach oddziatywania wysokiej temperatury.

Od poczatku lat 80. XX wieku technologia EB-PVD podlegata systematycznym
modyfikacjom, a od 1989 roku stata si¢ standardem w produkcji powtokowych barier cieplnych
na topatkach turbin w przemysle lotniczym [14]. Jej kluczowa zaletg jest nie tylko mozliwo$é
wytworzenia ziarn o strukturze kolumnowej, skutecznie redukujacej naprezenia cieplne,
ale takze wysoka precyzja w kontrolowaniu grubosci i sktadu chemicznego powtoki
ceramicznej, co umozliwia dostosowanie wlasciwosci powlok do specyficznych warunkoéw
eksploatacyjnych. W kolejnych latach rozwoj technologii powtokowych barier cieplnych
koncentrowal si¢ na dalszym zwickszaniu ich trwatosci oraz odpornosci na oddzialywanie

ekstremalnych warunkéw pracy [15].

Powlokowe bariery cieplne Stosowane w przemysle lotniczym charakteryzuja sie
wielowarstwowg budowa (rys. 2.1) [16]. Typowa struktura TBC obejmuje migdzywarstwe
metaliczna (z ang. bond coat), ktora moze by¢ wielosktadnikowym stopem NiCoCrAlY lub
warstwa aluminidkowa, 0sadzong bezposrednio na podtozu czgsci lotniczej. Na jej powierzchni
osadzana jest powloka ceramiczna (z ang. ceramic top coat) peiniagcg funkcje izolacyjna,
chronigc komponenty przed oddzialywaniem strumienia goracych gazéw spalinowych,
natomiast miedzywarstwa odpowiada za adhezje powloki ceramicznej oraz zabezpiecza
metaliczne podtoze przed utlenianiem i korozjg [17]. Ze wzgledu na kolumnowg budowe
ziarnowa powloki ceramicznej, tlen obecny w gazach spalinowych penetruje jej strukture
poprzez szczeliny miedzy kolumnami i reaguje z aluminium zawartym w metalicznej
miedzywarstwie bond coat, prowadzac do powstania cienkiej warstwy tlenkow wzrastajacych
cieplnie TGO (ang. Thermally Grown Oxides). Warstwa tlenkow TGO skutecznie ogranicza
degradacje warstwy bond coat, zabezpieczajac ja przed wysokotemperaturowym utlenianiem
i korozja, jednak stopniowe zwickszanie jej grubosci (wraz z czasem eksploatacji TBC),
generuje naprezenia, ktore moga inicjowac¢ pekanie 1 prowadzi¢ do delaminacji powtoki

ceramicznej [18].
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Rys. 2.1. Lopatka turbiny z powtokowq barierg cieplng TBC

Rozwoj technologii wytwarzania powlokowych barier cieplnych oraz optymalizacja ich
budowy, sktadu i struktury znaczaco przyczynily si¢ do zwigkszenia trwatosci 1 wydajnosci
topatek turbin pracujacych w wysokiej temperaturze, CO przetozylo si¢ na poprawe
bezpieczenstwa pracy oraz efektywnos¢ eksploatacyjna silnikow lotniczych [19]. Powtoki TBC
umozliwiajg zredukowa¢ temperature materiatu podtoza komponentow silnikow lotniczych
narazonych na ciagle oddziatywanie strumienia goracych gazow utleniajacych oraz zwigkszaja
ich odpornos¢ na utlenianie, erozje i petzanie [20]. Jednoczesnie, aby zapewnié¢ stabilno$é
powloki TBC w warunkach eksploatacyjnych, konieczna byta optymalizacja struktury
wielowarstwowej systemu TBC, uwzgledniajaca réznice we wspotczynnikach rozszerzalnosci
cieplnej pomiedzy metalicznym materiatem podtoza a powtoka ceramiczng (tabela 2.1) [21].

Tabela 2.1. Wtasciwosci fizyczne materiatdow stosowanych w procesie wytwarzania powtokowych
barier cieplnych TBC [22]

Wiasciwos¢ fizyczna Zr0O; Al,O3 NiAl NiCrAlY NiCoCrAlY
Temperatura topnienia 2700 2050 1638 1350 1400
TIOD! C
Modut Younga E, GPa 139 340 103 208 271
Wspdtczynnik Poissona v 0,26 0,23 0,27 0,27 0,27
Wspdtczynnik rozszerzalno$ci
. .1 10,8:10°° 8,1:10° 14,6:10° 12,7-10°° 21,5-10°
cieplnej a, X
Gestosce p, % 5900 3780 5800 8210 10480
Wspotczynnik przewodnictwa
. w 2,2 24 53 95 106
cieplnego 4, —X
Cieplo whasciwe ¢, = 4606 | 1080 593 468 665
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Mie¢dzywarstwa metaliczna ,,bond coat”

Przed zastosowaniem kompletnych systemow powtokowych barier cieplnych TBC
w technice lotniczej powierzchni¢ topatek turbin zabezpieczano przed oddzialywaniem
degradujacego $rodowiska utleniajacego 1 korozyjnego poprzez stosowanie warstw
dyfuzyjnych, takich jak jednofazowe B-NiAl, modyfikowane platyng B-NiAl lub dwufazowe
typu y+p MCrAIX (gdzie M oznacza Ni lub Co, a X oznacza Y, Hf, Si lub inne dodatki, takie
jak Re). Wybdr odpowiedniego rodzaju warstwy dla danej aplikacji lotniczej zalezy od
konstrukcja silnika, charakterystyki elementu poddawanego modyfikacji oraz przede

wszystkim efektywnosci | kosztu procesu jej wytwarzania [23].

Migdzywarstwe typu MCrAIX (o grubosci ok. 100-150 um) zawierajaca (w % mas.)
15-25% Cr, 10-15% Al oraz 0,2-0,5% Y sktadajaca si¢ gtownie z fazy y-Ni oraz B-NiAl [24]
wytwarza si¢ w procesie natryskiwania plazmowego w warunkach ci$nienia atmosferycznego
APS, natryskiwania plazmowego w warunkach obnizonego ci$nienia LPPS (ang. Low Pressure
Plasma Spraying) czy natryskiwania naddzwickowego ptomieniowego HVOF (ang. High
Velocity Oxygene Fuel) [25]. Metody natryskiwania cieplnego, mimo ze sg okoto 2—4 razy
drozsze od dyfuzyjnych technik wytwarzania warstw, zapewniaja znacznie lepsza kontrolg
sktadu powltoki. Dzigki precyzyjnemu doborowi proszku mozliwe jest nanoszenie
miedzywarstw o réznym sktadzie chemicznym, co gwarantuje wicksza elastycznos¢ w ich

projektowaniu oraz optymalizowaniu pod katem wymagan aplikacyjnych.

Dyfuzyjne warstwy aluminidkowe B-NiAl zawierajace ok. 20-30% Al % mas. sa
wytwarzane w procesie aluminiowania, polegajacym na o0sadzaniu aluminium na podtozu
z nadstopu niklu i jego dalszej dyfuzji. W czasie procesu, realizowanego w temperaturze
900-1100°C dochodzi do lokalnego podwyzszenia stgzenia aluminium, cO prowadzi do
przemiany fazowej i powstania fazy mi¢dzymetalicznej NiAl o uporzadkowanej strukturze B2
[26]. Do najczesciej stosowanych metod wytwarzania dyfuzyjnych warstw aluminidkowych
nalezg: metoda kontaktowo-gazowa (ang. Pack Cementation), metoda bezkontaktowo-gazowa
(ang. Above The Pack) oraz proces chemicznego osadzania z fazy gazowej CVD
(ang. Chemical Vapour Deposition) [27]. W procesach tych modyfikacji ulega warstwa
wierzchnia nadstopu na glebokosci okoto 40-60 um. W przypadku warstw typu B-NiAl
modyfikowanych platyng cykl dyfuzyjny poprzedza galwaniczne osadzenie cienkiej warstwy
platyny na powierzchni stopu [28].
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W ostatnich latach prowadzono intensywne badania majace na celu oceng wptywu réznych
pierwiastkow, takich jak Pt, Pd, Zr, Hf, Y czy Si na wlasciwosci miedzywarstw
aluminidkowych, dazgc do poprawy ich odpornosci na wysokotemperaturowe utlenianie,
korozj¢ gazowg oraz zwiekszenia stabilnosci termodynamicznej [29]. Stwierdzono, ze dodatek
Zr, Hf lub Y korzystnie wptywa na trwato$¢ warstw na osnowie fazy B-NiAl [30]. Cyrkon, hafn
I itr, nalezace do grupy pierwiastkobw reaktywnych, charakteryzuja si¢ wysokim
powinowactwem do tlenu i podczas utleniania wysokotemperaturowego tworza tlenki
0o wyzszej stabilno$ci termodynamicznej niz tlenki powstajace na niezmodyfikowanym
podtozu. Ich obecnos$¢ zwigksza przyczepnos¢ tlenkow ALOs i Cr.0s do powierzchni
utlenianego stopu oraz poprawia stabilnos¢ cieplng fazy B-NiAl. Na powierzchni
modyfikowanej warstwy aluminidkowej tworza si¢ tlenki HfO2 i ZrOz, ktére poprawiaja
adhezj¢ warstwy tlenku a-Al:Os do podioza ziaren fazy B-NiAl [31]. Ponadto Hf, Zr i Y
wykazuja zdolno$¢ do segregacji na granicach ziaren polikrystalicznego tlenku a-Al:Os,
co spowalnia dyfuzje atoméw tlenu wzdhuz granic, ograniczajac kinetyke wzrostu warstwy
tlenkow TGO [32]. Dodatek cyrkonu dodatkowo zmniejsza podatno$¢ na pekanie tlenku
a-Al:Os, poniewaz segregujac na granicach ziaren, umacnia je, zwigkszajac odporno$¢ na
pelzanie oraz granice plastycznosci krysztatow fazy B-NiAl [33]. Wykazano réwniez,
ze obecnos¢ Hf oraz Zr redukuje sktonno$¢ do przemiany martenzytycznej, prowadzacej do
odksztatcania warstwy aluminidkowej, skutkujacego nieregularnymi zmianami jej ksztaltu

i topografii powierzchni (z ang. rumpling).

Zastosowanie miedzywarstwy aluminidkowej typu B-NiAl modyfikowanej platyna
zwigksza trwato$¢ powtokowej bariery cieplnej TBC [34], poprawiajacej jej odpornos¢ na
delaminacj¢ [35]. Stwierdzono, ze Pt dziata jak inhibitor odrdzeniowej dyfuzji atomow siarki
do powierzchni oraz ich segregacji, a takze ogranicza wzrost kruchych faz typu spinelowego
[36]. Jednak obecnos¢ Pt nie wptywa bezposrednio na wzrost wihasciwosci adhezyjnych
tlenkow TGO do miedzywarstwy aluminidkowej. Obecno$¢ Zr oraz Ti powoduje dwukrotne
zwigkszenie przyczepnosci warstwy Al.Os do czystego Ni, natomiast dodatek Hf trzykrotnie

zwigksza adhezje tlenku do miedzywarstwy.

Kluczowym czynnikiem wplywajacym na trwatos¢ systemu TBC jest rowniez obrobka
mechaniczna powierzchni mi¢dzywarstwy (jej stan) przed osadzeniem powtoki ceramicznej.
Odpowiednio dobrane parametry obrobki powierzchniowej moga znaczaco poprawié trwatosé
powtoki ceramicznej, podczas gdy niewlasciwe przygotowanie powierzchni przed procesem

moze prowadzi¢ do jej przedwczesnej degradacji. Najnowsze badania wykazaly,
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ze modyfikacja chropowatosci powierzchni poprzez zastosowanie lasera impulsowego
do tworzenia mikroperforowanej tekstury na powierzchni miedzywarstwy prowadzi

do zwigkszenia trwato$ci powtokowej bariery cieplnej [37].

Badania przedstawione w pracy [38] wykazatly, ze chropowato$¢ migdzywarstwy znaczaco
wplywa na mikrostrukturg¢ oraz chropowato$¢ powtoki ceramicznej wytworzonej
w procesie EB-PVD. Stwierdzono, ze redukcja chropowato$ci powierzchni miedzywarstwy
w wyniku zastosowania obrobki mechanicznej skutkuje mniejszym rozwinigciem powierzchni
oraz obnizeniem chropowatosci powtoki ceramicznej z 7YSZ osadzonej metoda EB-PVD.
Dodatkowo wykazano, ze morfologia mi¢dzywarstwy odgrywa kluczowa role w ksztaltowaniu
adhezji powloki ceramicznej, co ma istotne znaczenie dla trwalosci powlok TBC

eksploatowanych w warunkach zmiennych obciazen cieplnych [39].

Migdzywarstwy wytworzone z wielosktadnikowego stopu MCrAlY charakteryzuja si¢
dobrg odpornoscig na korozj¢ siarkowo-tlenowa (z ang. hot corrosion), co wynika z obecnosci
itru, ktory skutecznie wigze siarke dyfundujaca z podtoza. Jednak ich odporno$é na
wysokotemperaturowe utlenianie jest nizsza w poréwnaniu do mi¢gdzywarstw aluminidkowych
[40]. Natomiast migdzywarstwy aluminidkowe wytwarzane w niskoaktywnym procesie CVD
charakteryzuja si¢ zwigkszong zaroodpornos$cig i stabilnoscig cieplng w porownaniu do warstw
wytwarzanych innymi metodami, co jest zwigzane z ich mikrostrukturg. Osnowe
miedzywarstwy aluminidkowej stanowig ziarna fazy migdzymetalicznej B-NiAl [41].
Optymalne potgczenie odpornos$ci na utlenianie oraz korozj¢ siarkowo-tlenowg mozna uzyskaé
poprzez zastosowanie hybrydowego rozwigzania obejmujacego natryskiwanie plazmowe
miedzywarstwy MCrAlY, a nastepnie jej dyfuzyjne aluminiowanie [22]. Badania
przedstawione w pracach [42, 43] wykazaty, ze dodatkowa realizacja procesu aluminiowania
wzbogaca powierzchni¢ mi¢dzywarstwy typu MCrAlY w aluminium, co sprzyja tworzeniu
stabilnej warstwy ALQOs ograniczajace dalsze utlenianie materialu bazowego. W efekcie
powstaje powloka 0 wyzszej odpornosci na utlenianie w poréwnaniu do standardowej warstwy
typu MCrAlY. Dodatkowo proces dyfuzji przyczynia si¢ do eliminacji niecigglto$ci oraz porow
powstajacych podczas natryskiwania plazmowego, co prowadzi do poprawy wiasciwosci
mechanicznych i zwigkszenia odpornosci migdzywarstwy na degradacje w wysokiej

temperaturze.

Obecnie, w wielu osrodkach badawczych prowadzone sg intensywne prace nad oceng

mozliwoséci zastosowania W technice lotniczej stopéw o wysokiej entropii HEA
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(z ang. High Entropy Alloys) jako materialu na migdzywarstw¢ metaliczng w powtokowych
barierach cieplnych [44]. Kluczowym czynnikiem determinujagcym zainteresowanie tymi
stopami jest ich zdolnos¢ do obnizenia wspotczynnika dyfuzji na granicy powtoka ceramiczna
— podtoze metaliczne, co wynika z wysokiego stopnia nieuporzagdkowania struktury oraz ich
ztozonego sktadu chemicznego. Ze wzgledu na wysoka stabilno$¢ termodynamiczng stopow
HEA wynikajaca z wysokiej entropii konfiguracyjnej sprzyjajacej tworzeniu stabilnych,
jednofazowych roztwordéw statych zamiast wielofazowej mikrostruktury, stopy te moga
skutecznie ogranicza¢ procesy dyfuzji, petnigc rol¢ bariery dyfuzyjnej, co w konsekwencji
minimalizuje degradacj¢ powtok podczas ich pracy w wysokiej temperaturze. Badania nad tymi
materiatami  koncentrujg si¢ na poprawie stabilnosci fazowej, odpornosci na
wysokotemperaturowe utlenianie i korozje oraz zachowaniu odpornosci na petzanie, zmgczenie
cieplne oraz pgkanie w warunkach dtugotrwatej eksploatacji w wysokiej temperaturze , co ma
kluczowe znaczenie dla zastosowan na elementy turbin w silnikach lotniczych [45]. Stopy
0 wysokiej entropii sktadajg si¢ z pigeciu lub wiecej pierwiastkow, w zblizonych, lecz nie zawsze
réwnomolowych proporcjach, zazwyczaj w zakresie od 5% do 35% atomowych (at.%) kazdego
sktadnika stopowego [46]. Dzi¢ki wysokiej entropii konfiguracyjnej (>1,5 R, gdzie R to stata
gazowa), stabilizowane sg fazy roztworu stalego, cO ogranicza mozliwos¢ wydzielania
(czy przemian) nowych faz i zwigksza odpornosc¢ stopu na utlenianie w wysokiej temperaturze.
Ponadto istotne efekty, takie jak naprezenia w sieci krystalicznej wynikajace z rdznic
w wielkosci 1 wlasciwo$ciach atomow pierwiastkow wchodzacych w sktad stopu, obnizona
dyfuzja oraz efekt oddziatywania pierwiastkow, przyczyniajg si¢ do poprawy wilasciwosci
miedzywarstwy. W rezultacie zwigksza si¢ przyczepnos¢ powloki, wytrzymatos¢ mechaniczna,

odporno$¢ na pekanie, korozje¢, utlenianie oraz petzanie w wysokiej temperaturze.

W powlokowej barierze cieplnej metaliczna miedzywarstwa nie tylko odpowiada za
poprawg przyczepnosci powloki ceramicznej do podtoza, ale rowniez zapewnia ochrong przed
jej utlenianiem i korozjg [41]. Ponadto jej sktad chemiczny oraz mikrostruktura determinujg
trwalos¢ kompletnego systemu powlokowej bariery cieplnej TBC, wptywajac na procesy

utleniania oraz ksztattowanie si¢ struktury i morfologii warstwy tlenkow TGO [40].
Warstwa tlenkow wzrastajacych cieplnie TGO

Warstwa tlenkow wzrastajacych cieplnie TGO tworzy si¢ na powierzchni metalicznej
miedzywarstwy w temperaturze 1000-1100°C w warunkach ograniczonej obecnosci tlenu,

wynikajacej z niskiego cisnienia parcjalnego tego gazu [47]. Wystgpujace w ceramicznej
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powloce nieciaglosdci, takie jak porowato$¢ i mikropeknigcia, utatwiaja dyfuzje tlenu z gazu
spalinowego, ktory przenika do powierzchni podtoza z migdzywarstwa reagujac z aluminium
wchodzacym w sktad miedzywarstwy, powodujgc powstanie warstwy tlenkoéw, gtdownie fazy
a-Al-Os. Warstwa ta pelni funkcje bariery ochronnej ograniczajgcej dalsze procesy utleniania
powlokowej bariery cieplnej [48]. W celu poprawy przyczepnosci powtoki ceramicznej do
migdzywarstwy, na jej podtozu wstepnie wytwarza si¢ cienkg warstwe TGO
o grubosci ok. 2-3 um poprzez wyzarzanie w kontrolowanych warunkach obnizonej zawartosci
tlenu. Tak utworzona warstwa stanowi podstawe dla dalszego wzrostu TGO podczas

eksploatacji powtoki TBC, determinujac trwatos¢ powtokowej bariery cieplnej [49].

Wzrost warstwy tlenkéw TGO jest ztozonym procesem, w ktorym kluczowa rolg
odgrywaja zaro6wno reakcje chemiczne, jak 1 napr¢zenia wewnetrzne. W procesie tworzenia si¢
warstwy TGO mozna wyrdzni¢ utlenianie wewnetrzne, zachodzace wewnatrz warstwy tlenkow
(w obszarze granic ziarn), oraz utlenianie zewngtrzne, zwigzane z reakcjami na jej powierzchni.
Podczas utleniania wewngtrznego aniony tlenu dyfundujg przez powloke ceramiczng i reaguja
z kationami aluminium z migdzywarstwy. Reakcje te zachodzg gtownie wzdtuz granic ziaren,
(wewnatrz warstwy TGO), ktore stanowig uprzywilejowane $ciezki dyfuzji. Nastgpnie kationy
aluminium migruja ku powierzchni warstwy TGO i reagujg z anionami tlenu na granicy
rozdziatu migdzywarstwy z powtokg ceramiczng, co prowadzi do dalszego narastania warstwy
tlenkowej. Utlenianie wewnetrzne powoduje zwigkszenie objetosci warstwy TGO, natomiast
utlenianie na granicach prowadzi do jej ekspansji w ptaszczyznie rownoleglej do podtoza.
Obydwa procesy sa ograniczane przez powloke ceramiczng oraz metaliczng mi¢dzywarstwe,
ktére utrudniaja swobodne odksztatlcanie TGO, co prowadzi do powstawania naprezen
wewnetrznych w powtoce TBC 1 moze inicjowa¢ jej degradacj¢ w czasie eksploatacji

w warunkach wysokiej temperatury [50].

Wzrost grubosci warstwy tlenkoéw TGO jest procesem powolnym, ktorego szybkos¢ zalezy
od temperatury i czasu oddziatywania srodowiska utleniajacego [51]. Jednak w trakcie procesu
utleniania, aluminium reaguje z tlenem, co prowadzi do jego stopniowego zuzycia, co sprzyja
tworzeniu niepozadanych faz typu spinelowego oraz innych tlenkoéw o ograniczonej stabilno$ci
cieplnej i wigkszej krucho$ci, co negatywnie wplywa na trwato$§¢ powloki TBC [52].
Dodatkowo podczas eksploatacji powtoki TBC w temperaturze 1000-1200 °C na granicy
mi¢dzy powltoka ceramiczng, a warstwg tlenkow TGO generowane sg naprezenia cieplne
wynikajagce z rdéznicy wartosci wspotczynnikéw rozszerzalnosci cieplnej materialow

tworzacych poszczegolne warstwy powlokowej bariery cieplnej [53]. Nizsza warto$¢
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wspolczynnika rozszerzalnosci cieplnej warstwy tlenkow TGO w poréwnaniu do wartosci
wspolczynnikoéw innych materiatow tworzacych TBC prowadzi do powstania niekorzystnych
naprezen negatywnie wptywajacych na integralno$¢ strukturalng systemu TBC, sprzyjajac jego
degradacji [50].

Wykazano, ze grubo$¢ warstwy tlenkéw TGO zmieniajaca si¢ zarbwno podczas obrobki
cieplnej przed procesem osadzania ceramicznej powtoki, jak 1 rowniez w czasie jej eksploatacii,
determinuje trwato$¢ powtokowej bariery cieplnej. Dlatego konieczna jest modyfikacja sktadu
chemicznego i morfologii sktadnikow fazowych mikrostruktury miedzywarstwy w celu
kontrolowania wzrostu warstwy TGO i ograniczenia jej degradacyjnego wplywu na system
TBC [54]. Dodatek itru, cyrkonu, hafnu, ceru i krzemu, redukuje kinetyk¢ wzrostu warstwy
tlenkéw poprzez hamowanie odrdzeniowej dyfuzji aluminium w kierunku powierzchni
zewngtrznej miedzywarstwy [55]. Dodatkowo, ich obecno$¢ poprawia przyczepno$é warstwy
tlenkéw TGO do migdzywarstwy poprzez wigzanie siarki dyfundujacej z podtoza metalicznego
lub pochodzgcej z atmosfery spalania paliwa [56]. Nadmierny przyrost warstwy tlenkow TGO
prowadzi do wzrostu naprezen wewngtrznych obnizajacych adhezj¢ pomiedzy powtoka
ceramiczng, a metaliczng miedzywarstwg [57]. Po przekroczeniu grubosci TGO ok. 8-10 um
dochodzi do delaminacji powlokowej bariery cieplnej [47]. W konsekwencji warstwa TGO jest
krytycznym elementem wptywajacym na trwatos¢ powtokowej bariery cieplnej TBC,
a jej nadmierny wzrost stanowi jeden z gtdownych mechanizméw degradacji ograniczajacych

zywotnos$¢ powtoki, szczegdlnie w warunkach eksploatacji silnikéw lotniczych [58].

Wykazano, ze w systemie powlokowej bariery cieplnej warstwa tlenkow TGO peni
kluczowa funkcje ograniczajaca procesy dyfuzyjne degradacyjnie wptywajace na podtoze
metaliczne elementu eksploatowanego w warunkach silnie utleniajgcego $rodowiska
korozyjnego. Powstajgca warstwa tlenkow, zwlaszcza faza a-Al.Os, skutecznie hamuje dyfuzje
tlenu, spowalniajagc degradacje migdzywarstwy 1 determinuje przyczepno$¢ powloki

ceramicznej do podtoza miedzywarstwy [50].
Powloka ceramiczna

Powltoka ceramiczna w barierze cieplnej TBC pelni funkcj¢ izolacji cieplnej,
zabezpieczajac podtoze przed dziataniem goracych gazow spalinowych [59]. Wytwarzana jest
przy zastosowaniu procesu natryskiwania plazmowego, procesu fizycznego osadzania z fazy
gazowej z odparowaniem za pomocg palnika plazmowego PS-PVD (ang. Plasma Spraying -

Physical Vapour Deposition) lub procesu fizycznego osadzania z fazy gazowej
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z odparowaniem za pomoca wigzki elektronow EB-PVD (ang. Electron Beam - Physical
Vapour Deposition) [60]. Zastosowana metoda osadzania powtoki wpltywa na mechanizm
krystalizacji odparowanego materialu ceramicznego, ksztattujac jej mikrostrukture
I wlasciwosci uzytkowe decydujagce o mozliwosci zastosowania elementow z osadzong

powtoka TBC w trudnych warunkach eksploatacyjnych.

Powloka ceramiczna wytworzona w procesie natryskiwania plazmowego charakteryzuje
si¢ budowg lamelarng (rys. 2.2). Osadzana jest na podlozu nagrzanym do temperatury
ok. 300°C w wyniku energii cieplnej dostarczanej z palnika plazmowego. Energia ta umozliwia
podgrzanie czastek materiatu ceramicznego (proszku) i ich czg¢sciowe lub catkowite stopienie,
ktore nastgpnie przemieszczaja si¢ z wysoka energig kinetyczng, uzyskang w wyniku
oddziatywania czastek plazmy w kierunku powierzchni podtoza. Po zderzeniu z podtozem
czastki proszku w stanie poélciektlym krzepna, stopniowo tworzac powloke 0 strukturze
lamelarnej. Proces ten zachodzi poprzez sekwencyjne osadzanie si¢ kolejnych czastek, ktore
pod wplywem sily uderzenia oraz oddziatywania powierzchni ukladajg si¢ warstwa
po warstwie. W efekcie powstaje charakterystyczna mikrostruktura powtoki ztozona z cienkich,
wzajemnie nachodzacych na siebie warstw materialu ceramicznego, ktore determinujg
wlasciwosci mechaniczne 1 cieplne powloki. Wzajemne taczenie si¢ czastek materialu
ceramicznego pod wplywem sit mechanicznych sprzyja dobrej adhezji powtoki do podtoza.
Dodatkowo, obecnos$¢ licznych poréow utozonych réwnolegle do podioza istotnie obniza
wspotczynnik przewodnictwa cieplnego, co podwyzsza wilasciwosci izolacyjne powloki
I zabezpiecza materiat podtoza przed nadmiernym nagrzewaniem. Wykazano réwniez, ze duza
porowato$¢ powlok natryskiwanych cieplnie wptywa na ich przyczepnos¢ do metalicznego
podtoza, sprzyjajac jednoczesnie przedwczesnemu ich pekaniu i delaminacji w czasie
eksploatacji [61]. Badania [62] potwierdzity, Zze powlokowe bariery cieplne z YSZ
charakteryzujace si¢ porowatoscig w zakresie od 5 do 15% wykazuja podwyzszong odpornos¢
na dzialanie temperatury. Polaczenia miedzy warstwami w strukturze lamelarnej powtoki
stanowig pory 1 mikropgkniecia, ktore zapewniaja efektywne pochtanianie/absorbowanie
naprezen, dopdki ich poziom nie osiggnie wartosci granicznej inicjujacej lokalng propagacije
peknig¢ degradujacych powtoke. Ze wzgledu na niskg plastycznos¢, powtoka ceramiczna nie
odksztatca si¢ w tym samym stopniu, co material podtoza, co czyni ja podatng na pgkanie
w warunkach intensywnych obcigzen mechanicznych. Roéznice we wlasciwos$ciach
mechanicznych pomiedzy powloka ceramiczng a podtozem prowadza do koncentracji naprezen

na ich granicy, co moze skutkowac¢ delaminacja powtoki. Z tego wzgledu powlokowe bariery
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cieplne wytwarzane w procesie natryskiwania plazmowego stosuje si¢ gldwnie w stacjonarnych
elementach goracych czesci silnika lotniczego, ktére nie s3 narazone na dynamiczne

odksztatcenia [63].
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Rys. 2.2. Schemat powlokowej bariery cieplnej z powlokq ceramiczng 0 budowie lamelarnej [22]
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Powtoki ceramiczne wytwarzane w procesach PS-PVD i EB-PVD charakteryzujg si¢
budowa kolumnowsa (rys. 2.3), co zapewnia im wysoka odporno$¢ na napr¢zenia cieplne [64].
Kolumnowe ziarna o niskiej gestosci defektow 1 wewnetrznej porowatosci, wzrastajg
prostopadle do poditoza. Dzigki uporzadkowanemu uktadowi kolumn powloka ceramiczna
skuteczniej kompensuje zmiany objetosci materiatu pod wpltywem temperatury, co umozliwia
jej lepsze dostosowanie do odksztatcen podtoza w czasie eksploatacji w warunkach wysokiej
temperatury. Powtoka ceramiczna uzyskana w procesie EB-PVD sktada si¢ z kolumnowych
ziaren o dhugosci od 100 do 200 um oraz szerokosci 0od 5 do 6 um [65]. W poczatkowej fazie
osadzania, w obszarze przypowierzchniowym migdzywarstwy metalicznej, Krystalizacja
przebiega w warunkach ograniczonego doptywu pary osadzanego materiatu ceramicznego,
co sprzyja tworzeniu si¢ zwartej warstwy ziaren. Wraz z postepujacym wzrostem powtoki oraz
wzrostem odleglosci od podtoza jej wierzchniej powierzchni, warunki osadzania ulegaja
zmianie — zwickszajaca si¢ dostepno$¢ pary materialu i rozwini¢ta powierzchnia podtoza
sprzyjaja selektywnemu wydtluzaniu ziaren, w kierunku prostopadtym, co prowadzi do
krystalizacji struktury o wyraznie oddzielonych granicach ziaren w ksztalcie kolumn [66].
Wykazano, ze w procesic EB-PVD mozliwe jest wytworzenie powloki o kolumnowej
mikrostrukturze o wysokiej gestosci, pozbawionej charakterystycznych dla powlok uzyskanych
w procesie PS-PVD pe¢knig¢ oraz o nizszej porowato$ci, nieprzekraczajacej Kilkunastu procent
[67]. Dzieki temu powloki te cechuja si¢ wysoka odporno$cig na wysokotemperaturowe

cykliczne utlenianie, jak i rowniez wiekszg odpornoscia na erozje.
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Rys. 2.3. Schemat powfokowej bariery cieplnej wytworzonej w procesie EB-PVD, przekrdj
poprzeczny z ziarnami o budowie kolumnowej [22]

Adhezja powloki ceramicznej do podloza z warstwa tlenkéw TGO jest determinowana
zarowno przez charakter wigzan chemicznych, jak i mechaniczne oddzialywania wynikajace
z topografii powierzchni mi¢dzywarstwy [68]. Rodzaj i energia wigzan na granicy fazowej
mie¢dzy powloka ceramiczng a warstwg TGO wptywaja na stabilnos$¢ tej granicy, a tym samym
na trwato$¢ systemu TBC. Dodatkowo, wiasciwosci fizykochemiczne warstwy tlenkéw TGO
(odpowiadajace za jej stabilng i bezpieczng eksploatacje), w tym jej zdolno$¢ do ograniczania
dyfuzji tlenu oraz odpornos¢ na degradacje w wysokiej temperaturze, odgrywaja kluczowa role
w zachowaniu integralnosci bariery cieplnej TBC. Wykazano, Zze chropowato$¢ powierzchni
miedzywarstwy ma istotny wptyw na rozktad naprezen w powloce ceramicznej. Nadmierna
chropowato$¢ prowadzi do lokalnej koncentracji naprezen, co moze inicjowa¢ mikropegkniecia
i przyspiesza¢ proces delaminacji powtoki. W celu zapewniania odpowiedniej trwatosci
eksploatacyjnej oraz optymalnych wlasciwosci izolacyjnych powtoki ceramicznej istotne jest
uzyskanie kierunku wzrostu kolumnowych ziaren, prostopadtego do podtoza. Odpowiednio
niska chropowato$¢ powierzchni sprzyja jednorodnemu rozktadowi ziaren o kolumnowe;j
morfologii w calej objetosci powtloki, niezaleznie od zlozonoSci geometrii elementu.
Jednoczesnie obecno$¢ zarowno napregzen $ciskajacych, jak i rozciagajacych moze zwigkszacd
podatno$¢ powloki ceramicznej do delaminacji. Dlatego tez struktura geometryczna
powierzchni miedzywarstwy metalicznej, w tym jej topografia i stan naprezen, ma bezposredni
wplyw na przyczepnos¢ powtoki ceramicznej do podtoza. Stopien rozwinigcia powierzchni
oraz charakter naprezen zaleza od sposobu przygotowania powierzchni podtoza. Badania

wykazaly, ze dla powierzchni polerowanej napr¢zenia wynosza od 6 do 9 MPa, podczas gdy
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dla powierzchni poddanej obrébee $ciernej na mokro - 24 MPa, a po obrobce strumieniowo-
$ciernej - 36 MPa [69].

Oproécz stanu powierzchni istotny wpltyw na poziom naprezen oraz wlasciwosci uzytkowe
powlok TBC ma dobdér odpowiedniego materiatu ceramicznego. Najczesciej stosowanym
materialem na powloki TBC w technice lotniczej jest YSZ, tj. tlenek cyrkonu ZrO»
stabilizowany tlenkiem itru Y203 (ok. 7-8% mas.) [70]. Powtoki z YSZ osadzane w procesie
APS charakteryzujg si¢ przewodnoscig cieplng w zakresie od 0,8 do 1,1 W/(m-K), natomiast
powtoki wytworzone w procesie EB-PVD, o grubosci od 150 do 350 um, wykazuja
przewodno$¢ cieplng na poziomie od 1,5 do 1,9 W/(m'K). Roéznice te wynikaja
z mikrostruktury powlok, ksztattowanej przez odmienne fizyczne mechanizmy osadzania.
W procesie APS powstaje struktura lamelarng, natomiast w procesie EB-PVD tworzy si¢
powtoka o budowie kolumnowej. Mikrostruktury obu rodzaju powlok ro6znig si¢ poziomem
porowato$ci, co determinuje ich wilasciwosci uzytkowe, w tym odporno$¢ na cykliczne
napr¢zenia cieplne i mechaniczne oraz skuteczno$¢ w ograniczaniu transferu ciepta do
miedzywarstwy i podtoza elementu. Powloka ceramiczna uzyskana w procesie natryskiwania
plazmowego w warunkach ci$nienia atmosferycznego APS charakteryzuje si¢ relatywnie
wysokg porowatoscia, do 15%, ktora powstaje w wyniku cigglego zderzania czgstek materiatu
ceramicznego z podtozem. Pory rozmieszczone rownolegle do powierzchni powtoki petnig
funkcje bariery cieplnej, redukujac przewodnos¢ cieplng powtoki TBC. Badania wykazaty,
ze mikrostruktura powtoki, w tym uktad granic ziarn oraz ich porowato$¢ ma wpltyw na jej
przewodnos¢ cieplng. Stwierdzono réwniez, ze rozmiar czastek proszku Y SZ znaczaco wplywa
na odporno$¢ powloki na pekanie, podobnie jak jej porowato$¢. Zastosowanie czastek
o $rednicy ponizej 45 um prowadzi do uzyskania powtoki o dwukrotnie mniejszej porowatosci
1 jednocze$nie dwukrotnie wigkszej odpornosci na pekanie w poroéwnaniu do powlok
wytwarzanych z proszkéw o S$rednicy czgstek powyzej 70 um [71]. Ponadto wykazano,
ze wielko$¢ czastek proszku ma istotny wplyw na chropowato$¢ powierzchni granic
w mikrostrukturze powloki, co bezposrednio oddzialuje na jej odpornos¢ na pegkanie
w warunkach zmeczenia cieplnego oraz erozji. Ustalono, ze stosowanie proszkéw o mniejszych
rozmiarach czastek sprzyja tworzeniu bardziej jednorodnej mikrostruktury z regularnym
rozkladem granic ziarn, co moze ogranicza¢ inicjacj¢ 1 propagacj¢ peknig¢. Natomiast powloki
wytworzone z gruboziarnistych proszkéw charakteryzuja si¢ wigkszg chropowato$cia granic
ziarn, co przyczynia sie do ich wyzszej odporno$ci na zmeczenie cieplne i erozje w porownaniu

do powtok osadzonych z drobniejszych proszkow [72].
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Powtoka YSZ wytworzona metoda EB-PVD, charakteryzujaca si¢ morfologia ziarn
kolumnowych z wydhuizonymi porami rozmieszczonymi wzdtuz ich granic, wykazuje nizsza
efektywnos¢ termoizolacyjng w poroéwnaniu do powloki osadzonej metodag APS. Wynika
to z faktu, ze intensywny przeptyw ciepta w powltoce EB-PVD zachodzi wzdtuz tych porow,
co zwicksza przewodno$¢ cieplng w kierunku prostopadtym do podtoza. W konsekwencji
powloki wytwarzane w procesie EB-PVD charakteryzuja si¢ wyzsza przewodnoscia cieplna niz
powloki osadzane w procesie natryskiwania plazmowego [73]. Istotng zaletg powlok
wytworzonych w procesie EB-PVD jest duzo nizsza chropowatos¢ jej powierzchni
w porownaniu do powtok natryskiwanych plazmowo, co przektada si¢ na lepszg odporno$¢ na
erozj¢ oraz poprawe efektywnosci przeptywu skompresowanego powietrza i spalin w turbinie,
dzigki zmniejszeniu oporu aerodynamicznego [74]. Chropowato$¢ powierzchni odgrywa
rowniez kluczowa rolg w procesie cyklicznego utleniania w obecnosci stopionych zwigzkow
wapnio-magnezo-glino-krzemianowych (ang. CMAS - Calcium-Magnesium-Alumino-
Silicate), ktore w wysokiej temperaturze ulegajg zeszkleniu, tworzgc amorficzne fazy o cechach
szkiet [75]. CMAS powoduje odparowanie tlenku Y203 i zwigksza kinetyke przemiany tlenku
ZrO- ze stabilnej fazy T’ do metastabilnej fazy T lub do fazy M. Zwilzalno$¢ oraz dynamika
rozprzestrzeniania si¢ CMAS na powierzchni powtok zaleza od ich sktadu chemicznego oraz
chropowato$ci powierzchni [76]. Obecno$¢ wydtuzonych poréw i mikroszczelin w strukturze
kolumnowej powloki ceramicznej sprzyja penetracji stopionego CMAS, ulatwiajac jego
wnikanie w gtab powtoki [77]. Badania wykazaty jednak, ze ograniczenie porowatosci pozwala
zmniejszy¢ zwilzalno$¢ oraz rzeczywisty obszar kontaktu migdzy powloka a CMAS,
co prowadzi do opdznionego formowania amorficznych faz o cechach szkiet (CMAS) i moze

spowolni¢ proces degradacji powtoki [78].

2.2. Ogolna charakterystyka materialdw ceramicznych stosowanych

w procesach wytwarzania powlokowych barier cieplnych TBC

Dobor materialéw do zastosowania w procesach wytwarzania powlokowych barier
cieplnych TBC wymaga Spetnienia szeregu rygorystycznych kryteriow technologicznych.
Materiaty te powinny charakteryzowac si¢ niska przewodnoscia cieplng, wysoka temperaturg
topnienia oraz odpornos$cig na degradacj¢ w warunkach wysokiej temperatury, obejmujaca
procesy spiekania i zmeczenia cieplnego. Istotne jest rowniez, aby zapewnialy stabilnosé¢
sktadnikow fazowych powtoki ceramicznej oraz odpowiedniag zgodno$¢ wspotczynnika

rozszerzalno$ci cieplnej z innymi elementami systemu powlokowej bariery cieplnej TBC,
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co minimalizuje ryzyko pe¢kania i delaminacji [79]. Odporno$¢ na korozje i erozje stanowi
kluczowy czynnik decydujacy o trwalo$ci materialow stosowanych na TBC. Oprdcz szeroko
stosowanego w technice lotniczej tlenku cyrkonu stabilizowanego tlenkiem itru (YSZ),
prowadzone sg badania nad nowymi materiatami ceramicznymi, w tym nad tlenkami cyrkonu,
tantalu i niobu domieszkowanymi jonami pierwiastkow ziem rzadkich (rys. 2.4).
Te innowacyjne zwigzki zapewniaja poprawe zaré6wno wilasciwosci mechanicznych,
jak 1 parametréw cieplnych powtok TBC, co moze stanowi¢ w przysziosci podstawe dla

zastosowania ich w nowoczesnych, bardziej wydajnych systemach barier cieplnych TBC [80].
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Rys. 2.4. Struktury krystaliczne konwencjonalnej cyrkonii, cyrkonianow metali ziem rzadkich
oraz materialow ceramicznych mogqcych znalezé w przysziosci zastosowanie
w powfokowych barierach cieplnych [81]

Tlenek cyrkonu

Wyjatkowe wlasciwosci ZrO», tj. wysoka temperatura topnienia (ok. 2700 °C), niska
przewodnos$¢ cieplna (w zakresie 2,0-2,4 W-m'"K™!) oraz wspotczynnik rozszerzalno$ci
cieplnej (CTE) wynoszacy ok. 10,8x10°¢ K!' decyduja o jego szerokim zastosowaniu
w technice lotniczej na powtoki ceramiczne w powtokowych barier cieplnych TBC [82]. Tlenek
ZrO2 wykazuje odmiany alotropowe, ktorych stabilnos¢ zalezy od temperatury (rys. 2.5) [83].

W temperaturze 1170°C tlenek cyrkonu o strukturze jednosko$nej M ulega przemianie w ZrO»
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0 strukturze tetragonalnej M < T, a powyzej 2370 °C w fazg o strukturze regularnej T <> C
[84]. Przemiana M < T prowadzi do zmniejszenia obj¢tosci, natomiast przemiana odwrotna
(T — M) powoduje wzrost objetosci o ok. 3 - 4%. Zmiany objetosci generujg napr¢zenia
wewngtrzne, ktore mogg inicjowaé pgkanie materiatu ceramicznego. Aby zapobiec degradacji
powloki wynikajacej z niekontrolowanych przemian fazowych, ZrO: stabilizuje si¢ poprzez
dodanie kationéw o roéznej wielko$ci lub wartosciowosci, co prowadzi do zmiany parametrow
sieci krystalicznej (statej sieciowej) lub wprowadzenia wakancji tlenowych. Typowymi
zwiazkami stabilizujacymi tlenek cyrkonu sg Y203, CaO, MgO i CeO: [85]. Ich zastosowanie
pozwala na uzyskanie metastabilnej odmiany alotropowej - fazy T’, charakteryzujacej si¢ nizsza
przewodnoscig cieplng w porownaniu do fazy tetragonalnej T. Tlenek cyrkonu ZrO:
stabilizowany tlenkiem itru Y-Os (ok. 7-8% mas.) wykazuje wyjatkowo wysoka odpornosé na
szoki cieplne [86], niskg przewodnos$¢ cieplna, wysoka odpornos¢ na pekanie oraz wysoka
temperature topnienia [87]. Dzigki temu moze by¢ stosowany jako material na powloke
ceramiczng, zachowujac dobrg stabilno$¢ fazowa w warunkach dilugotrwalej eksploatacji
w wysokiej temperaturze. Nalezy jednak wskaza¢, ze podczas pracy, metastabilna faza T' moze
ulega¢ przemianie W faz¢ o strukturze jednoskosnej M lub regularnej C, co prowadzi do
zwigkszenia objetosci, a w konsekwencji do powstawania pgknie¢ i degradacji powtoki
ceramicznej [88]. Dodatkowo obecnos$¢ niepozgdanych pierwiastkow na zbyt wysokim
poziomie moze przyspieszy¢ proces zmniejszania powierzchni swobodnej ziaren w powtoce
podczas pracy w wysokiej temperaturze, co skutkuje obnizeniem odporno$ci na odksztatcenia

i redukcjg efektywnosci izolacji cieplnej [89].

Z uwagi na konieczno$¢ poszukiwania nowych rozwigzan materiatowych spetniajacych
te wymagania, prowadzone sg badania nad nowymi materiatami do zastosowania w procesach
wytwarzania powlokowych barier cieplnych TBC, ktore wykazywatyby nizszg przewodno$¢
cieplng, wiekszg trwalos¢ w warunkach pracy w wysokiej temperaturze (np. odpornos$¢ na
spiekanie) oraz lepsza stabilno$¢ fazowa. Utrzymanie stabilnej fazy T’ w szerokim zakresie
temperatury, wymaga wprowadzenia do YSZ dodatkow w postaci tlenkow ziem rzadkich,
takich jak Gd.0s, Nb2Os, Sm20s, Yb20s i Sc20s. Ich obecnos$¢ prowadzi do zaburzen w sieci
krystalicznej wskutek niedoboru jonow tlenowych, co skutkuje tworzeniem wakancji , ktorych
obecno$¢ wpltywa na efektywno$¢ rozpraszania fononoéw, co w rezultacie prowadzi

do obnizenia przewodnosci cieplnej materiatu [90].
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Rys. 2.5. Dwuskiadnikowy uktad réwnowagi fazowej ZrO2 - Y203 [84]
Tlenki cyrkonu domieszkowane jonami pierwiastkéw ziem rzadkich

Tlenki cyrkonu domieszkowane jonami metali ziem rzadkich, tzw. cyrkoniany (RE2Zr.0O-)
stanowig obiecujaca generacje materiatow do zastosowania jako podstawowy sktadnik powtok
ceramicznych w powlokowych barierach cieplnych [91]. Ich wtasciwosci wynikaja
z charakterystycznej budowy krystalicznej. Cyrkoniany mogg krystalizowa¢ w strukturze
regularnej typu pirochloru lub fluorytu (rys. 2.6), réznigcej sie¢ stopniem uporzadkowania oraz
rozmieszczeniem wakancji tlenowych w sieci krystalicznej. Struktura typu pirochloru nalezy
do grupy przestrzennej Fd3m (227), natomiast struktura typu fluorytu do grupy przestrzennej
Fm3m (227) [92].

Niektore cyrkoniany z dodatkiem metali ziem rzadkich, takie jak Gd2Zr.O7, Sm2Zr,07
I Nd2Zr207, ulegaja przemianom struktury krystalicznej wraz ze wzrostem temperatury,
podczas gdy np. LaxZr,07 krystalizujacy w strukturze typu pirochloru zachowuje stabilnosé¢
fazowa do temperatury topnienia. Obecno$¢ wakancji tlenowych w obu strukturach — typu
pirochloru oraz fluorytu, powoduje lokalne odksztatcenia sieci krystalicznej, ktore zaktocajg

przeptyw fonondéw, prowadzac do ich intensywnego rozpraszania. W rezultacie ograniczony
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zostaje swobodny transport energii cieplnej, co skutecznie obniza przewodnictwo cieplne
materiatu. Dzigki temu powtoki ceramiczne wytworzone z RE:Zr:O; charakteryzuja si¢

wyjatkowo niskim przewodnictwem cieplnym [93].

a)

Rys. 2.6. Tlenek cyrkonu domieszkowany jonami metali ziem rzadkich:
a) o strukturze fluorytu oraz b) pirochloru [81]

Analiza literatury [94] wskazuje, ze przewodnictwo cieplne LaxZr.O7, SmyZr,0y7,
Nd2Zr>07 i Gd2Zr.07 w temperaturze 800 °C wynosi od 1,5do 2 W-m™-K™!, co stanowi warto$¢
znaczaco nizsza w poréwnaniu do przewodnictwa YSZ. W badaniach [95] opracowano
Dy2Zr,07 o strukturze fluorytu, ktorego przewodnictwo cieplne W tej samej temperaturze
(800 °C) wynosi 1,31 W-m!"K"'. Ponadto ustalono, ze powloka z La>Zr.O7 wytworzona
w procesie natryskiwania plazmowego APS charakteryzuje si¢ przewodnictwem cieplnym na
poziomie ok. 1,08 W-m "K' [96]. Dodatkowo wykazano, ze w przypadku powtoki
wytworzonej z Sm2Zr,07 osadzonej rowniez w procesie APS przewodnictwo cieplne wynosi
od 0,36 do 0,46 W-m K™ [97]. Znaczaco nizsze wartosci przewodnictwa cieplnego tych
materiatdw w poréwnaniu do YSZ potwierdzaja zasadno$¢ prowadzenia dalszych badan nad
ich zastosowaniem oraz wskazuja na ich wysoki potencjat jako podstawowego materiatu do

zastosowania w powtokowej barierze cieplnej.

Cyrkoniany metali ziem rzadkich o wysokiej entropii (RE;:...REsZr07) wyrozniajg si¢
ztozong budowa sieci krystalicznej oraz wyjatkowo niskim przewodnictwem cieplnym. Jest
to spowodowane obecnoscig atomdéw roznigcych si¢ promieniem, ktore wprowadzaja
odksztalcenia sieciowe, zakldcajace regularne utozenie atoméw w strukturze krystalicznej.
W konsekwencji efekt ten intensyfikuje rozpraszanie fononow ograniczajac przeptyw energii
cieplnej, co prowadzi do obnizenia przewodnictwa cieplnego w poréwnaniu do
konwencjonalnych tlenkéw cyrkonu stabilizowanych pierwiastkami ziem rzadkich. Badania
[98] wykazaty, ze przewodnictwo cieplne (Lao,2Ndo2Smo2Euo2Gdo,2)2Zr207 wynosi zaledwie
1 Wm"K™", co czyni go materiatem o lepszych wtasciwosciach termoizolacyjnych

w poréwnaniu do tradycyjnych cyrkonianéw. Pomimo znacznego obnizenia przewodnictwa
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cieplnego, pelne zastosowanie cyrkonianow w technice lotniczej, zwtaszcza w powtokowych
barierach cieplnych TBC wymaga realizacji dalszych badan. Kluczowym aspektem jest
uzyskanie cyrkonianow, ktore poza niskim przewodnictwem cieplnym charakteryzowac si¢
beda rowniez odpowiednim wspotczynnikiem rozszerzalnosci liniowej, zapewniajgcym lepsze
dopasowanie wlasciwosci cieplno-mechanicznych powtoki ceramicznej i migdzywarstwy.
Obecnie wspoélczynnik rozszerzalnosci liniowej RE2Zr.O- jest wcigz zbyt niski, co moze
prowadzi¢ do generowania niekorzystnych naprezen i ostabienia trwatosci powtoki (co wynika
z niedopasowania wiasciwosci obu materiatow). Dodatkowym wyzwaniem pozostaje poprawa
wlasciwoséci mechanicznych tych materialow, szczegdlnie ich odpornosci na pgkanie oraz
trwalosci powtok wytwarzanych na ich osnowie. W poréwnaniu do klasycznego YSZ, powtoki
ceramiczne z cyrkoniandOw wykazuja wciaz nizsza odpornos$¢ na uszkodzenia mechaniczne oraz
ograniczong przyczepnos¢ do migdzywarstwy, co stanowi istotng bariere dla ich praktycznego

wdrozenia [75].
Tlenki tantalu domieszkowane jonami metali ziem rzadkich

Tlenki tantalu z domieszka jonow pierwiastkow ziem rzadkich (RETaOs) charakteryzuja
si¢ nizszg przewodnos$cig cieplng w wysokiej temperaturze (od 1,38 do 1,94 W-m'-K™! przy
800 °C) w poréwnaniu do klasycznego YSZ (okoto 2,4 W-m™-K™! przy 800 °C) [99]. Najnizsza
warto$¢ przewodnictwa cieplnego, wynoszaca 1,38 W-m-K™! przy 800 °C, uzyskano dla
DyTaO4, natomiast dla NdTaOs osiggnigto wartos¢ 1,41 W-m "K' przy tej samej
temperaturze. Istotnym jest, ze przewodno$¢ cieplna tych materiatow maleje wraz ze wzrostem
temperatury [100]. Dodatkowo tlenki tantalu wykazuja wysokg stabilno$¢ fazowa, zachowujac
integralno$¢ sieci krystalicznej do temperatury 1500 °C [101]. Przyktadem mogg by¢ badania
[102], ktore potwierdzity stabilnos¢ fazowa YTaOs nawet w temperaturze przekraczajgcej
1600°C. Ponadto, mniejsze odlegtosci migdzy atomami w strukturze skutkuja wyzszym
modutem sprezystosci oraz nizszym wspotczynnikiem rozszerzalno$ci liniowej. Wartos$¢ tego
wspotezynnika dla RETaOs wynosi 3,0-8,0 x 10%- Kt w zakresie temperatury 200—1200°C,

co wskazuje na ich potencjalne zastosowanie w technologii powlokowych barier cieplnych.
Tlenki niobu z domieszkg jonow metali ziem rzadkich

Tlenki niobu domieszkowane pierwiastkami ziem rzadkich to grupa materiatow
ceramicznych o unikalnych wtasciwosciach fizycznych i mechanicznych, ktore stanowig
przedmiot intensywnych badan zarowno w instytutach badawczych, jak i w firmach lotniczych.

Coraz wigcej osrodkéw naukowych analizuje mozliwo$¢ zastosowania tych materialow
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w obszarze produkcji powtokowych barier cieplnych. Do tej grupy zwiazkoéw naleza m.in.
RE3NDbO7 (krystalizujacy w strukturze o typie sieci pirochloru) i RENbOs, (krystalizujacy
w sieci typu perowskitu) [103].

RE3NbO7 (RE =Dy, Y, Er, Yb), wyr6znia si¢ nizszg przewodnoscia cieplng niz YSZ i inne
tlenki metali ziem rzadki, co czyni go obiecujacym materiatem na ceramiczne powloki
w systemach TBC [104]. Przewodnictwo cieplne RE3NbO; (RE = Dy, Y, Er, Yb)
w temperaturze 1000 °C wynosi od 1,25 do 1,55 W-m™'-K™!, co wynika z zaburzen struktury
krystalicznej spowodowanej obecno$cia wakancji sprzyjajacych rozpraszaniu fononéw,
ograniczajac efektywny transfer ciepta. Wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej REsNbO7 jest
porownywalny z YSZ, przy czym jego wartos¢ dla DysNbO; w temperaturze wynosi
ok. 11,0 x 10%K™. Odpornosé na pekanie powlok z REsNbO7 jest nizsza od powtok
z klasycznego YSZ, ale jest poréwnywalna do powtok z tlenkéw cyrkonu domieszkowanych

metalami ziem rzadkich [105].

Podobne wtasciwosci wykazuje RENbOs (RE = Nd, Sm, Gd, Dy, Er, Yb), ktory
charakteryzuje si¢ wystepowaniem w strukturze defektow sieci krystalicznej wptywajacych na
fluktuacje przeptywu energii cieplnej podczas nagrzewania [106]. Wartos¢ wspotczynnika
przewodnictwa cieplnego tego materialu w temperaturze 1000 °C wynosi 1,80-2,26
W-m K. Wspotczynnik rozszerzalnosci liniowej RENbOs rosnie wraz ze wzrostem
temperatury, a najwyzsza warto$¢ uzyskuje dla NdNbOs (12,8 x 10°-K1). Jednym
z kluczowych czynnikow decydujacych o wysokiej odpornosci YSZ na pegkanie jest jego
zdolnos$¢ do odwracalnych odksztalcen pod wptywem naprezen mechanicznych, co umozliwia
efektywne rozpraszanie energii i zwigksza wytrzymato$¢ materiatu (tzw. ferroelastycznosc).
RENbOs wykazuje podobne wiasciwosci, jednak jego odpornos¢ na pekanie jest nizsza od
klasycznego YSZ, cho¢ przewyzsza wigkszosci innych, nowych materiatow ceramicznych
0 potencjale do zastosowania jako materiat na powtoki ceramiczne w powtokowych barierach
cieplnych [107].

2.3. Proces fizycznego osadzania z fazy gazowej z odparowaniem za pomocg

wiazki elektronow EB-PVD

Proces EB-PVD nalezy do prozniowych metod wytwarzania powtokowych barier
cieplnych i jest szeroko stosowany w technice lotniczej do osadzania wysokiej jakosci powtok.
W tej metodzie generowana przez dzialo wysokoenergetyczna wigzka elektronéw zapewnia

szybkie i intensywne topienie i odparowywanie materiatu wsadowego, zarowno metalicznego,
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jak i ceramicznego (w zaleznoS$ci od aplikacji). Powstate pary materiatu przemieszczaja si¢
w kierunku powierzchni pokrywanych elementow, gdzie ulegajg kondensacji, tworzac powloke
charakteryzujacg si¢ mikrostrukturg krystalizujacg kierunkowo [108]. W poréwnaniu do innych
metod, proces EB-PVD wyr6znia si¢ wyzszg szybko$cig osadzania oraz mozliwoscig
precyzyjnej kontroli parametrow procesu, co pozwala na modyfikacje¢ mikrostruktury
wytworzonych powlok. Uzyskana powierzchnia powloki charakteryzuje si¢ niska
chropowato$cig, a powtoki wytworzone w procesie EB-PVD wykazujg znacznie lepszg adhezje
do podtoza w porownaniu do powtok natryskiwanych cieplnie, co przektada si¢ na ich wyzsza

trwato$¢ eksploatacyjng [109].

Parametry procesu odparowania i kondensacji materiatu, a takze gesto$¢ czy rozktad
chmury odparowanego materialu determinowane sg przez konstrukcje urzadzenia uzywanego
w technologii EB-PVD. W ramach badan stanowigcych podstawe niniejszej rozprawy
doktorskiej, do wytwarzania powtoki ceramicznej metodg EB-PVD, zastosowano urzadzenie
przemystowe (produkcyjne) SMART COATER firmy ALD Vacuum Technologies GmbH
(rys. 2.7). Urzadzenie to umozliwia prowadzenie procesu odparowania i kondensacji zaréwno
materiatow metalicznych, jak i ceramicznych, na powierzchni podtoza, w warunkach
obnizonego cisnienia oraz kontrolowanej atmosferze gazow procesowych, takich jak tlenu

i argonu [110].

.

Rys. 2.7. Urzgdzenie SMART COATER firmy ALD Vacuum Technologies GmbH w Uczelhianym

Laboratorium Badan Materialow dla Przemystu Lotniczego Politechniki Rzeszowskiej [110]
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Urzadzenie SMART COATER sktada si¢ z czterech zintegrowanych komor podtaczonych
do uktadu prozniowego (rys. 2.8):
. komory zatadowczej, w ktoérej probki sa mocowane na podajniku,
o komory grzewczej, w ktorej probki sa wstepnie nagrzewane przed procesem
osadzania oraz wyzarzane po zakonczeniu procesu EB-PVD,
. komory dziata elektronowego z generatorem wiazki elektronow,
o komory roboczej/procesowej, w ktorej odbywa si¢ proces EB-PVD w warunkach

kontrolowanych parametrow prozni i kondensacji odparowanego materiatu.
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Rys. 2.8. Schemat budowy urzgdzenia SMART COATER

Podczas procesu EB-PVD, wigzka elektronow jest generowana w dziale elektronowym
umieszczonym nad obszarem roboczym (rys. 2.9) i precyzyjnie kierowana na powierzchni¢
materiatu wsadowego za pomocg uktadu ogniskujgco-odchylajacego. Nad tyglem znajduje si¢
podajnik z zamocowanymi probkami, na ktérych kondensuje odparowany materiat wsadowy.
W procesie EB-PVD stosuje si¢ materiat wsadowy w postaci wlewkow, ktore sa wprowadzane
do obszaru roboczego przez tygiel umieszczony ponizej poziomu podajnika. Urzadzenie
SMART COATER wyposazone jest w dwa niezalezne tygle, ktére podczas procesu sg w sposob
ciagly chtodzone woda. Dzigki temu miedzy materialem wsadowym a tyglem nie zachodza
zadne reakcje mogace prowadzi¢c do zanieczyszczenia powloki. Dodatkowo, materiat
ceramiczny roztozony wokot tygli pelni role izolacji cieplnej i stabilizuje temperature w trakcie

osadzania powtoki (rys. 2.10). W komorze procesowej znajduje si¢ rowniez uktad rur dozujgcy
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do wnetrza komory mieszaning gazow procesowych — argonu i tlenu. W procesie EB-PVD
ogrzewanie oraz odparowywanie materialy wsadowego nastgpuje wylacznie pod wplywem

oddziatywania wigzki elektronow.

<« Dzialo
elektronowe

<4— Anoda

Trzy mocowania Uklad
na probki ogniskujaco-
odchylajacy

Podajnik .

Wigzka
elektronow

Tygiel

? 4ﬁllodzony woda

¥ Wlewek

Rys. 2.9. Schemat obszaru roboczego, dziata elektronowego oraz uktadu skupiajgco-odchylajgcego
wigzke elektronow w urzgdzeniu SMART Coater

W komorze roboczej przed przystapieniem do realizacji procesu EB-PVD wartos$¢ prozni
wynosi ok 10° mbar. W trakcie procesu EB-PVD wprowadzane sa gazy procesowego, argon
i tlen, co powoduje podwyzszenie ci$nienia do wartosci ok. 107 mbar. Warto$é cisnienia mozna
regulowa¢ niezalezne od ci$nienia panujagcego w komorze grzewczej i komorze dziata
elektronowego. Argon peni funkcje gazu obojetnego, natomiast tlen jest sktadnikiem
(atmosfery roboczej) reaktywnym mieszaniny gazoéw procesowych, wptywajacym na sktad
chemiczny osadzanych powtok. Wprowadzenie gazow procesowych do komory roboczej,
grzewczej oraz komory dziata elektronowego (w dwoch ostatnich przypadkach dotyczy to tylko
argonu) pozwala na precyzyjne ksztattowanie warunkow ci$nienia w poszczegdlnych strefach
systemu SMART COATER. Przeptyw gazéw w komorach jest kontrolowany na podstawie
zadanych wartosci ci$nienia, co umozliwia stabilizacje parametrow procesu i optymalizacje

osadzania powlok.
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Rys. 2.10. Wnetrzne komory roboczej urzqdzenia SMART Coater, widoczne tygle miedziane
i uktad rur dozujgcych gazy procesowe

Urzadzenie SMART Coater wyposazone jest w podajnik z trzema uchwytami na probki.
Proces rozpoczyna si¢ od przemieszczenia podajnika z komory zatadowczej do komory
grzewczej, gdzie material bazowy zamocowany w uchwycie jest podgrzewany do zadanej
temperatury w warunkach prozni. Po osiagnigciu wymaganej temperatury, podajnik z probkami
przemieszczany jest do komory roboczej, w ktorej odbywa si¢ proces osadzania powtoki.
W trakcie procesu pokrywane elementy moga obraca¢ si¢ wokot wiasnej 0Si w sposob ciagly
oraz odchyla¢ wokot osi podajnika w zakresie &+ 45°, co umozliwia rOwnomierne nanoszenie

powtoki na catg powierzchni¢ probki (rys. 2.11).

Trzy mocowania Podajnik

na probki

Obrét wokot
0s1 mocowania

Odchylenie wokot
osi podajnika

Tygiel
Wlewek ‘ chtodzony woda

Rys. 2.11. Schemat obszaru roboczego w urzqdzeniu SMART Coater zZ zaznaczonymi osiami obrotu
probek (kolor czerwony) oraz osig odchylania podajnika (kolor niebieski)

Urzadzenie SMART Coater wyposazone jest w dzialo elektronowe KSR 250
0 maksymalnej mocy 160 kW, wykonane zgodnie z klasyczna konstrukcja Pierce’a (rys. 2.12)

[111]. Wiagzka elektronow generowana jest w wyniku termoemisji, ktéra wystepuje po
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podgrzaniu katody wykonanej z wiokna wolframowo-tantalowego. Nastepnie elektrony
zwigkszaja swoja predkos¢ W obecnosci napigcia przyspieszajacego o wartosci 3KV
(ang. bombardment voltage) i uderzaja w powierzchnie elementu blokowego, petnigcego
rowniez role emitera. Katoda/anoda blokowa osigga temperature umozliwiajacg wystgpienie
zjawiska emisji wtornej elektronow, ktore sa nastgpnie przyspieszane do wartosci napigcia
40kV (ang. acceleration voltage) w kierunku anody o ksztalcie pierscienia. Wytworzona
wigzka elektronow jest kolimowana i ogniskowana w polu elektrostatycznym przez dwa
cylindry Wehnelta znajdujace si¢ ponizej wiokna katody i elementu blokowego. Nastepnie,
wigzka elektronow jest precyzyjnie odchylana przez uklad cewek magnetycznych
rozmieszczonych wzdtuz dwoch prostopadtych do siebie 0si. Aby zabezpieczy¢ element
blokowy przed oddziatywaniem chmury odparowanego materiatu i tlenu obecnego w obszarze
roboczym, do uktadu proézniowego wprowadzany jest argon. Szczegélnie wazne jest
zapobieganie utlenianiu wtokien dziata elektronowego, co mogtoby prowadzi¢ do degradacji
I skrocenia ich zywotnosci. Argon petni rowniez funkcje bariery elektrostatycznej, zatrzymujac
dodatnio natadowane jony gazow procesowych oraz materialu wsadowego powstate
w komorze procesowej. Ponadto poprawia centrowanie wiagzki elektronéw w wyniku
tzw. efektu skurczu magnetycznego (ang. pinch effect), co pozwala na precyzyjne kierowanie
strumieniem energii w obszarze wlewka ceramicznego w czasie procesu EB-PVD.
Katoda bezpoérednio zarzona

(wlokno wolframowo-tantalowe)
L Elektroda ogniskujaca

U,=15V.2

<« ° (cylinder Wehnelta)
<« Wigzka elektronow pierwotnych

! s Anoda’katoda blokowa

U,=40kV -= / \4_,__. Elektroda ogniskujaca
+] \ (cylinder Wehnelta)

- W™ Wigzka elektronéw wtérnych

Up=3kV =
+

Anoda® | ] > }G(’)ma cewka skupiajaca

} Dolna cewka skupiajgca

} Cewki odchylajace

. Tygiel
\H-c'};gdzony wodg
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Rys. 2.12. Schemat ukltadu generujgcego wigzke elektronéw w
urzqdzeniu SMART Coater
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Aby zapewni¢ rownomierne odparowanie materialu wsadowego, w systemie kontroli
wigzki urzadzenia SMART COATER programuje si¢ trajektori¢ ruchu punktu skupienia wigzki
elektrondw (wzér geometryczny). Wzor skanowania powierzchni wlewka umozliwia
precyzyjne sterowanie rozktadem temperatury, co pozwala na utrzymanie stabilnych warunkow
procesu. Podczas trwania procesu mozliwa jest dynamiczna modyfikacja trajektorii ruchu
wigzki poprzez zmiang jej rozmiaru (parametry Zoom X i Zoom Y)) oraz przesuwanie punktu
skupienia wigzki (parametry Shift X i Shift Y) w dwoch niezaleznych, prostopadtych
kierunkach za pomocg cewek odchylajacych. Dodatkowo, wysoko$¢ punktu skupienia mozna
regulowaé przy uzyciu cewek skupiajacych za pomocg parametréw Focus 1 i Focus 2.
Ustawienie punktu skupienia powyzej lub ponizej poziomu materialu wsadowego wptywa na
intensywno$¢ odparowania — moze skutkowa¢ zmniejszeniem szybkos$ci tego procesu (nizszg
»agresywnoscig” wigzki) lub jej zwiekszeniem (wyzsza ,,agresywnosciag” wiagzki), co pozwala

na optymalizacj¢ parametrow osadzania powtoki.
2.3.1. Czynniki technologiczne procesu EB-PVD

Nanoszenie powlok ceramicznych w procesie EB-PVD odbywa si¢ w trzech etapach:
uzyskiwanie par nanoszonego materiatu, transportu par na powierzchni¢ podtoza oraz wzrost
powtloki poprzez kondensacj¢ i krystalizacj¢ materialu na powierzchni podioza (rys. 2.13)

[112].
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Rys. 2.13. Schemat przedstawiajqcy kolejne etapy wytwarzania powloki ceramicznej
w procesie EB-PVD

Proces EB-PVD jest determinowany przez szereg parametrow technologicznych oraz
wlasciwos$ci odparowywanych materiatow, ktore bezposrednio wptywaja na mikrostrukture,
a tym samym na wiasciwosci uzytkowe powtoki. Na podstawie przegladu literatury [113] oraz
przeprowadzonych badan eksperymentalnych, wyr6zniono dwie podstawowe grupy

parametrow procesu: parametry wejsciowe (ktore mozna zdefiniowac¢ i kontrolowa¢ w czasie
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procesu) oraz wynikowe (ktore sg skutkiem zastosowania parametrow wejsciowych i stanowig
rezultat fizyczno-chemicznych przemian zachodzacych podczas procesu EB-PVD).
Do czynnikéw wejsciowych nalezg parametry dotyczace doboru i przygotowania materiatow
oraz technologiczne warunki procesu, ktore dodatkowo podzielono na parametry kontroli
wiazki elektrondw (np. prad emisji) oraz pozostatle parametry procesowe (np. ci$nienie

w komorze roboczej) (rys. 2.14).

- Predkosé Czas trwania &6 wiazki
Przeptyw gazaw podawania procesu [Agresywncsc Wl"‘}zkl\\
procesowyc materiatu » Wz6r geometryczny
— ceramicznego wiazki

Cllismeme * Wielkodé wzoru

VR;O S(I;?;(z)ge geon:}etr.yczne go

* Polozenie wzoru

geometrycznego

* Skupienie wigzki

p—

Ruch materialu \ /

wstepnego
——
[ ) Temperatura

Temperatura podioza

grzania wstepnego

b
Powierzchnia Szybkos¢

materialu podloza odparowania

bazowego PROCES I Prad emisji I
Czas grzania EB-PVD

materialu

. Geometria ceramicznego
Material podtoza || Materiat wlewka chmury par
ceramicznych

Rys. 2.14. Parametry technologiczne procesu EB-PVD. Kolorem czerwonym oznaczono zmienne
wejsciowe, natomiast kolorem zielonym zmienne wynikowe

Czynniki materiatowe sg definiowane przed rozpoczeciem procesu i pozostaja niezmienne
w jego trakcie. Obejmuja:

e rodzaj materiatu wsadowego (wlewka),

e rodzaj materiatu podtoza,

e rodzaj obrobki mechanicznej powierzchni materiatu podtoza (stan powierzchni),

e temperature wygrzewania wstepnego materiatu podtoza,

e Czas wygrzewania wstepnego materiatu podtoza,

e sposob ruchu materiatu bazowego (dwa stopnie swobody — obrot i nachylenie probek).

Czynniki pradowe, kluczowe w kontroli procesu EB-PVD, umozliwiaja precyzyjne
sterowanie warunkami wzrostu powloki. Wsrod nich wyroéznia sig:
e prad emisji wigzki elektronow,

e intensywno$¢ oddziatywania wiazki elektronow (agresywnos¢ wiazki) okreslang przez:
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o wzlr geometryczny $ciezki ruchu punktu skupienia wigzki na powierzchni
wlewka,
o wielkos$¢ wzoru geometrycznego (parametry Zoom X i Zoom Y),

o potozenie wzoru geometrycznego (parametry Shift X i Shift Y),

o

stopien skupienia wiazki elektronéw (Focus 1 i Focus 2).

Przed rozpoczeciem procesu EB-PVD definiuje sie¢ warto$¢ pragdu emisji, ktéra wraz
z przyjetg agresywnoscig wigzki determinuje temperature podtoza. W przypadku odchylenia
rzeczywistej temperatury podloza od wartosci optymalnej, na wstgpnym etapie procesu
dokonuje si¢ korekty wartosci pradu emisji. Natomiast agresywnos$¢ wigzki jest utrzymywana
na staltym poziomie przez caly czas trwania procesu osadzania, co jest mozliwe dzigki

precyzyjnemu sterowaniu parametrami wiazki elektronowej.

Pozostale czynniki procesowe definiowane sg przed rozpoczeciem procesu i zazwyczaj
pozostajg niezmienne podczas osadzania powtoki. W razie koniecznos$ci moga jednak zostac¢
skorygowane w celu optymalizacji warunkéw technologicznych. Do kluczowych parametrow
procesowych naleza:

e cisnienie w komorze roboczej,

e przeptyw gazoéw procesowych (argonu i tlenu) w komorze roboczej,

e predkos¢ podawania materialu ceramicznego,

e Czas trwania procesu.

Wsrod zmiennych wynikowych procesu EB-PVD mozna wyr6znic:
e temperature podtoza podczas procesu,
e szybkos$¢ odparowania materiatu ceramicznego,

e geometri¢ chmury par ceramicznych.

Podczas procesu EB-PVD punkt skupienia wigzki elektrondw powinien znajdowacé si¢ na
powierzchni odparowywanego materialu wsadowego. Elektrony uderzajace W powierzchni¢
wlewka przekazuja czes¢ swojej energii kinetycznej na jego ogrzanie, a pozostata energia jest
emitowana w postaci promieniowania rentgenowskiego (promieniowanie hamowania).
Rozmiar i potozenie wzoru geometrycznego oraz stopien skupienia wigzki elektronow ulegaja
zmianom w czasie, poniewaz zalezg od stopnia zuzycia widokna wolframowego i katody/anody
blokowej. Predkos¢ podawania materiatu ceramicznego jest dostosowywana do agresywnosci
wiazki elektrondw oraz szybkosci odparowania bloku ceramicznego. Wydzielone w procesie

odparowania ciepto pozwala utrzymac stabilng temperature w komorze roboczej, w tym na

37



zachowanie odpowiedniej temperatury elementow, ktore przed procesem s3 wstepnie

wygrzewane w komorze grzewczej.

Temperatura podtoza jest jednym z kluczowych czynnikow wptywajacych na strukture

krystaliczng wytworzonej powtoki [114]. Aby zapewni¢ odpowiednig przyczepnos¢ migdzy

powtoka a podtozem, wymagane jest podgrzanie podtoza do odpowiedniej temperatury. Jesli

temperatura podtoza jest nizsza niz 2/3 temperatury topnienia (Tm) materiatu, osadzany

material krystalizuje natychmiast po kondensacji. Natomiast gdy temperatura podtoza jest

wyzsza niz 2/3 temperatury topnienia, osadzany material przechodzi w stan ciekly, nastgpnie

krystalizuje, az ostatecznie zmienia si¢ w stan staly. Zalezno$¢ migdzy temperaturg podtoza

a strukturg krystaliczng powtoki (rys. 2.15), mozna opisa¢ nastepujaco [115]:

w przypadku, gdy stosunek temperatury podtoza (Ts) do temperatury topnienia (Twm)
osadzanego materialu wynosi Ts/Tm < 0,3, powloka ma struktur¢ kolumnowych
krysztatbw z zaokraglonymi wierzchotkami. Z powodu ,.efektu samocieniowania”
i ograniczonej dyfuzji, wystepuja duza obje¢tos¢ wzgledna poréw migdzy granicami
ziaren. Za niska temperatura podtoza skutkuje szybkim chtodzeniem osadzanego
materialu, co prowadzi do powstawania krysztalow o niewielkich rozmiarach.
Na granicy stref I 1 Il znajduje si¢ obszar przejsciowy, w ktorym krystalizacja prowadzi

do powstania struktury kolumnowej o morfologii wydtuzonych ziaren;

w przypadku, gdy stosunek temperatury podtoza do temperatury topnienia osadzanego
materiatu wynosi 0,3 < Ts/Tm < 0,5 (Strefa II), powloka ma strukture zwartych
krysztalow kolumnowych. W zakresie 0,3 < Ts/Tm < 0,5, rozmiar krysztalow

kolumnowych zwigksza si¢ wraz ze wzrostem temperatury podtoza;

w przypadku, gdy stosunek temperatury podtoza do temperatury topnienia osadzanego
materiatu wynosi 0,5 < Ts/Tm < 1 (Strefa I11), zachodzi intensywna dyfuzja, co sprzyja
tworzeniu kolumnowej mikrostruktury o duzych ziarnach. Wraz ze wzrostem
temperatury podloza zmniejsza si¢ szybko$¢ chlodzenia osadzanej powtoki,
co prowadzi do dalszej zmiany ksztaltu ziarn — tworza si¢ wydtuzone, uporzadkowane

krysztaly kolumnowe.

Aby uzyska¢ pozadang strukturg krystaliczng w powtokach z YSZ, temperatura podtoza

podczas osadzania powinna przekracza¢ wartos¢ 900 °C [116].
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Strefa III

Rys. 2.15. Wplyw temperatury podioza (Ts) na mikrostrukture powtoki [115]

W procesie EB-PVD natezenie pradu oraz agresywno$¢ wiazki sg kluczowymi
parametrami wptywajacymi na szybkos$¢ osadzania [117]. Szybkos¢ osadzania determinuje
rozmiar krysztatow kolumnowych oraz liczbg i wielko§¢ porow na granicach ziarn [118].
W poczatkowej fazie procesu osadzania powtoki, w wyniku heterogenicznego zarodkowania,
na powierzchni miedzywarstwy tworzy si¢ powtoka o0 drobnokrystalicznej strukturze. Tworzy
ona energetycznie korzystng baze dla dalszego wzrostu krysztalow w kierunku prostopadlym
do powierzchni podtoza. W kolejnych etapach procesu osadzania, w wyniku konkurencyjnego
wzrostu ziarn, dochodzi do selekcji orientacji krystalograficznych sprzyjajacych formowaniu
kolumnowych ziarn, charakteryzujacych si¢ wysoka anizotropia morfologiczng oraz
kontrolowanym stopniem porowatosci. Zwigkszenie szybkosci kondensacji sprzyja rozwojowi
tej drobnoziarnistej powtoki i wplywa na jej grubos¢. Wplywa réwniez na ograniczenie
porowato$ci powloki oraz zwiekszenie jej twardosci. Srednica krysztatéw kolumnowych
wzrasta z 1,5-2,0 um przy szybkosci 0sadzania 1 pm/min do 3-4 um przy szybkosci 2 pm/min.
Zmiany mikrostrukturalne w powtloce ceramicznej zachodzace przy roéznych szybko$ciach
kondensacji majg istotny wplyw na jej zywotnos¢. Optymalna predkos¢ osadzania
umozliwiajgca uzyskanie pozadanej struktury krystalicznej w powtokach TBC wynosi

1,2-2 ym/min [113].

Podczas odparowywania ceramicznego wlewka dochodzi do czesciowej dysocjacji YSZ.
Uwolniony w tym procesie tlen jest czeSciowo usuwany z komory roboczej przez system pomp
prozniowych. W celu zachowania stechiometrycznego skladu powloki, deficyt tlenu
kompensuje si¢ poprzez dozowanie mieszaniny gazow procesowych [119]. W konsekwencji
ci$nienie w komorze roboczej jest precyzyjnie regulowane przez kontrolg przeptywu argonu

oraz tlenu, a jego optymalna warto$¢ podczas osadzania wynosi od 102 do 103 Pa [115].
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Redukcja tlenu w materiale ceramicznym podczas odparowania potwierdzona jest zmiang
barwy wlewka. Po ochtodzeniu, jego powierzchnia oraz warstwa materiatu do glgbokosci
5-8 mm ma czarng barwe, co jest charakterystyczne dla ceramiki cyrkonowej o obnizonej
zwartosci tlenu. Podobne zjawisko obserwuje si¢ w kondensowanej powtoce ceramicznej,
gdzie mogg wystepowac rézne odcienie barw. Wazne jest, ze zmiana koloru powtoki
ceramicznej nie swiadczy 0 zmianie jej sktadu fazowego. Stopien redukcji ceramiki wzrasta
wraz ze wzrostem energii wigzki elektronow i szybko$ci odparowania. Proces wyzarzania
oksydacyjnego w powietrzu wytworzonej powtoki ceramicznej prowadzi do wzrostu jej masy
z powodu pochfaniania tlenu. Po 30 minutach wyzarzania w temperaturze 700 °C, ceramika
odzyskuje ok. 70% pierwotnej zawartosci tlenu, natomiast pelna oksydacja nastepuje
po 2 godzinach. Catkowita utrata tlenu przez ceramike podczas odparowywania, obliczona
na podstawie wzrostu masy, wynosi od 3,0 do 3,5%. Podczas wyzarzania oksydacyjnego nie
zaobserwowano zmian w sktadzie fazowym ceramiki. Wraz z ponownym nasyceniem tlenem,

material ceramiczny ponownie zabarwia si¢ na biaty kolor [113].

Predkos¢ obrotu elementéw osadzanych w procesie EB-PVD w chmurze odparowanego
materiatu odgrywa kluczowa role w ksztattowaniu struktury krystalicznej powtoki, wptywajac
na nig w sposob rownie istotny jak temperatura podtoza [120]. Spowodowane jest to wptywem
ruchu obrotowego podtoza, ktory determinuje czas ekspozycji wzrastajacych na podtozu
krysztaldbw na obszary o roznym stezeniu par ceramiki [121]. Podwyzszenie temperatury
i predkosci obrotowej skutkuje wzrostem $rednicy pojedynczych krysztalow kondensowanego
materiatu ceramicznego (rys. 2.16) [122]. Odpowiednia regulacja predkosci obrotowej
umozliwia kontrolg parametrow mikrostrukturalnych powtoki ceramicznej [123], co przektada

si¢ na wlasciwosci uzytkowe powtoki, w tym na jej przewodnos¢ cieplng [124].

Krysztalty w powtoce ceramicznej powinny charakteryzowac si¢ wysoka wytrzymato$cia
kohezyjng 1 odpornoscia na dziatanie strumienia gazéw spalinowych 0 wysokiej temperaturze.
Z tego wzgledu kluczowe jest utrzymanie cigglosci procesu odparowania ceramiki, poniewaz
jego przerwanie prowadzi do pogorszenia wlasciwosci osadzanej powtoki. W przeciwienstwie
do osadzania metalicznej migdzywarstwy, w ktorej chwilowe przerwanie procesu nie wptywa
negatywnie na jako$¢ powtloki, kazda przerwa w osadzaniu powtoki ceramicznej powoduje
powstanie dodatkowej granicy rozdzialu pomigdzy krystalizujacymi  krysztatami.
Wytrzymatos$¢ tej granicy jest znacznie nizsza niz wytrzymatos$¢ struktury krystalizujagcych
ziaren w sposob ciagly. W przypadku przerwania procesu odparowania ceramiki, z catej partii

topatek usuwana jest powloka ceramiczna, po czym osadza si¢ ja ponownie [113].
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Rys. 2.16. Wplyw predkosci obrotowej i temperatury poditoza na mikrostrukture powloki
(TM — temperatura topnienia osadzanego materiatu) [120]

Po zakonczeniu osadzania powtoki ceramicznej, topatki sa usuwane z komory roboczej
i poddawane obrobce cieplnej, obejmujacej dwa etapy: wyzarzanie w piecu prézniowym
w temperaturze od 1000 do 1050 °C przez 2 godziny i nastgpnym wyzarzaniu W atmosferze
powietrza w temperaturze 750 °C przez 4 do 6 godzin. Pierwszy etap wyzarzania poprawia
wiasciwosci powtok TBC osadzonych metoda, w ktorej nie zastosowano wstepnego utleniania
miedzywarstwy. Natomiast drugi etap polegajacy na utlenianiu powtoki ceramicznej
w atmosferze powietrza w temperaturze 750 °C, powoduje przywrocenie sktadu
stechiometrycznego powloki (zmiana barwy z ciemnoszarej na bialg). Dwustopniowe

wyzarzanie nie zmienia struktury powtoki ceramicznej ani jej sktadu fazowego [113].
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3. PODSUMOWANIE STANU ZAGADNIENIA - CEL PRACY

Analiza danych literaturowych wskazuje, ze wyniki dotychczas prowadzonych prac
badawczych koncentrowaty si¢ na modyfikacji konwencjonalnych powlokowych barier
cieplnych, ze szczegblnym uwzglednieniem metalicznej miedzywarstwy, wytwarzanej metoda
aluminiowania dyfuzyjnego i natryskiwania plazmowego, a takze warstwy tlenkow TGO oraz
powloki ceramicznej. Prace w zakresie konstytuowania powloki ceramicznej w barierach
cieplnych TBC dotyczyly materiatow o roznej wartosci wspotczynnika przewodnosci cieplnej
1 wspotczynnika rozszerzalno$ci liniowej, przy czym dominowaty materialy tlenkowe.
Glownym celem tych badan bylo zwigkszenie stabilnosci cieplnej powloki ceramicznej

w temperaturze przekraczajacej 1000 °C.

Wysoki koszt urzadzenh oraz procesoOw wytwarzania powlokowych barier cieplnych zmusza
firmy lotnicze do poszukiwania alternatywnych metod osadzania powtok ceramicznych.
W ostatnich latach intensywnie rozwijane sg technologie jak fizyczne osadzanie z fazy gazowej
z odparowaniem za pomocg palnika plazmowego PS-PVD oraz procesy natryskiwania
plazmowego z zawiesin SPS (z ang. Suspension Plasma Spraying). Cho¢ umozliwiaja one
wytwarzanie powlok o wlasciwosciach cieplnych i mechanicznych zblizonych do
uzyskiwanych metodg EB-PVD, przy potencjalnie nizszych kosztach procesu, to jednak nie
zapewniajg osiggnigcia tej samej powtarzalnosci produkcyjnej, ani jakosci, jaka gwarantuje
osadzanie powtok z fazy gazowej za pomoca odparowania wigzka elektronéw. Jednym
z Kluczowych atutow procesu EB-PVD jest mozliwo$¢ uzyskania kolumnowej struktury
powtoki ceramicznej, co znaczaco poprawia odporno$¢ na dziatanie sil odsrodkowych
i dynamicznego strumienia gazow, a tym samym zwigksza trwato$¢ powlok w ekstremalnych
warunkach eksploatacyjnych. Z tego wzglgdu nadal prowadzone sg badania nad optymalizacja
tej technologii, w tym nad modyfikacja sktadu chemicznego materialu wsadowego. Jednak
z uwagi na wysoki koszt prowadzenia takich badan, wynikajgcy m.in. z warto$ci urzadzen
EB-PVD, sig¢gajacej ponad 10 min USD, producenci OEM nie prowadza samodzielnie
kompleksowych prac B+R nad optymalizacja parametrow procesu w odniesieniu do aplikacji
nowych materiatdow na wyrobach stosowanych w technice lotniczej. Dodatkowym wyzwaniem
jest brak kompleksowej bazy danych wynikow, ktora umozliwiataby weryfikacje wplywu
warunkéw procesu EB-PVD oraz stanu powierzchni podioza na whasciwosci kolumnowo
wzrastajacych powlok ceramicznych, determinujacych mozliwos¢ ich eksploatacji

w wymagajacych warunkach temperaturowo - korozyjnych. Wyniki dotychczasowych badan
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wskazuja na luke w ocenie wptywu parametrow pragdowo-napieciowych, ciSnienia gazow
procesowych oraz temperatury procesu na jako$¢ wytwarzanych powtlok. Jednocze$nie
istotnym zagadnieniem pozostaje mozliwo$¢ skrocenia czasu osadzania, co bezposrednio
przektada si¢ na redukcj¢ kosztow produkcji powtok. Optymalizacja warunkoéw procesu oraz
odpowiednie przygotowanie poprzez obrobke mechaniczng podioza, tuz przed procesem
EB-PVD, moga dodatkowo korzystnie wptywa¢ na mikrostruktur¢ wytwarzanych powtok,

co ma kluczowe znaczenie dla ich wlasciwosci uzytkowych.

Trwalo$¢ systemu TBC determinowana jest nie tylko przez mikrostrukture i sktad
chemiczny powtoki, ale rowniez przez topografie¢ powierzchni miedzywarstwy, ktora odgrywa
kluczowg rolg w ksztattowaniu stanu naprezen [125]. Wiasciwosci geometryczne powierzchni
wplywaja na rozmieszczenie obszaréw o podwyzszonym poziomie napr¢zen oraz Na sposob
ich thumienia, co bezposrednio oddziatuje na mechanizm inicjacji i propagacji peknigé [37].
Parametry te maja decydujace znaczenie dla procesow degradacji powloki TBC 1 jej
efektywno$¢ w ochronie podtoza przed dziataniem wysokiej temperatury [126]. Z tego powodu
szczegolnie istotnym czynnikiem wplywajacym na trwato$¢ systemu TBC jest chropowatos¢
powierzchni miedzywarstwy [127]. Dodatkowo, charakterystyka powierzchni podioza
W znacznym stopniu wptywa na przyczepnos¢ powtoki, ktora jest kluczowym czynnikiem
warunkujacym mozliwos¢ eksploatacji powtoki w warunkach cyklicznie zmiennych obciagzen
cieplnych [39]. Przyczepno$¢ powloki zalezy zatem od wiasciwosci materiatdow podtoza
i powloki, zastosowanej technologii o0sadzania, parametréw wzrostu powloki, obrobki
powierzchni podioza [128], warunkow §rodowiskowych oraz parametrow koncowej obrobki
cieplnej [129]. Przyczepnos$¢ jest istotnym parametrem charakteryzujacym odpornosé
eksploatacyjng powloki ceramicznej [130], dlatego testy adhezji stanowig jedno

z podstawowych narzedzi weryfikacji trwatosci powtok TBC [131].

Biorac pod uwage te czynniki, w pracy przeprowadzono badania majace na celu ocen¢
wpltywu wybranych parametréw procesu EB-PVD na wlasciwosci uzytkowe powlokowych
barier cieplnych. Badania skoncentrowano na ocenie wptywu stanu powierzchni metalicznej
mi¢dzywarstwy (po obrobce mechanicznej) oraz wptywie parametrow procesu osadzania na
morfologig, mikrostrukture i przyczepnos¢ powtok ceramicznych. Celem badan byto okreslenie
warunkéw procesu umozliwiajacych uzyskanie najlepszych wiasciwosci mechanicznych
i fizycznych powtok. Dobor parametrow procesu EB-PVD prowadzono w celu jednoznacznej
oceny wplywu badanego czynnika na wlasciwosci powlokowej bariery cieplnej, przy

jednoczesnym utrzymaniu pozostalych parametrow na stalym poziomie. Dokonano analizy
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wplywu stanu powierzchni migdzywarstwy oraz kluczowych parametrow procesu, takich jak

prad emisji I ci$nienie w komorze roboczej, na morfologi¢ wytworzonej powloki ceramicznej.
Uwzgledniajac zatozone cele badawcze, sformulowano nast¢pujacg teze pracy:

Parametry procesu EB-PVD, w tym prad emisji wigzki elektronéw oraz ci$nienie
w komorze roboczej, jak i réwniez stan powierzchni miedzywarstwy determinowany
parametrem Ra, ksztaltuja morfologie¢ i mikrostrukture powloki ceramicznej, wplywajac
na jej przyczepnos¢ do podloza oraz odpornos¢ na degradacj¢ w warunkach cyklicznej
zmiany temperatury i naprezen wewnetrznych. Tym samym determinuja wlasciwosci

uzytkowe powlokowych barier cieplnych oraz ich trwalo$¢ podczas eksploataciji.

Weryfikacje hipotezy przeprowadzono na podstawie eksperymentalnych procesow
osadzania powlok ceramicznych realizowanych przy uzyciu urzadzenia SMART COATER
stanowigcego wyposazenie Laboratorium Badan Materiatow dla Przemyslu Lotniczego.
Geometria komory roboczej, odpowiadajaca parametrom przemystowych systeméow EB-PVD,
umozliwila przeprowadzenie badan w warunkach zblizonych do rzeczywistych warunkow
realizacji produkcyjnych procesow osadzania powtok na topatkach turbiny silnika lotniczego.
Wykonanie badan na przemystowym systemie EB-PVD (SMART COATER firmy ALD
Vacuum Technologies GmbH), stosowanym do seryjnego osadzania powlokowych barier
cieplnych (TBC) na topatkach pierwszego i drugiego stopnia turbiny silnikow lotniczych,
znaczaco zwigksza praktyczny wymiar uzyskanych wynikow. System ten spetnia najwyzsze
standardy przemystu lotniczego i jest oficjalnie zatwierdzonym rozwigzaniem
technologicznym, szeroko stosowanym przez globalnych producentéw silnikow, takich jak
Pratt&Whitney, GE, Honeywell, Rolls-Royce, SAFRAN oraz MTU. Potwierdzeniem
zgodno$ci systemu z rygorystycznymi wymogami jako$ciowymi i technologicznymi
sa kilkuletnie badania walidacyjne, przeprowadzone w Laboratorium w Rzeszowie we
wspotpracy z producentem urzadzenia, tj. ALD Vacuum Technologies GmbH oraz
wymienionymi wyzej Swiatowymi firmami lotniczymi. Dzigki temu otrzymane rezultaty maja
nie tylko warto$¢ naukowsa, lecz rowniez bezposrednie przetozenie praktyczne na procesy
produkcji 1 jako$¢ powlok stosowanych w najbardziej wymagajacych warunkach pracy
w silniach lotniczych, umozliwiajac ich bezposrednie przeniesienie do procesow

produkcyjnych stosowanych przez wytworcow silnikéw lotniczych.

Na material powloki ceramicznej wybrano tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru.

Analiza literatury wskazuje, ze ZrO, modyfikowany dodatkiem tlenku Y203 (6-8%) pozostaje
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podstawowym materialem stosowanym w procesach wytwarzania powtokowych barier
cieplnych na rotujacych elementach silnikéw lotniczych. Mimo, ze innowacyjne materiaty
ceramiczne, takie jak REsNbO7, RETaOs i RE2Zr,07, wykazuja nizsze przewodnictwo cieplne
w porownaniu do YSZ, ich zastosowanie jest ograniczone ze wzgledu na niewystarczajaca
odporno$¢ na pekanie oraz niski wspdtczynnik rozszerzalnosci cieplnej. Mimo wysokiej
efektywnosci izolowania podioza od oddzialywania temperatury, trwato$¢ powtok bazujacych
na tych materiatach wcigz pozostaje za niska. Dodatkowym ograniczeniem w zastosowaniu
tych materiatow w metodzie EB-PVD jest trudno$¢ w zapewnieniu stabilnego ich odparowania
w trakcie procesu osadzania, co bezposrednio wplywa na jako$¢ wytworzonych powtlok.
Nadmierna liczba dodatkow stopowych w tych materiatach moze prowadzi¢ do niestabilnego
odparowania i tzw. ,,wybuchowego wrzenia” (z ang. explosive boiling) w obszarze tygla,
co skutkuje nierownomiernym osadzaniem i powstawaniu defektow w powloce. Zjawisko
to wynika z r6zni¢ w preznosci par poszczegolnych sktadnikow, co sprzyja niekontrolowanemu
wyrzucaniu stopionych czastek (tzw. spitting), ograniczajagc tym samym mozliwos¢ ich
zastosowania w procesie EB-PVD. Z powyzszych wzgledow zdecydowano si¢ na wykonanie
badan z uzyciem standardowego dla przemystu lotniczego materiatu ceramicznego, jakim jest

tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru.
W celu weryfikacji postawionej hipotezy badawczej wykonano nastgpujace badania:

e identyfikacja kluczowych czynnikoéw determinujacych  wlasciwosci  uzytkowe
powlokowych barier cieplnych oraz opracowanie parametrow procesu osadzania powloki
ceramicznej,

e ocena wplywu wybranych parametrow procesu EB-PVD na przyrost masy probek
spowodowany wytworzeniem powtoki,

e analiza wpltywu parametrow procesowych na grubo$¢ powtok ceramicznych,

e okreslenie wptywu stanu powierzchni migdzywarstwy na chropowato$¢ powtok TBC,

e badania wptywu stanu powierzchni miedzywarstwy, pradu emisji wigzki elektronéw oraz
ciSnienia w komorze procesowej na mikrostrukture oraz sktad chemiczny powlok
ceramicznych,

e ocena wplywu parametréw procesu EB-PVD na przyczepnos$ci powtok TBC,

e badania wptywu cyklicznych obcigzen cieplnych na przyczepnos¢ powtok ceramicznych,

e analiza wynikéw badan i sformutowanie wnioskéw.
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4. BADANIA WLASNE

4.1. Material do badan

Do badan wybrano nadstop na osnowie niklu Inconel 718 w postaci preta o $rednicy
30 mm w stanie wyzarzonym, z ktdérego wytworzono dwa rodzaje cylindrycznych probek:
probki przeznaczone do badan adhezji powlok TBC o wymiarach ¢$25,4 mm x 38,1 mm
(zgodnie z wymaganiami normy ASTM-C633) [132] oraz probki do badan mikrostrukturalnych

0 wymiarach ¢25,4 mm x 10 mm

Przed osadzeniem metalicznej migdzywarstwy wszystkie probki poddano obrobce
strumieniowo-$ciernej z uzyciem S$cierniwa korundowego 0 S$redniej wielkosci ziarna
ok. 60 um. Proces ten realizowano kierujac strumien $cierniwa z odlegltosci 100 mm, pod katem
45° do podtoza pod cisnieniem ok. 0,5 MPa. Po zakonczeniu obrobki, powierzchnie probek
oczyszczono w myjce ultradzwigkowej w kapieli z alkoholu izopropylowego. Dyfuzyjna
migdzywarstwa aluminidkowa zostala wytworzona na poditozu wstgpnie przygotowanych
probek z nadstopu Inconel 718 z uzyciem metody bezkontaktowo-gazowej (z ang. Above The
Pack). Srednia grubo$¢ tak wytworzonej warstwy wynosita ok. 60 um, a warto$¢ parametru Ra

wynosita 0,9 + 1,2 um.

W celu okreslenia wptywu parametréw obrobki mechanicznej powierzchni miedzywarstwy
na chropowato$¢ powtoki ceramicznej osadzonej w procesie EB-PVD, probki ze stopu Inconel
718 z warstwa aluminidkowa poddano szlifowaniu w celu zréznicowania parametru Ra
migdzywarstwy. Proces ten obejmowal trzy warianty obrobki powierzchni: szlifowanie
wstepne z uzyciem papieru $ciernego z weglika krzemu o gradacji 320, szlifowanie precyzyjne
papierem SiC o gradacji 500 oraz polerowanie przy uzyciu zawiesiny diamentowej o wielkosci
3 um. Dla poréwnania do badan uzyto réwniez probki bez dodatkowej obrobki mechanicznej,
w stanie bezposrednio po osadzeniu migdzywarstwy. Po zakonczeniu obrobki
powierzchniowej, miedzywarstwy na probkach z Inconel 718 poddano aktywacji poprzez
kulowanie przy zastosowaniu szklanego $cierniwa w postaci kulek o srednicy 400-600 um.
Bezposrednio przed osadzaniem powtoki ceramicznej, po przeprowadzonych pomiarach
chropowato$ci, wszystkie probki zostaty oczyszczone w myjce ultradzwickowej w alkoholu
izopropylowym, a nastepnie poddane obrébce cieplnej w temperaturze 1050 °C przez 30 minut

W piecu prozniowym. Celem wygrzewania wstgpnego byto zredukowanie naprezen
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wewngtrznych powstatych podczas wezesniejszego etapu wstepnej obrobki mechanicznej oraz

wytworzenie warstwy tlenkow TGO.

Powtoki ceramiczne z tlenku cyrkonu stabilizowanego tlenkiem itru (7% mas.)
wytworzono metodg fizycznego osadzania z fazy gazowej z odparowaniem za pomocg wigzki
elektronow EB-PVD przy uzyciu urzadzenia SMART COATER firmy ALD Vacuum
Technologies GmbH. Parametry procesu EB-PVD dobrano w taki sposob, aby precyzyjnie
okres$lic wplyw wybranych czynnikoéw na wlasciwosci powlokowej bariery cieplnej
(tabela 4.1). Procesy I-III zrealizowano na probkach o réznej chropowatos$ci migdzywarstwy,
przy czym pozostate parametry utrzymano na zblizonym poziomie, a Stwierdzone rdznice
w ich warto$ciach byly nieistotne z punktu widzenia analizy wynikéw. W przypadku procesow
IV-VI oraz VII-IX osadzanie przeprowadzono na probkach o jednorodnej chropowatos$ci,
jednak zmieniano odpowiednio warto$¢ pradu emisji dla procesow I1V-VI oraz cisnienie
w komorze roboczej dla procesow VII-IX, zachowujac pozostale parametry na stalym
poziomie. Procesy X-XIV wykonano na probkach z mig¢dzywarstwa poddang procesowi
polerowania, przy utrzymaniu statych wartosci pradu emisji i ciSnienia w komorze roboczej,
co pozwolito na uzyskanie powlok o podobnej grubosci, przeznaczonych do badan
zalezno$ci  pomiedzy poszczegdlnymi  parametrami,

zaroodporno$ci.  Szczegdtowe

a wlasciwosciami powtokowych barier cieplnych oméwiono w rozdziale 5.

Tabela 4.1. Parametry przeprowadzonych proceséw EB-PVD

Ci$nienie Pr(;dkoé_c' .
Numer procesu| Prad emisji, Temperatura podawania | Czas trwania
EB-PVD A w ko".“’"e podloza, °C wlewka procesu, s
roboczej, mbar ’ ! :
mm/min

I 3,02 0,00925 1002 1,5 900
I 3,01 0,00936 1009 1,5 900
i 3,01 0,00902 1012 1,5 900
v 3,12 0,00913 1029 1,7 900
\ 2,82 0,00931 971 1,5 900
VI 2,51 0,00936 941 1,4 900
VI 2,81 0,00675 971 1,5 900
VIII 2,81 0,00931 974 1,5 900
IX 2,82 0,01128 976 1,5 900
X 3,01 0,00936 947 1,5 900
XI 3,03 0,00884 959 1,5 900
Xl 3,02 0,00923 968 1,5 900
X1 3,02 0,00907 975 1,5 900
X1V 3,02 0,00931 998 1,5 900
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We wszystkich procesach EB-PVD zastosowano wlewki pochodzace od tego samego
producenta (Saint-Gobain Coating Solutions, Francja) o srednicach od 62,5 do 62,9 mm, przy
czym predkos¢ ich podawania dostosowywano do parametrow pradowych wigzki
elektronowej. Agresywnos¢ wigzki utrzymywano na statym poziomie we wszystkich procesach
EB-PVD, zapewniajac porownywalne warunki osadzania. Zadane ci$nienie w komorze
roboczej regulowano kontrolujac dozowanie gazow procesowych, przy stalym stosunku argonu
do tlenu wynoszacym 3:7. W kazdym prowadzonym procesie probki uchwyt z probkami
umieszczano w urzadzeniu SMART COATER w centralnym mocowaniu obrotowym
podajnika, wyposazonym w silnik krokowy umozliwiajacy obrét probek w warunkach
wysokiej prozni i temperatury podczas procesu EB- PVD (rys. 4.1), co pozwalalo na uzyskanie
powlok ceramicznych o jednorodnej grubosci oraz eliminacje wptywu geometrii chmury par
ceramiki na rozktad grubosci osadzanych powtok. W trakcie osadzania material bazowy
pozostawal nieruchomy, a uchwyt z probkami byl symetrycznie umieszczony w osi tygla,

z ktérego odparowywano YSZ. Czas trwania kazdego procesu EB-PVD wynosit 15 minut.
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¥ NERl X hai =000
il ) AR
anhe 190000
2 0000
5 Los
i - < &
) ¢ §
it
A e
\ ¢ o
&
Y 1t
[y ; ;i °
¥ a 5) ¢ *a eod 5
3 £ -x ] \ | b .
i \ s .“é L;g ' 3 ‘ = )
.. ; i ‘L: -

Rys. 4.1. Uchwyt z probkami zamocowanymi w centralnej sekcji podajnika:
a) przed procesem EB-PVD; b) po procesie EB-PVD

4.2. Metodyka badan

Pomiary chropowatosci powierzchni mi¢dzywarstwy oraz osadzonej na niej powtoki
ceramicznej przeprowadzono na probkach za pomoca profilometru stykowego Hommelwerke
T8000, wykorzystujacego oprogramowania Turbo Wave 7.5. Kazdy pomiar wykonywano przy
tej samej predkosci posuwu igly pomiarowej (0,5 mm/s) oraz dtugosci $ciezki pomiarowej
(15 mm). Dla kazdej wytworzonej powtoki na badanych probkach wykonano 10 niezaleznych

pomiarow, a nastgpnie obliczono warto$¢ srednig parametru Ra.
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Obserwacje mikrostruktury wytworzonych powltokowych barier cieplnych prowadzono
z uzyciem elektronowego mikroskopu skaningowego SEM Phenom XL firmy Thermo
Scientific. Do analizy sktadu chemicznego w mikroobszarach stosowano detektor EDS firmy

Thermo Scientific.

Pomiary masy wytworzonej powloki ceramicznej wykonano za pomoca wagi
laboratoryjnej METTLER TOLEDO XS2002S zintegrowanej z urzadzeniem SMART
COATER. Kazdg probke wazono przed procesem EB-PVD, jak i po jego zakonczeniu,
wyznaczona réznica pozwalata na okre§lenie masy wytworzonej powloki ceramiczne;j.
Poniewaz probki mocowan0 W uchwycie w sposdb ograniczajacy osadzanie powloki na
powierzchniach bocznych, przyrost masy odpowiadat masie powtoki osadzonej na powierzchni
czotowej probek. Grubos¢ powloki ceramicznej okre$lano za pomoca mikrometru Mitutoyo,
mierzac wysokos¢ probek przed i po procesie EB-PVD. Roéznica mierzonych wartosci
stanowita grubo$¢ powtoki ceramicznej, a koncowy wyniki przedstawiony w pracy byt srednig
z 10 pomiaréw dla kazdej probki. Dodatkowo, w celu weryfikacji wynikoéw, przeprowadzono
pomiary grubosci powloki na zgladach metalograficznych za pomoca skaningowego
mikroskopu elektronowego SEM. Wyznaczona grubo$¢ powloki byla $rednig wartoScig
z 10 pomiaréw wykonanych na obrazach mikrostruktury badanej powloki. Badania
przyczepnosci wytworzonych powlokowych barier cieplnych przeprowadzono zgodnie
z normg ASTM-C633. Probki z powtoka TBC klejono do przeciwprobek wykonanych z tego
samego materiatu, co probki bazowe, tzn. z Inconelu 718, o tych samych wymiarach. Przed
klejeniem, probki czyszczono metoda ultradzwickowa w alkoholu izopropylowym, natomiast
powierzchni¢ przeciwprobek dodatkowo poddano obrobee strumieniowo-$ciernej korundem
(ziarna o $rednicy ok. 60 um) pod katem 45°, z odlegtosci 100 mm, przy ci$nieniu ok. 0,5 MPa.
Do taczenia probek stosowano klej HTK Ultra Bond 100 firmy HTK Hamburg GmbH, ktory
utwardzano przez 1,5 godziny w temperaturze 180 °C stosujgc docisk 70 N/cm? (rys. 4.2 a).
Testy wytrzymato$ci na rozciaganie sklejonych zestawoéw przeprowadzono na uniwersalnej
maszynie wytrzymatosciowej Instron 8801 (rys. 4.2 b-c). Dodatkowo wykonano proby
zarysowania (ang. scratch test) na probkach z powtoka TBC przy uzyciu urzadzenia Revetest
firmy CSM Instruments. Badania przeprowadzono z uzyciem wglebnika diamentowego
stosujgc narastajace obcigzenie 0 maksymalnej wartosci 200 N. Pomiar wykonano na odcinku

10 mm przy predkosci przesuwu wglebnika wynoszacej 10 mm/min.
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Rys. 4.2. Przygotowanie probek do badan przyczepnosci powtoki w probie statycznej rozciggania:
a) oprzyrzqdowanie zastosowane podczas klejenia probek, zapewniajqgce prawidlowe wykonanie
poltgczenia klejowego, b) zestaw probek po sklejeniu, gotowy do przeprowadzenia proby
rozciggania, c) zestaw probek po prébie rozciggania.

Badania odpornosci powlokowych barier cieplnych na cykliczne utlenianie
przeprowadzono w warunkach zmiennych obcigzen cieplnych. Probki nagrzewano w piecu
komorowym Carbolite RWF1200 do temperatury 1050 °C i wygrzewano w tej temperaturze
przez 20 h, a nast¢pnie chtodzono w powietrzu (rys. 4.3). Probki wazono przed rozpoczgciem
badan oraz po kazdym zakonczonym cyklu cieplnym za pomoca wagi analitycznej
AND GX-200. Kolejne cykle realizowano az do degradacji powtoki ceramicznej, okreslonej
jako pojawienie si¢ efektow delaminacji (odpryskoéw) powtoki TBC uniemozliwiajacych dalsze

prowadzenie badan przyczepnosci zgodnie z normg ASTM C-633.

b)

Rys. 4.3. Zestaw probek z TBC: a) po wygrzaniu w temperaturze 1050 °C przez 20 h,
b) schiodzone w powietrzu
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5. WYNIKI BADAN I ICH ANALIZA

Szczegotowe parametry procesow EB-PVD, w ktorych wytwarzano powtoki ceramiczne,
zestawiono w tabeli 4.1 oraz szczegétowo omowiono w rozdziale 4.1. W rozdziale 5 przy
omawianiu wynikow badan, odnoszono si¢ jedynie do numerdéw proceséw EB-PVD,
podkreslajgc parametry kluczowe dla prowadzonej analizy. Dokonano rowniez oceny wptywu
poszczegblnych parametrow procesu na wilasciwosci wytworzonej powtloki ceramicznej,
uwzgledniajac  zalezno$¢ zmiennych wynikowych procesu EB-PVD od zmiennych

wejsciowych.

5.1. Wplyw obrobki mechanicznej powierzchni miedzywarstwy na

wlasciwosci uzytkowe powloki ceramicznej

W procesach I-1l1l oraz X-XIV powtok¢ ceramiczng 0sadzono na mig¢dzywarstwie
o zroznicowanej chropowatos$ci powierzchni. W celu okreslenia wpltywu stanu powierzchni
mi¢dzywarstwy na wlasciwosci uzytkowe powloki ceramicznej, parametry procesow EB-PVD
utrzymywano na mozliwie zblizonym poziomie (zachowujagc powtarzalno$¢ warunkow
osadzania), a jedyng istotng zmienng byta chropowato$¢ powierzchni migdzywarstwy. Procesy
I-111 realizowano kolejno w jednym cyklu wytwarzania powtok ceramicznych, natomiast proces
XIV przeprowadzono w kolejnym cyklu procesow, zachowujac jednak zblizone parametry
procesowe (prad emisji: 3,02 A, ci$nienie: 0,00931 mbar, temperatura podtoza miedzywarstwy:
998 °C, predkos$¢ podawania wlewka: 1,5 mm/min, czas procesu osadzania: 900 s), dzigki
czemu probki pokrywane w procesie XIV réwniez uwzgledniono w analizie. Badano
wlasciwosci powtok ceramicznych osadzonych na miedzywarstwie w stanie po nalozeniu
(proces I: 3,02 A, 0,00925 mbar, 1002 °C, 1,5 mm/min, 900 s), po wstepnym szlifowaniu
(proces II: 3,01 A, 0,00936 mbar, 1009 °C, 1,5 mm/min, 900 s), po szlifowaniu (proces IlI:
3,01 A, 0,00902 mbar, 1012 °C, 1,5 mm/min, 900 s) oraz po polerowaniu (proces XIV: 3,02 A,
0,00931 mbar, 998 °C, 1,5 mm/min, 900 s).

W tabeli 5.1 zestawiono wartosci kluczowych parametréw proceséw EB-PVD oraz
uzyskane wyniki pomiarow masy i grubosci osadzonych powlok na migdzywarstwie
o zroznicowanej chropowatosci powierzchni. Analiza danych wskazuje, ze stan powierzchni
mi¢dzywarstwy nie ma wplywu na mas¢ ani grubo$¢ powloki ceramicznej. Wyznaczony
przyrost masy wskazuje, ze grubosci powlok z procesow 1, 11, III i XIV, w ktorych osadzano

probki z migdzywarstwa w stanie wyjsciowym, po Szlifowaniu i polerowaniu sa do siebie
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zblizone. Nalezy zaznaczy¢, ze otrzymanie powtok o jednakowej grubosci w procesie EB-PVD
jest technicznie niemozliwe ze wzgledu na konstrukcje¢ podajnika oraz geometri¢ chmury par
odparowanej ceramiki. Probki mocowane w trzech sekcjach podajnika znajdujg si¢ w roznych
strefach chmury, co uniemozliwia wytworzenie powtok o identycznej grubosci na kazdej z nich.
Aby zminimalizowa¢ te rdznice, kazdorazowo montowano uchwyt z probkami w centralnej
sekcji podajnika, znajdujacym si¢ w trakcie procesu nad tyglem z odparowywanym materiatem
ceramicznym, co pozwolito ograniczy¢ rozbieznosci w grubosci powtok. Réznice te wynikajg
z niejednorodnego rozktadu par ceramicznych w komorze roboczej oraz zmiennego kata
padania kondensujacych czastek na powierzchnie probek. Przyktadowo, grubos¢ powtoki
osadzonej na elemencie zamocowanym w centralnej sekcji podajnika moze by¢ nawet o 20%
wicksza w poréwnaniu do grubosci powtoki wytworzonej na probkach umieszczonych na
bocznych mocowania podajnika. Mimo tych roznic, analiza uzyskanych wynikow wskazuje,
ze chropowato$¢ miedzywarstwy nie ma wptywu na mase oraz grubo$¢ wytworzonej powtoki

ceramicznej.

Tabela 5.1. Wplyw stanu powierzchni miedzywarstwy na mas¢ oraz grubos¢ powtoki ceramicznej

Numer | \umer Powierzchnia Przyrost | Srednia grubosé Grubos¢
procesu PR . . powloki
EB-PVD probki miedzywarstwy masy, g powloki, pm (SEM), pm
A0l W stanie wyj$ciowym* 0,51 170 -
A04 Wstepnie szlifowana 0,50 167 -
! A07 Szlifowana 0,53 175 -
WSO01 W stanie wyj$ciowym 0,51 169 169
A02 W stanie wyj$ciowym 0,54 177 -
A05 Wstepnie szlifowana 0,53 176 -
. A08 Szlifowana 0,53 175 -
WS02 Wstepnie szlifowana 0,52 173 170
A03 W stanie wyj$ciowym 0,52 172 -
" A06 Wstepnie szlifowana 0,52 172 -
A09 Szlifowana 0,53 175 -
WS03 Szlifowana 0,53 174 167
A40 Polerowana 0,55 180 -
<1V A4l Polerowana 0,54 179 -
A42 Polerowana 0,54 177 -
WS10 Polerowana 0,56 184 185

* Miedzywarstwa w stanie wyjsciowym to warstwa bez modyfikacji, tj. nie poddana obrébce mechaniczne;j.

5.1.1. Wplyw stanu powierzchni miedzywarstwy na chropowatosé¢ powloki ceramicznej

Analiza wynikéw (tabela 5.2) wykazata, ze chropowato$¢ powierzchni miedzywarstwy ma

istotny wptyw na chropowato$¢ osadzonej powtoki ceramicznej. Wartos¢ parametru Ra dla
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osadzonych powlok zmniejszala si¢ wraz ze spadkiem chropowatosci powierzchni
mig¢dzywarstwy, co potwierdza zalezno$¢ migdzy stanem powierzchni a morfologia powtoki.
Przyktadowo, dla probek z migdzywarstwa w stanie wyjSciowym wartos¢ parametru Ra
powtoki wynosita §rednio 0,92 um, natomiast dla probek z migdzywarstwag po polerowaniu
obnizata si¢ do ok. 0,41 um (tabela 5.2, rys. 5.1). Tendencja ta wskazuje, ze zmniejszenie
chropowato$ci migedzywarstwy prowadzi do wytworzenia powtoki o nizszej chropowatosci,
co moze miec istotne znaczenie dla wlasciwosci uzytkowych powtok TBC, w szczegolnosci
ich odpornosci na cykliczne zmiany temperatury oraz propagacj¢ peknig¢ w warunkach
eksploatacyjnych. Powloki o mniejszej chropowato$ci moga wykazywaé zwigkszong
odporno$¢ na delaminacj¢ wskutek napr¢zen cieplnych. Dodatkowo, bardziej jednorodna
powierzchnia moze ogranicza¢ rozwoj i koncentracje defektow, co powoduje wydtuzenie
trwatosci systemu TBC z gwarancja skutecznej pracy jako bariera cieplna w dtuzszym czasie.
Obserwacje te sg zgodne z wynikami przedstawionymi w pracy [38].

Tabela 5.2. Wptyw chropowatosci powierzchni migdzywarstwy na chropowatos¢ powtoki ceramicznej
wyrazona wartoscia parametru Ra

Powierzchnia C.hropowatoéc' Chr9p0watt_>§c’ _
Probka micdzywarstwy miedzywarstwy powloki ceramicznej
Ra, pm Ra, pm

A0l W stanie wyjsciowym 0,893 0,826
A02 W stanie wyjsciowym 1,057 0,920
A03 W stanie wyjsciowym 0,945 0,828
WS01 W stanie wyjsciowym 1,124 1,100
A04 Wstepnie szlifowana 0,545 0,582
A05 Wstepnie szlifowana 0,521 0,515
A06 Wstepnie szlifowana 0,529 0,541
WS02 Wstepnie szlifowana 0,492 0,564
A07 Szlifowana 0,236 0,562
A08 Szlifowana 0,286 0,460
A09 Szlifowana 0,276 0,398
WS03 Szlifowana 0,203 0,489
A37 Polerowana 0,023 0,447
A38 Polerowana 0,019 0,384
A39 Polerowana 0,020 0,390
WS10 Polerowana 0,018 0,405
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Rys. 5.1 Wplyw stanu powierzchni miedzywarstwy na chropowatosé¢ powtoki ceramicznej

Stwierdzono, ze wptyw chropowato$ci migdzywarstwy na chropowato$¢ osadzonej na niej

powloki ceramicznej mozna opisa¢ za pomocg zalezno$ci o charakterze wykladniczym

(rys. 5.2):

y = 0,4762x* — 0,0156x + 0,4198 1)
gdzie: 'y — chropowato$¢ powloki ceramicznej wyrazona parametrem Ra,

X — chropowato$¢ miedzywarstwy wyrazona parametrem Ra.
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Rys. 5.2. Wptyw chropowatosci powierzchni migedzywarstwy na chropowatos¢ powtoki
ceramicznej
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Szlifowanie powierzchni migdzywarstwy prowadzi do wyraznego zmniejszenia
chropowatos$ci powierzchni powtoki ceramicznej, jednak dalsze jej polerowanie nie powoduje
juz istotnych zmian tego parametru. Oznacza to, ze redukcja chropowato$ci powierzchni
miedzywarstwy ponizej okre§lonego poziomu nie ma wptywu na dalsze obnizenie parametru
Ra powloki. Zjawisko to jest zwigzane charakterystyczng kolumnowa strukturg powtoki, ktore;j
chropowato$¢ powierzchni zalezy od geometrii wierzchotkow kolumn. Nawet przy znacznym
zmniejszeniu chropowatos$ci migdzywarstwy poprzez polerowanie, ksztatt kolumn pozostaje
dominujgcym czynnikiem wplywajacym na chropowato$¢ powierzchni powloki (rys. 5.3).
W efekcie dalsza redukcja chropowatosci powierzchni mie¢dzywarstwy nie prowadzi
do zauwazalnej zmiany topografii powierzchni powtoki ceramicznej, ktora charakteryzowataby
si¢ nizszg warto$cig parametru Ra. W efekcie dalsze zmniejszanie chropowatosci powierzchni
miedzywarstwy nie prowadzi do istotnej redukcji chropowatosci powloki ceramicznej

(rys. 5.3 e-h).

Na podstawie analizowanych danych stwierdzono, ze chropowato$¢ powierzchni
miedzywarstwy najsilniej wptywa na warto$¢ parametru Ra powloki ceramicznej, gdy Ra
miedzywarstwy miesci si¢ w zakresie od 1,1 do 0,5 um. W tym przedziale nierownos$ci
powierzchniowe migdzywarstwy sa wyraznie odwzorowane przez struktur¢ wzrastajacych
kolumnowo ziarn powtoki, co skutkuje istotnym zwigkszeniem jej chropowatosci. Wraz ze
zmniejszaniem chropowato$ci powierzchni migdzywarstwy jej wplyw na struktur¢ osadzanej
powloki stopniowo zanika, a dla warto$ci Ra nie odgrywa istotnej roli. Minimalna warto$¢
chropowatosci, jakag mozna uzyska¢ dla powtoki ceramicznej przy zastosowaniu osadzania
w procesie EB-PVD to ok. 0,4 um, co wskazuje, ze ponizej tej wartosci dalsze polerowanie
powierzchni miedzywarstwy nie prowadzi do osiagnigcia istotnych korzy$ci w kontekscie
redukcji chropowato$ci powierzchni powtoki ceramicznej. Na podstawie tych obserwacji
uznano za konieczne przeprowadzenie dalszych badah w celu okreslenia, czy dodatkowa
obrébka powierzchni miedzywarstwy, np. polerowanie ma wptyw na inne wtasciwos$ci powtoki
TBC (YSZ), w tym jej mikrostrukture, adhezje do migdzywarstwy oraz odporno$¢ na

degradacje w warunkach eksploatacyjnych.

55



(@)

b)

P- Profile aligned Lc/Ls = 300

P- Profile aligned Lc/Ls =300

probe TK300 Lt=15.00 mm Vt=0.50 mm/s

probe TK300 Lt=15.00 mm Vt=0.50 mm/s probe TK300 Lt=15.00 mm Vt=0.50 mm/s
P- Profile aligned Lc/Ls = 300 P- Profile aligned Lc/Ls =300
B eEEEEE T 5.0
o 0.0
i fum]
i 5.0
15.00

probe TK300 Lt=15.00 mm Vt=0.50 mm/s

P- Profile aligned Lc/Ls = 300

[um]

probe TK300 Lt=15.00mm Vt=0.50 mm/s

T s

0.0

L

[um] -

50 4

P- Profile aligned Lc/Ls = 300

probe TK300 Lt=15.00 mm Vt=0.50 mm/s

probe TK300 Lt=15.00 mm Vt=0.50 mm/s

P- Profile aligned Lc/Ls = 300 P- Profile aligned Lc/Ls = 300
2.0 ) 5.0 +-
00 0.0
(um] [um)
2.0 j 5.0 4-
15.00

probe TK300 Lt=15.00 mm Vt=0.50 mm/s

Rys. 5.3. Profil chropowatosci powierzchni wyznaczony profilometrem stykowym probki:
a) WS01 z miedzywarstwg w stanie wyjsciowym (Ra = 1,065 um),; b) WS01 z powlokq ceramiczng
(Ra=1,118 um), c) A0S z miedzywarstwq po szlifowaniu wstepnym (Ra = 0,475 um); d) A0S
z powlokq ceramiczng (Ra = 0,521um); e) A08 z migdzywarstwgq po szlifowaniu (Ra = 0,287 um);
1) A0S z powtokq ceramiczng (Ra = 0,437 um),; g) WS10 z miedzywarstwg po polerowaniu
(Ra = 0,018 um); h) WS10 z powtokq ceramiczng (Ra = 0,385 um)

5.1.2. Wplyw stanu powierzchni miedzywarstwy na mikrostrukture powloki TBC

Przeprowadzono obserwacje

mikrostrukturalne  powlokowych barier cieplnych

wytworzonych na probkach z miedzywarstwg poddang czterem réznym wariantom obrobki

powierzchniowej. Analiza mikrostruktury (rys. 5.4 a -d) wykazata, ze wraz ze zmniejszeniem

chropowato$ci powierzchni migdzywarstwy rozklad ziarn kolumnowych w powtoce staje si¢

bardziej jednorodny, tj. kolumny wzrastaja réwnomiernie w calej objetosci powtoki,

zachowujac zblizone rozmiary 1 sg mniej zréznicowane pod wzgledem ksztattu. Kolumny

zachowujg orientacj¢ zgodng z kierunkiem wzrostu, tj. prostopadta do podtoza elementu.
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Rys. 5.4. Mikrostruktura powfokowej bariery cieplnej osadzona na probce:
a) WS01 z migdzywarstwg w stanie wyjsciowym; b) WS02 z miedzywarstwg po wstgpnym
szlifowaniu; ¢) WS03 z migdzywarstwg po szlifowaniu; d) WS10 z migdzywarstwg po polerowaniu
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Obserwuje si¢ takze zmniejszenie szerokosci pustych przestrzeni migdzy kolumnami
(poréw), a ich liczba na jednostke powierzchni wzrasta. Wynika to z faktu, ze mniejsze
nierownos$ci powierzchni migdzywarstwy sprzyjaja stabilniejszej nukleacji 1 bardziej
kontrolowanemu wzrostowi kolumn ceramicznych. W konsekwencji, odpowiednie
przygotowanie powierzchni miedzywarstwy moze przyczyni¢ si¢ do poprawy jednorodnosci

mikrostruktury powtoki oraz jej wlasciwosci uzytkowych.

Na podstawie analizy mikrostruktury powtok TBC stwierdzono, ze wraz ze zmniejszeniem
chropowato$ci powierzchni miedzywarstwy ziarna kolumnowe w powloce krystalizuja
i wzrastaja w uporzadkowany sposob | wykazujg orientacj¢ prostopadla do podtoza.
W przypadku probek z powloka naniesiong na miedzywarstwe bez wstepnej obrobki
mechanicznej wzrost kolumn przebiega w sposob mniej kontrolowany. Wynika
to z nieregularnej topografii powierzchni podtoza, ktora determinuje proces krystalizacji ziaren
w poczatkowej fazie osadzania. Krystalizacja zachodzi w obszarze bliskim powierzchni
migdzywarstwy, gdzie transport jonéw z par odparowanej ceramiki i ich kondensacja na
powierzchni podloza wpltywaja na dalszy proces tworzenia mikrostruktury powloki. W efekcie
kolumny powtoki przyjmuja nieregularne ksztalty, a pomiedzy nimi wystgpuja pory
o wigkszych rozmiarach. Zjawisko to potwierdza, ze zwigkszona chropowato$¢ powierzchni
podloza sprzyja zaburzeniom w procesie krystalizacji oraz wzrostu kolumn, ktére odwzorowuja
uksztattowanie ziaren powstajacych w poczatkowym etapie osadzania powtoki (rys. 5.4 a-d).
Natomiast na powierzchni migdzywarstwy po polerowaniu krystalizujagce kolumnowo ziarna
zarodkujg 1 wzrastajg blizej siebie, a przestrzenie migdzy nimi charakteryzujg si¢ mniejszymi
wymiarami (rys. 5.4 e-h). Wskazuje to, ze powierzchnia miedzywarstwy o mniejszej
chropowatos$ci sprzyja jednorodnemu i uporzadkowanemu wzrostowi kolumnowej struktury

powtoki (rys. 5.5).
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Rys. 5.5. Wplyw stanu powierzchni miedzywarstwy na strukture powloki ceramicznej

Analizowano réwniez wpltyw stanu powierzchni mie¢dzywarstwy na sktad chemiczny
powtoki ceramicznej (tabela 5.3). Stwierdzono, ze obrobka powierzchni migdzywarstwy nie
ma wplywu na sktad chemiczny tworzacej si¢ w procesie EB-PVD powloki ceramiczne;j.
Wykazano, ze powtoka ceramiczna sktada si¢ glownie z tlenu, cyrkonu i itru (rys. 5.6 i 5.7).
W obszarze migdzywarstwy pierwiastkiem dominujagcym jest aluminium. Analiza sktadu
chemicznego powtok miata charakter pomocniczy 1 stuzyta jedynie do wykluczenia obecnosci
pierwiastkow mogacych stanowi¢ zanieczyszczenie w powlokowej barierze cieplnej. Nie
stwierdzono zadnych nieprawidtowosci w sktadzie chemicznym badanych powtok TBC,
co potwierdza wiasciwy przebieg procesu osadzania. Metoda EB-PVD charakteryzuje sig¢
zdolno$cia do wytwarzania powtok o kontrolowanym sktadzie chemicznym, co wynika
z prowadzenia procesu w warunkach prézni.

Tabela 5.3. Sktad chemiczny powlokowej bariery cieplnej wytworzonej na miedzywarstwie
o zroznicowanej chropowatosci

Zawartos¢ pierwiastka, % mas.
Nr prébki -
@] Zr Ni Al Y
S01 23,95 44,26 18,50 6,64 6,63
WS02 24,03 44,38 19,50 5,35 6,74
WS03 24,38 44,88 19,68 4,28 6,77
WS10 25,18 46,51 16,26 5,01 7,03
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Rys. 5.6. Sktad chemiczny w mikroobszarach powlokowej bariery cieplnej osadzonej na probkach:
a) WS01; b) WS02; ¢) WS03
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Nikiel

Aluminium

Rys. 5.7. Sktad chemiczny w mikroobszarach powtokowej bariery cieplnej
osadzonej na probce WS10

5.2. Wplyw pradu emisji na wlasciwosci uzytkowe powloki ceramicznej

W celu okreslenia wptywu pradu emisji na wlasciwosci uzytkowe powtoki ceramicznej
procesy IV-VI prowadzono przy zastosowaniu roznych warto$ci tego parametru, utrzymujgc
state cisnienie w komorze roboczej. Powtoki osadzano na probkach z migdzywarstwa w stanie
wyjsciowym, tj. bez modyfikacji powierzchni. Analiza parametrow procesow IV (3,12 A,
0,00913 mbar, 1029 °C, 1,7 mm/min, 900 s), V (2,82 A, 0,00931 mbar, 971 °C, 1,5 mm/min,
900 s) oraz VI (2,51 A, 0,00936 mbar, 941 °C, 1,4 mm/min, 900 s) wykazata, ze prad emisji
jest kluczowym czynnikiem determinujgcym temperatur¢ podloza oraz szybkos$é
odparowywania materiatu ceramicznego. Zaobserwowano, ze wzrost pradu emisji prowadzi do
wzrostu temperatury podiloza oraz zwigksza intensywnos$¢ odparowywania materiatu
wsadowego, co wymusza dostosowanie predkosci podawania wlewka. W zwigzku z tym,
procesy IV-VI realizowano przy roznych wartosciach tego parametru, odpowiednio dobranych
do zmiennej szybkos$ci odparowywania materiatu ceramicznego wynikajacej z zastosowanego

pradu emisji.

Analiza wynikoéw pomiar6w masy oraz grubosci powloki ceramicznej (tabela 5.4)
wykazata, ze prad emisji odgrywa kluczowg role w ksztaltowaniu tych parametrow. Wraz
ze wzrostem wartosci pradu emisji obserwowano zwickszenie zarowno masy, jak i grubosci
powloki. Najnizszg warto$¢ tych parametrow uzyskano w procesie VI, w ktorym prad emis;ji
wynosit 2,51 A, natomiast najwyzszg w procesie IV, gdzie zastosowano prad emisji 3,12 A.

Nalezy przy tym wskaza¢, ze procesy te realizowano przy réznych predkosciach podawania
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wlewka ceramicznego, co jednoznacznie potwierdza zalezno$¢ migdzy pradem emisji
a szybkos$ciag odparowywania materiatu ceramicznego. Natomiast wplyw pradu emisji na
temperature podtoza zostal zweryfikowany na podstawie analizy mikrostruktury

wytworzonych powlokowych barier cieplnych.

Tabela 5.4. Wplyw pradu emisji na mas¢ oraz grubo$¢ powtoki ceramicznej

Numer procesu Numer prébki | Przyrost masy, g Srednia g.ruboéc' Grubos¢ powloki
EB-PVD ’ powloki, pm (SEM), nm

Al0 0,62 205 -
Y All 0,61 203 -
Al2 0,62 204 -

WS04 0,63 207 203
Al3 0,52 172 -
v Al4 0,53 175 -
Al5 0,51 169 -

WS05 0,52 172 168
Al6 0,48 158 -
VI Al7 0,47 154 -
Al8 0,47 154 -

WS06 0,48 155 156

5.2.1. Wplyw pradu emisji na mikrostrukture powloki TBC

Analiza mikrostruktury powlokowych barier cieplnych wytworzonych przy réznych
warto$ciach pradu emisji wigzki elektronow (rys. 5.8) wykazata jego istotny wptyw na grubos¢
osadzonych powtok oraz rozmiar ziarn krystalizujacych kolumnowo. Wzrost pradu emisji
powodowat zwigkszenie zardéwno wysokosci, jak i szerokosci ziarn kolumnowych, co jest
bezposrednio zwigzane ze wzrostem temperatury podtoza determinowanej przez ten parametr
procesu. Porownanie mikrostruktury powlok osadzonych przy zastosowaniu skrajnych
warto$ci pradu emisji (2.51 A, 3,12 A) wskazuje, ze w powloce osadzonej przy nizszym pradzie
emisji (2,51 A) wystepuje wigksza liczba kolumn o mniejszych rozmiarach (rys. 5.8c),
natomiast w powloce uzyskanej przy wyzszym pradzie emisji (3,12 A) ziarna kolumnowe

sg szersze i wyzsze (rys. 5.8a).

62



80 pm s Q 900x

80 um ‘ Q 1000x

Rys. 5.8. Mikrostruktura powfokowej bariery cieplnej wytworzonej w procesie EB-PVD przy
zastosowaniu prgdu emisji o wartosci: a) 3,12 A na probce WS04,
b) 2,82 4 na probce WS05, c) 2,51 A na probce WS06



Roéznice w rozmiarze ziarn kolumnowych wynikaja bezposrednio z wplywu temperatury
podtoza na proces krystalizacji osadzanego materialu. Wyzsza temperatura podioza sprzyja
wydluzonemu czasowi migracji powierzchniowej atomow, co prowadzi do wzrostu energii
kinetycznej pojedynczych atomow osadzajacych si¢ na powierzchni materialu podczas
proceséw EB-PVD, ktére moga swobodnie przemieszczaé si¢ po jego powierzchni, zanim
zaczng tworzy¢ fazg stata w powloce. To umozliwia im zajmowanie bardziej stabilnych pozycji
w sieci krystalicznej. W rezultacie ziarna kolumnowe rosng w sposob bardziej uporzagdkowany
1 0siggajg wigksze rozmiary zarowno w kierunku prostopadtym i réwnoleglym do powierzchni
podloza. Z kolei w nizszej temperaturze podloza mobilnos¢ atomow jest ograniczona,
co skutkuje szybkim zarodkowaniem nowych ziarn i prowadzi do powstania wigkszej liczby

ziarn kolumnowych, ale 0 mniejszych rozmiarach.

Ostateczna mikrostruktura powtoki TBC jest wigc determinowana przez roOwnowage
migdzy szybkoscig osadzania a mozliwoscig dyfuzji powierzchniowej atomow, ktora zalezy od
temperatury podtoza. Istotne jest rowniez, ze warto$¢ pradu emisji nie oddzialuje bezposrednio
na wzrost ziarn kolumnowych. To zmiana temperatury podtoza, ktorej wartos¢ wynika
bezposrednio od intensywnos$ci parowania materiatu ceramicznego determinowanego
jednoczes$nie pradem emisji ma wptyw na kinetyke krystalizacji ziarn na podtozu. Oznacza to,
ze wplyw pradu emisji na morfologi¢ powlokowych barier cieplnych jest posredni,
a decydujacym czynnikiem jest temperatura podtoza, ktora wzrasta wraz z rosngcg wartoscig

pradu emisji, co z kolei skutkuje zwigkszaniem si¢ rozmiaru ziarn kolumnowych.

Analizowano réwniez wptyw pradu emisji na sktad chemiczny powloki ceramicznej
(tabela 5.5). Stwierdzono, ze prad emisji nie ma wptywu na sklad chemiczny tworzacej sig
w procesie EB-PVD powtoki ceramicznej. Wykazano, ze powloka ceramiczna sklada sie
glownie z tlenu, cyrkonu i itru (rys. 5.9). W obszarze migdzywarstwy pierwiastkiem

dominujacym jest aluminium.

Tabela 5.5. Sktad chemiczny powlokowe;j bariery cieplnej wytworzonej przy réznym pradzie emisji

Zawartos¢ pierwiastka, % mas.
Nr probki -
@] Zr Ni Al Y
WS04 25,40 46,98 16,04 4,83 6,75
WS05 23,12 43,28 21,50 5,61 6,49
WS06 22,31 42,20 21,55 7,62 6,32
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Rys. 5.9. Sktad chemiczny w mikroobszarach powloki osadzonej na probkach:
a) WS04; b) WS05; ¢) WS06
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5.3. Wplyw cisnienia w komorze roboczej na wlasciwosci uzytkowe powloki

ceramicznej

W celu okre$lenia wptywu ci$nienia w komorze roboczej na wiasciwosci uzytkowe
powtoki ceramicznej przeprowadzono procesy VII-1X zmieniajgc warto$¢ tego parametru przy
zachowaniu innych warunkéw procesu o0sadzania na stalym poziomie (proces VII: 2,81 A,
0,00675 mbar, 971 °C, 1,5 mm/min, 900 s; proces VIII: 2,81 A, 0,00931 mbar, 974 °C,
1,5 mm/min, 900 s; proces IX: 2,82 A, 0,01128 mbar, 976 °C, 1,5 mm/min, 900 s). Nalezy
wskazac, ze cisnienie w komorze roboczej zalezy od przeptywu gazéw procesowych (argonu
i tlenu), ktory musi rownowazy¢ prace ukladu prozniowego. Ze wzgledu na ograniczenia
w dozowaniu gazéw maksymalne ci$nienie osiggnigte podczas procesu IX (0,01128 mbar)
stanowi gorng granic¢ mozliwg do uzyskania w warunkach prawidlowej pracy urzadzenia
SMART COATER. Analiza wynikow pomiaréw masy 1 grubos$ci powloki wykazata,
ze ci$nienie w komorze roboczej znaczaco wptywa na oba te parametry (tabela 5.6). Wykazano,
Ze obnizenie ci$nienia prowadzi do zmniejszenia grubosci powloki ceramicznej. Podkresli¢
nalezy, ze procesy VII-1X prowadzono przy zblizonej intensywno$ci odparowywania materiatu
ceramicznego oraz przy tej samej predkosci podawania wlewka, co pozwala wykluczy¢ ich
wplyw na obserwowane réznice masy i grubosci powlok. Zmniejszona grubos¢ powloki
w procesie VII (127 pm) moze wynika¢ ze zmian w rozktadzie chmury par odparowanej
ceramiki, w szczegoélno$ci z jej nizszej gestosci spowodowanej obnizonym ciSnieniem
w komorze roboczej (0,00675 mbar). Natomiast w procesie VIII, realizowanym przy
standardowym dla EB-PVD cis$nieniu 0,009 mbar, uzyskano grubo$¢ powtoki (167 pm)
porownywalng z gruboscig uzyskang w procesie IX (171 pm), przeprowadzonym przy
najwyzszym mozliwym cisnieniu (0,01128 mbar). Potwierdza to, ze dalsze podwyzszanie
ci$nienia nie wptywa juz na wzrost masy ani grubosci osadzanej powloki ceramicznej. Ze
wzgledoéw technologicznych nie ma mozliwos$ci podwyzszania ciSnienia powyzej warto$ci
0,012 mbar, dlatego prowadzgc badania oceny wpltywu atmosfery w komorze roboczej
potwierdzono, Ze stosowanie zbyt niskiej warto$ci ci$nienia negatywnie wplywa na

efektywnos¢ procesu osadzania.

Ze wzgledu na to, ze zbyt niskie ciSnienie w komorze roboczej wptywa na efektywnos¢
procesu osadzania, ograniczajac gestos¢ chmury par ceramiki, moze t0 rowniez oddziatywac
na sposob wzrostu powloki ceramicznej, poprzez zmiang Kinetyki procesu kondensacji
materiatu oraz zmiane mechanizmu transportu czastek w fazie gazowej. Obnizone ci$nienie

moze prowadzi¢ do zmniejszenia ilosci atoméw kondensujacych na powierzchni
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migdzywarstwy, co z kolei moze skutkowa¢ zmianami w sktadzie chemicznym powtoki,
morfologii ziarn kolumnowych oraz ich wymiaréw. Ponadto, zmniejszona liczba zderzen
miedzy czastkami odparowanego materialu w warunkach nizszego ci$nienia moze prowadzi¢
do modyfikacji ich energii kinetycznej, co bezposrednio wplywa na sposodb osadzania
I krystalizacji powtoki ceramicznej. W zwigzku z tym wazne jest wykonanie badan
mikrostrukturalnych, ktére pozwola na oceng wptywu ci$nienia w komorze roboczej na budowe
kolumnowej struktury powloki TBC. Analiza mikrostruktury dostarcza informacji na temat
mozliwych zmian w geometrii kolumn, ich orientacji wzgledem podtoza oraz szerokosci
szczelin - migdzykolumnowych, co moze mie¢ istotne znaczenie dla wlasciwosci
mechanicznych i cieplnych powloki. Ponadto, badania te moga pomdéc w okresleniu
optymalnego zakresu ci$nienia w komorze roboczej, ktoéry pozwoli na uzyskanie powtok

o najlepszych wlasciwosciach uzytkowych.

Tabela 5.6. Wptyw ci$nienia w komorze roboczej na mase oraz grubo$¢ powloki ceramicznej

Numer procesu Numer prébki | Przyrost masy, g Srednia g‘ruboéc' Grubos$¢ powloki
EB-PVD ’ powloki, pm (SEM), pm

Al9 0,38 126 -
Vi A20 0,40 132 -
A21 0,39 129 -

WS07 0,40 131 127
A22 0,52 173 -
VI A23 0,51 169 -
A24 0,52 171 -

WS08 0,50 170 167
A25 0,53 175 -
IX A26 0,52 173 -
A27 0,51 168 -

WS09 0,52 172 171

5.3.1. Wplyw ci$nienia w komorze roboczej na mikrostrukture powloki TBC

Na podstawie wykonanych badan mikrostrukturalnych powtokowych barier cieplnych
wytworzonych przy zastosowaniu réznych wartosci ci$nienia w komorze roboczej (rys. 5.10)
potwierdzono, ze warunki panujace W czasie procesu wptywaja na proces krystalizacji
materialu ceramicznego, a wigc na morfologi¢ kolumnowych ziarn powtoki. Analiza
mikrostruktury powtoki TBC osadzonej przy zastosowaniu niskiego ci$nienia w komorze
roboczej (0,00675 mbar) wykazata nie tylko jej mniejszg grubos¢, ale takze obecnos¢ ziarn
o nieregularnym ksztatcie, z wyraznym wzrostem drobnych ziarn rozgaleziajacych sie

w kierunkach odbiegajacych od prostopadlego do powierzchni probek (rys. 5.10a). Struktura
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ta, okreslana w literaturze dotyczacej technologii EB-PVD jako ,cauliflower-like”
(przypominajaca ksztattem kalafior), powstaje na skutek niekontrolowanego wzrostu ziarn,
ktory sprzyja ograniczaniu przestrzeni dla sgsiednich kolumn i prowadzi do powstawania
porow w powtoce (rys. 5.11). W efekcie powloka ceramiczna wykazuje zwickszong
porowato$¢ oraz gorsze wlasciwosci uzytkowe w porownaniu do powtok o jednorodnych,
kolumnowych ziarnach prostopadtych do podtoza. Uzyskane wyniki wskazuja, ze zbyt niskie
cisnienie w komorze roboczej (0,00675 mbar) nie tylko ogranicza szybko$¢ osadzania powtoki
ceramicznej, ale takze negatywnie wptywa na jej mikrostrukture, powodujac wzrost kolumn
0 nieregularnym ksztalcie i zwigkszonej porowatosci. W konsekwencji powloki wytwarzane
przy nieodpowiednim ci$nieniu charakteryzuja si¢ nizsza trwaltoscig eksploatacyjna,
co wskazuje na konieczno$¢ wyboru i kontrolowania odpowiednich parametréw procesu dla
wzrostu ziarn na powierzchni elementu. Kontrola ci$nienia w komorze roboczej to kluczowy
czynnik w procesie EB-PVD wptywajacy zardbwno na morfologie, jak i koncowe wiasciwosci
fizyczne i mechaniczne powlokowej bariery cieplnej. Zastosowanie zbyt niskiego ci$nienia ma
negatywny wplyw na mikrostrukture i skutkuje wytwarzaniem powtokowych barier cieplnych
niskiej jakosci.

Porownujac mikrostrukture powloki wytworzonej przy zastosowaniu ci$nienia w komorze
roboczej rzedu 0, 00931 mbar (rys. 5.10b) z powtoka osadzong przy 0,01128 mbar (rys. 5.10c),
stwierdzono, ze zwigkszenie ciSnienia w komorze roboczej skutkuje stabilnym wzrostem ziarn
kolumnowych. Jest to zwigzane z bardziej jednorodnym rozktadem chmury par ceramicznych
w warunkach podwyzszonego cisnienia, co sprzyja ograniczeniu fluktuacji energii w procesie
kondensacji oraz umozliwia bardziej kontrolowany wzrost ziarn w kierunku prostopadtym do
podtoza. Natomiast nie zaobserwowano, aby zwigckszenie rozmiaréw ziarn kolumnowych miato
wplyw na zmiang¢ grubosci powtloki ceramicznej. Wynika to z faktu, Ze objetosé
odparowywanego i nastepnie osadzonego materialu ceramicznego pozostawata na zblizonym
poziomie w obu procesach, niezaleznie od zastosowanego cisnienia w komorze robocze;j.
Podwyzszenie ci$nienia wptywato przede wszystkim na sposob krystalizacji mikrostruktury
powtoki, natomiast nie powodowato istotnych zmian w efektywnej predkosci osadzania,

co przektada si¢ na porownywalng grubos$¢ otrzymanych powlok ceramicznych.
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Rys. 5.10. Mikrostruktura powtokowej bariery cieplnej wytworzonej w procesie EB-PVD przy

cisnieniu w komorze roboczej: a) 0,00675 mbar na probce WS07, b) 0,00931 mbar na probce

WSO08; ¢) 0,01128 mbar na probce WS09
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Rys. 5.11. Mikrostruktura powltoki ceramicznej typu ,, cauliflower-like”

(przypominajqcej ksztattem kalafior)

Analiza sktadu chemicznego (tabela 5.7) potwierdzita, ze powloka YSZ zawiera tlen,
cyrkon i itr, natomiast w miedzywarstwie dominuje aluminium (rys. 5.12). Nikiel stanowi
glowny pierwiastek stopowy wystepujacy w podlozu. Stwierdzono, ze ci$nienie w komorze
roboczej nie ma wptywu na sktad chemiczny powloki ceramicznej wytworzonej w procesie
EB-PVD. Uzyskane wyniki sg zgodne z zatozeniami i nie wskazujg na obecno$¢ niepozadanych

pierwiastkdw, co potwierdza prawidtowy przebieg procesu EB-PVD.

Tabela 5.7. Skfad chemiczny powlokowej bariery cieplnej wytworzonej przy roéznym cisnieniu
w komorze roboczej

Zawartos¢ pierwiastka, % mas.
Nr prébki -
O Zr Ni Al Y
WS07 20,12 39,07 26,76 7,65 6,40
WS08 23,14 43,30 21,49 5,60 6,48
WS09 24,34 44,23 19,73 5,07 6,63
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Rys. 5.12. Sktad chemiczny w mikroobszarach powtoki osadzonej na probkach:
a) WS07; b) WS08; ¢) WS09
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5.4. Badania przyczepnosci powloki ceramicznej do miedzywarstwy

aluminidkowej

Badania przyczepnosci przeprowadzono zgodnie z normg ASTM-C633 na probkach
pokrytych powtoka ceramiczng wytworzong w procesach I-1X oraz XIV. Do taczenia probek
zastosowano Klej jednosktadnikowy, termoutwardzalny HTK Ultra Bond 100, ktory wymagat
obrobki cieplnej w celu uzyskania trwalego potaczenia. Wstepne proby klejenia prowadzono
z wykorzystaniem parametréw zalecanych przez producenta, tj. wygrzewanie w 180 °C przez
50 min z dociskiem 40 N/cm?. Jednak, uzyskane wyniki znaczaco odbiegaly od deklarowanej
przez producenta wytrzymalo$ci na rozcigganie kleju, co spowodowato koniecznos¢

opracowania wtasnej metodyki klejenia, dostosowanej do specyfiki probek z powtoka TBC.

Na podstawie analizy literatury [133, 134] ustalono, ze jako$¢ polgczenia adhezyjnego
uzyskiwanego z uzyciem jednosktadnikowego kleju termoutwardzalnego zalezy gtownie od
stanu powierzchni po obrobce mechanicznej oraz parametrow utwardzania cieplnego kleju
(tj. docisku probek podczas wygrzewania, a takze czasu i temperatury procesu). Klej
termoutwardzalny, czyli taki, ktory wymaga podgrzania do zajscia reakcji chemicznej, jest
wygrzewany w odpowiedniej temperaturze przez okreslony czas, co prowadzi do jego
sieciowania i uzyskania trwalego potaczenia. Badania jakosci potaczenia wytworzonego
z uzyciem réznych parametrow obrobki kleju prowadzono z uzyciem probek bez powtoki TBC,
tzw. przeciwprobkach, charakteryzujacych si¢ takim samym stanem powierzchni po obrobce
mechanicznej, obejmujacej szlifowanie, obrobke strumieniowo-§cierng oraz czyszczenie
ultradzwickowe w alkoholu izopropylowym. Dwie przeciwprobki klejono przy roznych
parametrach wygrzewania kleju, a nastgpnie prowadzono proby wytrzymatosci potaczenia

klejonego w probie statycznej rozciggania.

Na podstawie uzyskanych wynikow (tabela 5.8) stwierdzono, ze jako$¢ potaczenia
klejonego, mierzona wytrzymato$cia na rozcigganie, jest silnie uzalezniona od parametrow
wygrzewania zastosowanego Kleju termoutwardzalnego. Dla zestawow probek K01 i K02,
ktére wygrzewano zgodnie z zaleceniami producenta (40 N/cm? 50 min, 180°C),
zaobserwowano znaczng rozbiezno$¢ w uzyskanych wartosciach wytrzymato$ci wynoszacych
odpowiednio 42,7 MPa i 25,8 MPa. Stwierdzona réznica wynikow moze wskazywaé na
niewystarczajacg powtarzalno$¢ zastosowanych parametrow procesu klejenia, bedaca
prawdopodobnie efektem zbyt krotkiego czasu wygrzewania lub niedostatecznego docisku
podczas utwardzania kleju. Wydtuzenie czasu wygrzewania do 90 minut (K03) przy tej samej
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sile docisku (40 N/cm?) znaczgco poprawito wytrzymato$¢ potaczenia, do 67,7 MPa,
wskazujac, ze czas trwania procesu utwardzania jest istotnym czynnikiem wplywajacym na
jakos¢ potaczenia. Z Kolei zestawy K04 i K07-K08, w ktorych zastosowano zar6wno
zwiekszony docisk (70 N/cm?), jak 1 wydluzony czas wygrzewania (90 minut w 180°C),
charakteryzowaly si¢ najwyzsza wytrzymaloscig, odpowiednio 83,1 MPa, 95,6 MPa oraz
86,8 MPa. Wyniki te wskazuja jednoznacznie, ze optymalng adhezje potaczenia uzyskuje si¢
stosujac jednoczesnie wyzszg wartos¢ sity docisku i dluzszy czas wygrzewania. Zestawy
probek K05 1 K06, w ktorych zastosowano wyzszg site docisku (70 N/cm2) przy jednoczesnym
skroceniu czasu wygrzewania do 50 minut, charakteryzowaty si¢ obnizong wytrzymatoscia,
wynoszacg odpowiednio30,6 MPa i 24,4 MPa. Potwierdza to, ze zwigkszona sita docisku bez
odpowiednio wydluzonego czasu utwardzania nie gwarantuje efektywnego procesu
sieciowania Kkleju. Z kolei zestawy probek K09 i K10, w ktorych dodatkowo podwyzszono
temperatur¢ wygrzewania do 190°C (przy sile docisku 70 N/cm? i czasie 90 min), osiagngty
wysokie warto$ci wytrzymatosci, , odpowiednio 82,3 MPa i 87,0 MPa, choc¢ rdéznica wzglgdem
wynikow uzyskanych przy 180°C byta niewielka. Swiadczy to o tym, ze dalsze podwyzszanie
temperatury wygrzewania nie powoduje juz istotnej poprawy wytrzymatosci potaczenia.
W efekcie parametry procesu utwardzania kleju wynoszace 70 N/cm?, 90 min oraz temperatura
180°C mozna uzna¢ za optymalne 1 w peini wystarczajace do zapewnienia wysokiej jakosci

potaczenia klejonego.

Tabela 5.8. Wptyw parametréw obrobki cieplnej kleju na adhezje potaczenia klejonego

Sita docisku Czas Wytrzymalo§é
Numer zestawu podczas . Temperatura . .
proébek wygrzewania, wyg rﬁfivr\:anla, wygrzewania, °C na mi/lc?agame’
N/cm?

K01 40 50 180 42,7
K02 40 50 180 25,8
KO3 40 90 180 67,7
K04 70 90 180 83,1
K05 70 50 180 30,6
K06 70 50 180 24,4
K07 70 90 180 95,6
K08 70 90 180 86,8
K09 70 90 190 82,3
K10 70 90 190 87,0
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Uzyskane w probach rozciggania charakterystyki mechaniczne (rys. 5.13) potwierdzaja
te obserwacje, probki wygrzewane przy optymalnych parametrach wykazujg stabilne,
powtarzalne przebiegi, typowe dla silnych i jednorodnych potaczen klejonych. Analiza
krzywych rozciggania dla zestawu probek K07 (rys. 5.13g) wykazata charakterystyczne plateau
po osiagnieciu naprezenia wynoszacego 95,6 MPa, co $§wiadczy o rozpoczgciu ptynigcia kleju
i wskazuje, ze jego maksymalna wytrzymalo$¢ na rozcigganie zostala osiggnicta przy tej

wartosci.

Dalsze podwyzszanie temperatury wygrzewania do 190 °C (zestawy K09 i K10) nie
spowodowato istotnej poprawy parametréw adhezji, co potwierdza, ze przekroczenie
optymalnej temperatury nie wplywa korzystnie na wytrzymato$¢ potaczenia klejonego.
W rezultacie, na podstawie uzyskanych danych ustalono, ze najbardziej efektywna obrobka
cieplna kleju HTK Ultra Bond 100 obejmuje wygrzewanie w temperaturze 180 °C przez
90 minut przy zastosowanej sile docisku 70 N/cm?. Parametry te przyjg¢to jako standardowe

przy przygotowywaniu probek do badan przyczepnosci powtok TBC.

W trakcie dalszych badan stwierdzono, ze istotny wplyw na jako$¢ potaczenia klejonego
ma doktadno$¢ wykonania powierzchni czotowej probek z zachowaniem wymaganej
prostopadtosci wzgledem osi symetrii probki. Zaobserwowano, ze przeciwprobki, ktérych
powierzchnie czotowe byly recznie szlifowane przed ponownym zastosowaniem w badaniach,
nie spetlnialy tego warunku, co negatywnie wplywalo na geometri¢ oraz wiasciwosci
mechaniczne polaczenia klejonego. Wynikato to z nieréwnomiernej grubosci warstwy kleju
w obszarze potaczenia probek, co w konsekwencji prowadzilo do obniZenia wytrzymalosci na
rozciaganie potaczenia klejonego. Zestawy probek przygotowane w taki sposob, mimo
zastosowania optymalnych parametréw utwardzania kleju (wygrzewanie w 180 °C przez
90 min przy sile docisku 70 N/cm?) charakteryzowaty sie niskimi warto$ciami wytrzymatosci
na rozciagganie. W zwigzku z tym wszystkie przeciwprobki zostaty przetoczone od czota w celu

zapewnienia odpowiedniej geometrii przed ich ponownym uzyciem w procesie klejenia.

Po uwzglednieniu powyzszych czynnikéw w metodyce przygotowania probek do badan
przyczepnos$ci uzyskano stabilne 1 powtarzalne wyniki wytrzymatosci na rozcigganie. Pomimo
stosowania odpowiedniej procedury pozycjonowania probek w procesie klejenia, jedynym
czynnikiem wplywajagcym na obnizenie warto$ci wytrzymatosci byla postepujaca w czasie

degradacja kleju.
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Rys. 5.13. Krzywe rozciggania uzyskane podczas prob wytrzymatosciowych
polgczen klejonych zestawu probek: a) KO1; b) K02; ¢) K03; d) K04;
e) KO05; f) K06; g) KO7; h) K08; i) K09 oraz j) K10
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5.4.1. Wplyw parametrow procesu EB-PVD na przyczepnos¢ powloki ceramicznej

Przeprowadzone proby rozciggania powtok ceramicznych klejonych do przeciwprobek
zgodnie z normg ASTM-C633, wykazaly, ze we wszystkich przypadkach dochodzito do
zniszczenia (kohezji) wewnatrz warstwy kleju, a nie na granicy rozdziatu pomiedzy powtoka
ceramiczng a metaliczng migdzywarstwa (rys. 5.14). Oznacza to, ze adhezja (wytrzymatos¢
przyczepnosci) powtok TBC przekraczala maksymalng wytrzymato$¢ kleju zastosowanego
w badaniach. Cho¢ uniemozliwia to wyznaczenie rzeczywistej wartosci adhezji, uzyskane
wyniki pozwolily na sformutowanie szeregu istotnych wnioskéw. Obecnie nie sg dostepne

komercyjnie kleje o lepszych parametrach mechanicznych.

Probka

z powloka —

TBC

Przeciwprobka

Rys. 5.14. Zestaw prébek po prébie rozciggania z widoczng, nieuszkodzong powlokg ceramiczng

Na podstawie pomiarow wytrzymatosci zlgcza klejonego (tabela 5.9, 5.10 i 5.11),
stwierdzono, ze niezaleznie od zastosowanych parametrow procesu EB-PVD (pradu emisji,
ciSnienia) oraz stanu powierzchni miedzywarstwy (w stanie wyj§ciowym, po wstepnym
szlifowaniu, po szlifowaniu i po polerowaniu), w zadnym przypadku nie doszto do zniszczenia
w obszarze granicy rozdziatu warstwa ceramiczna—migdzywarstwa. Zaobserwowano natomiast
uszkodzenia o charakterze kohezji w obrebie kleju. Oznacza to, ze rzeczywista przyczepnos$c
powtoki ceramicznej do podloza przekracza maksymalng wytrzymato§¢ uzytego spoiwa,
wynoszacg nawet 105 MPa w przypadku probek o najnizszej chropowato$ci migdzywarstwy.
Cho¢ ze wzgledu na ograniczenia zastosowane] metody nie bylo mozliwe okreslenie
rzeczywistej wartosci adhezji powtok, uzyskane rezultaty jednoznacznie wskazujg na korzystny
wplyw obnizenia chropowato$ci powierzchni migdzywarstwy (nizszy parametr Ra),
odpowiedniego doboru pradu emisji oraz utrzymania cis$nienia w komorze roboczej
na poziomie zblizonym do standardowego (0,009—-0,011 mbar). Zastosowanie tych parametrow
procesowych umozliwito uzyskanie minimalnej potwierdzonej przyczepnosci powtok TBC

przekraczajacej 70—100 MPa, co potwierdza ich wysoka jako$¢ i potencjat aplikacyjny. Analiza
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wynikow uzyskanych w statycznej probie rozciggania (tabela 5.9) wskazuje rowniez
zauwazalng tendencj¢ zwigzang z obrobka mechaniczng powierzchni mi¢dzywarstwy. Probki
o wyzszych wartosciach parametru Ra (np. stan ,,po osadzeniu”, Ra = 0,9—1,1 um) najczesciej
uzyskuja nizsze wartosci sily niszczacej w badaniu wytrzymatosci ztgcza klejonego
(ok. 20-30 MPa), podczas gdy te z migdzywarstwag po polerowaniu (Ra < 0,02 um)
przekraczaja 100 MPa, zanim dojdzie do zniszczenia w spoiwie. Cho¢ nie pozwala to okresli¢

rzeczywistej wartosci adhezji, potwierdza pozytywng korelacje mi¢dzy nizszg chropowatoscia

a rosngcym ,,minimalnym putapem” przyczepnosci warstwy TBC.

Tabela 5.9. Wptyw stanu powierzchni migdzywarstwy na przyczepno$¢ powltoki ceramicznej

Numer probki I?owierzchnia Sita maksymalna, N Wytf‘zym:.llos'c' na
z powloka TBC miedzywarstwy* rozciaganie, MPa

A01 (Ra 0,893 um) W stanie wyjsciowym 12097,4 23,9

A04 (Ra 0,545 um) Wstepnie szlifowana 10557,4 20,8

A07 (Ra 0,236 um) Szlifowana 14037,9 27,7

A37 (Ra 0,023 um) Polerowana 14946,6 29,5

A02 (Ra 1,057 um) W stanie wyjsciowym 39892,1 78,7

A05 (Ra 0,521 um) Wstepnie szlifowana 46368,4 91,5

A08 (Ra 0,286 um) Szlifowana 46410,6 91,6

A38 (Ra 0,019 um) Polerowana 53185,2 105,0

A03 (Ra 0,945 um) W stanie po natozeniu 33305,2 65,7

A06 (Ra 0,529 um) Wstepnie szlifowana 41785,7 82,5

A09 (Ra 0,276 pum) Szlifowana 33559,1 66,2

A39 (Ra 0,020 um) Polerowana 37795,3 74,6

* Powierzchnie miedzywarstwy przed osadzeniem powloki ceramicznej poddano obrobce mechanicznej:
szlifowanie wstegpne z uzyciem papieru Sciernego z weglika krzemu o gradacji 320, szlifowanie precyzyjne
papierem SiC o gradacji 500 oraz polerowanie przy uzyciu zawiesiny diamentowej o wielkoSci 3 um.
Miegdzywarstwa w stanie wyjsciowym to warstwa nie poddana obrobce mechanicznej.

Z kolei wyniki z prob prowadzonych na probkach z powlokami osadzonymi przy
zastosowaniu ro6znego pradu emisji i ci$nienia roboczego(tabela 5.10 i 5.11), wskazuja,
ze warunki procesu EB-PVD takze przektadaja si¢ na otrzymywane wartos$ci sit niszczacych.
Przy podwyzszonym pradzie emisji (2,82—3,12 A) zazwyczaj osiggane sg wigksze obcigzenia
przed zniszczeniem kleju, co mozna thumaczy¢ wyzsza temperaturg podtoza w czasie
realizowanego procesu osadzania, a w konsekwencji korzystniejszg mikrostrukturg powtoki
ceramicznej (tj. bardziej jednorodnym wzrostem ziarn kolumnowych). Natomiast dla probek
osadzonych w warunkach nizszego cisnienia w komorze (0,00675 mbar) sily zrywajace sa
nizsze, co z jednej strony wynika z gorszej jakosci mikrostrukturalnej uzyskanej powtoki,

a z drugiej potwierdza, ze nawet przy niekorzystnych warunkach prowadzenia procesu
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osadzania uzyskuje si¢ powtoke o wysokiej przyczepnosci do podtoza. Bo wykonana proba
rozciggania nie spowodowala rozwarstwienia si¢ powtoki ceramicznej od podtoza, lecz jedynie
ujawnia nizszg od wytrzymato$ci potgczenia, jakos$¢ spoiwa. W zwigzku z powyzszym nalezy
podkresli¢, ze badania z wykorzystaniem konwencjonalnej proby statycznej rozciggania
ASTM-C633 i spoiw epoksydowych o ograniczonej wytrzymalo$ci na rozcigganie pozwalaja
jedynie na okre$lenie minimalnego putapu adhezji, ktory w tym przypadku jest znaczaco
wyzszy od wiekszosci wartosci raportowanych w literaturze dla powlok TBC uzyskiwanych
innymi metodami (np. w procesie natryskiwania cieplnego). Aby ustali¢ faktyczny, graniczny
poziom przyczepnosci powlok EB-PVD, wskazane jest rozwazenie zastosowania klejow
0 wyzszej wytrzymalosci (nalezy wskazaé, ze stosowany w badaniach klej termoutwardzalny
zapewnial najwyzsze dostepne na rynku wartoSci wytrzymatosci ztacza klejonego) badz

alternatywnych metod testowania (np. testu $cinania, indentacji lub analizy numerycznej).

Tabela 5.10. Wptyw pradu emisji na przyczepnos¢ powtoki ceramicznej

Numer probki P.OWierzchnia Sita maksymalna, N Wytrzymz.lloéc' na
z powloka TBC miedzywarstwy rozciaganie, MPa

A10 (3,12 A) W stanie wyjsciowym* 14899,3 29,4

Al13 (2,82 A) W stanie wyjsciowym 17662,2 34,9

A16 (2,51 A) W stanie wyjsciowym 15791,6 31,2

All (3,12 A) W stanie wyjsciowym 44107,3 87,1

Al4 (2,82 A) W stanie wyjsciowym 47713 94,2

Al17 (2,51 A) W stanie wyjsciowym 43975,7 86,9

Al2 (3,12 A) W stanie wyjsciowym 342725 67,6

Al5 (2,82 A) W stanie wyjsciowym 35626 70,3

Al18 (2,51 A) W stanie wyjsciowym 37959,6 74,9

* Migdzywarstwa w stanie wyjsciowym to warstwa bez modyfikacji, tj. nie poddana obrobce mechanicznej.

Tabela 5.11. Wptyw ci$nienia roboczego w komorze procesowej na przyczepnos$¢ powloki ceramicznej

Numer probki Powierzchnia Sita maksymalna, N Wytrzymalo$é na

z powloka TBC miedzywarstwy rozcigganie, MPa
A19 (0,00675 mbar) | W stanie wyjsciowym* 15239,8 30,1
A22 (0,00931 mbar) | W stanie wyjsciowym 20169,3 39,8
A25 (0,01128 mbar) | W stanie wyjsciowym 223998 44,2
A20 (0,00675 mbar) | W stanie wyjsciowym 38201,6 75,4
A23(0,00931 mbar) | W stanie wyjsciowym 417154 82,4
A26 (0,01128 mbar) | W stanie wyjsciowym 37795,3 74,7
A21 (0,00675 mbar) | W stanie wyjsciowym 292413 57,7
A24 (0,00931 mbar) | W stanie wyjsciowym 30647,4 60,5
A27 (0,01128 mbar) | W stanie wyjsciowym 27719,4 54,7

* Migdzywarstwa w stanie wyjsciowym to warstwa bez modyfikacji, tj. nie poddana obrébce mechaniczne;.
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Analiza krzywych rozciggania umozliwia oceni¢ jak potaczenie klejone przenosi
obcigzenia do momentu zniszczenia spoiwa (rys. 5.15, 5.16, 5.17 i 5.18). Ich ksztalt,
od krotkiego, stromo rosnacego przebiegu (charakterystycznego dla materialéw kruchych lub
szybko pekajacych pod obcigzeniem) po bardziej wydtuzony, niemal liniowy profil — informuje
o sposobie rozktadu naprezen i1 zdolno$ci do odksztatcenia zlacza klejonego przed
zniszczeniem. Probki z migdzywarstwa o nizszej chropowatos$ci powierzchni oraz osadzane
przy korzystnych parametrach procesu EB-PVD (takich jak wyzszy prad emisji czy optymalne
ci$nienie robocze) charakteryzowaty si¢ wydluzonym 1 stabilnym przebiegiem krzywej
rozciggania, z liniowym wzrostem naprezenia az do punktu maksymalnego, co wskazuje

na skuteczne przenoszenie naprezen w catym zakresie obcigzenia az do momentu zniszczenia.
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Rys. 5.15. Krzywe rozciggania uzyskane podczas prob wytrzymatosciowych polgczen klejonych
probek: a) A0L; b) A04; c) A07; d) A37; e) A02; f) A0S
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Rys. 5.16. Krzywe rozciggania uzyskane podczas prob wytrzymatosciowych potgczen klejonych
prébek: g) A08; h) A38; i) A03; j) A06; k) A09; 1) A39

Dla probek z powierzchnig migdzywarstwy o nizszej chropowatosci (np. po szlifowaniu
lub polerowaniu), mozliwe jest bardziej rownomierne rozprowadzenie cienkiej warstwy kleju,
bez lokalnych zaglebien czy pustek. Gtladka, jednorodna topografia umozliwia formowanie
ciggltego, dobrze przylegajacego filmu spoiwa, ktory efektywniej przenosi obcigzenia
mechaniczne. Dzigki temu klej moze lepiej zwigza¢ si¢ chemicznie i mechanicznie
z powierzchnia, tworzac spojne polaczenie bez defektow strukturalnych. W przeciwienstwie do
tego, powierzchnie o wyzszej chropowatosci (np. probki w stanie po osadzeniu) charakteryzuja
si¢ obecnoscig licznych mikroszczelin 1 lokalnych zaglebief, do ktorych klej moze nie wniknaé
wystarczajaco skutecznie. W efekcie powstaja mikropustki lub nieciaglosci, ktore staja sig

potencjalnymi miejscami inicjacji peknigcia pod obcigzeniem.
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Rys. 5.17. Krzywe rozciggania uzyskane podczas prob wytrzymatosciowych potgczen
klejonych probek: a) A10; b) A13; c) Al6; d) All;
e) Al4; f) Al7; g) A12; h) A15; i) A18
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Rys. 5.18. Krzywe rozciggania uzyskane podczas prob wytrzymatosciowych potgczen
klejonych prébek: a) A19; b) A22; ¢) A25; d) A20;
e) A23; f) A26; g) A21; h) A24; i) A27



Nawet jesli nominalnie wigksza chropowato$¢ sprzyja mechanicznemu zakotwieniu,
to w przypadku cienkich warstw kleju oraz warunkéw utwardzania w podwyzszonej
temperaturze, efekt ten moze zosta¢ zniwelowany przez obecno$¢ defektow lub naprezen
skurczowych. W zwigzku z tym, obserwowane na wykresach dluzsze, bardziej stabilne krzywe
rozciggania dla probek z migdzywarstwa po polerowaniu moga by¢ nie tylko wynikiem lepszej
jakosciowo mikrostruktury samej powtoki ceramicznej (osadzonej przy korzystniejszych
parametrach), ale takze efektem bardziej efektywnego utworzenia spoiwa klejowego,
tj. wolnego od pustek i z lepszym przyleganiem na poziomie mikroskopowym (rys. 5.1715.18).
Wskazuje to, ze jakos¢ powierzchni pod spoiwo, mimo ze nie wptywa bezposrednio na
przyczepnos¢ warstwy ceramicznej (ktora i tak nie ulegla zniszczeniu), znaczaco warunkuje
efektywno$¢ catego zlacza w tescie rozciggania zgodnie z ASTM-C633. Zatem nawet
w warunkach, w ktorych no$no$¢ ograniczona jest przez wiasciwosci spoiwa, lepsze
przygotowanie powierzchni migdzywarstwy pozwala zmaksymalizowa¢ potencjat kleju
i uzyskac¢ bardziej wiarygodny, stabilny wynik mechaniczny — co ma kluczowe znaczenie dla

projektowania przysztych metod badania adhezji powtok TBC.

Pomimo ograniczen wynikajacych z zastosowanej metody badawczej, pozwalajacych
jedynie na ocen¢ minimalnej warto$ci przyczepnosci, uzyskane wyniki dostarczajg istotnych
informacji. Mozna stwierdzi¢, ze wszystkie analizowane powloki ceramiczne wykazywaly
przyczepno$¢ przekraczajaca 74 MPa, a dla probek z powtoka osadzona na wypolerowanej
miedzywarstwie warto$¢ ta przekraczata 105 MPa. Dla pordéwnania, przyczepnos¢ powtok
ceramicznych wytwarzanych metodami natryskiwania cieplnego wynosi ok. 50 MPa [116],

co potwierdza wyzszy potencjal technologii EB-PVD.
5.4.2. Odpornos$é¢ powloki na uszkodzenia mechaniczne w prébie zarysowania

Probe zarysowania (z ang. ,,scratch test”) przeprowadzono na probkach z powloka
ceramiczng wytworzong przy zastosowaniu réznego pradu emisji wiazki elektronow: WS04
(3,12 A), WS05 (2,82 A) oraz WS06 (2,51 A). Powloke ceramiczng poddano probie
zarysowania z wykorzystaniem wglebnika diamentowego, przy stopniowo narastajgcym
obcigzeniu 0d 0 do maksymalnej wartosci 200N (rys. 5.19). Pomiar ten umozliwia wyznaczenie

odporno$ci powtoki na uszkodzenia mechaniczne w funkcji przylozone;j sity.

83



r hs T L b T T T a T —-1.0
\l\\h
I '\..n,‘ t T 31
-"“"'|m |
1 b\u—’""‘ } i 7.2
! N
LY |
Y
F + -+ + + 4+ + + + + T
w"-’“‘.;“-,\/‘ [ 1.3
| -\M“‘w. q | f 154
II,II AN
' \Nﬂh"x | - 195
ML r
u »\'\J'n'l, N’\,Lf‘a.
— + + + + + +'J \p + + 236
v I||r\“"\"". fl L
b 'j\"ﬁ, s A
VoV o~ 3 —27.7
| v [
] / '} ‘I'Uj y
f —31.8
r T + T - + + T T + T359
| T i r i T | T T f f T T f T f T 40.0 pm
090 N 20.81 4071 60.62 50.52 100.43 120.33 140.24 160.14 180.05 199.95
| ! | ! | ! T T T T T ! T T I T I T | ! |
0.00 mm 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 5.00 7.00 8.00 9.00 10.00

B Penetration depth B Residual depth

Rys. 5.19. Zaleznos¢ gtebokosci penetracji wgtebnika od wartosci sity docisku,
powtoka osadzona przy prgdzie emisji 3,12 A

Na podstawie wynikow uzyskanych w probie zarysowania, wykre§lono zaleznosc¢
glebokosci penetracji wgltebnika od wartosci sity docisku (rys. 5.19), a takze zarejestrowano
$lad zarysowania utworzony pod wplywem zmiennego obcigzenia (rys. 5.20). Obserwacje
te pozwalajg na oceng ciggtosci, jednorodnosci i odpornos$ci mechanicznej powloki ceramicznej
oraz moga stanowi¢ uzupelnienie analizy przyczepnosci i mikrostruktury powlok TBC

osadzanych metoda EB-PVD.

Pomimo zastosowania maksymalnej sity docisku 200 N, skutkujgcej zarysowaniem
powtoki TBC na glebokos¢ przekraczajaca 30 pum, nie zaobserwowano oznak degradacji
(delaminacji) powtoki ceramicznej od podloza. Oznacza to, ze w badanym zakresie obcigzenia
test zarysowania nie pozwolil na ocen¢ przyczepnos$ci powtok, poniewaz nie doszto do
zniszczenia w obszarze zlacza powloka—podtoze. Podobne wyniki uzyskano réwniez dla
pozostatych probek, ktore poddano probie zarysowania. Zaobserwowany brak delaminacji
powloki wskazuje na wyjatkowo wysoka adhezj¢ powtok ceramicznych osadzonych metoda
EB-PVD, a takze na ich wysoka odporno$¢ mechaniczng i ciggltos¢ strukturalna, nawet
w warunkach intensywnego, rosnacego obciazenia punktowego. Swiadczy to o skutecznosci
procesu osadzania 1 jakosci uzyskanych powtlok, lecz jednocze$nie ogranicza mozliwosci
wykorzystania testu zarysowania jako metody ilo§ciowej oceny ich przyczepnosci. Z uwagi na

brak mozliwos$ci uszkodzenia powloki w obszarze zlacza z migdzywarstwa metoda
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zarysowania, przeprowadzono dodatkowo ocen¢ przyczepnosci powloki ceramicznej
po cyklicznym utlenianiu, zaktadajac, ze proces ten wprowadzi dodatkowe naprezenia cieplne
i spowoduje degradacje mikrostruktury, co moze ostabi¢ potaczenie na granicy rozdziatu

powloka - migdzywarstwa i umozliwic¢ jego zerwanie podczas proby rozciggania.

(@ (b)

e)
Rys. 5.20. Obraz sciezki zarysowania powloki ceramicznej (probka WS05, prqd emisji 2,82A)
uzyskany podczas proby ,,scratch test” wglebnikiem diamentowym przy obcigzeniach:
a) 41 N; b) 81 N; ¢) 120 N; d) 160 N; e) 200 N
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5.5. Badania odpornosci powlok TBC na cykliczne utlenianie

W celu oceny odpornosci powlok TBC na dzialanie zmiennych obcigzen cieplnych
wykonano préby cyklicznego utleniania probek wytworzonych w procesach X—XII1. Powtoke
ceramiczng osadzono na miedzywarstwie po polerowaniu, przy zastosowaniu zblizonych
parametréw procesu EB-PVD (proces X: 3,01 A, 0,00936 mbar, 947 °C, 1,5 mm/min, 900 s;
proces XI: 3,03 A, 0,00884 mbar, 959 °C, 1,5 mm/min, 900 s; proces XII: 3,02 A, 0,00923
mbar, 968 °C, 1,5 mm/min, 900 s; proces XIII: 3,02 A, 0,00907 mbar, 975 °C, 1,5 mm/min,
900 s). Nieznaczne roznice w wartosci temperatury podtoza wynikaly z postgpujacych zmian
w warunkach panujagcych w komorze roboczej. Wraz z realizacja kolejnych procesow
osadzania, odparowany material ceramiczny kondensowal na $cianach komory roboczej,
tworzac warstwe izolacyjng. Jej obecno$¢ ograniczala wymiang ciepta z otoczeniem,
co przyczyniato si¢ do bardziej stabilnych warunkéw temperaturowych. Jednocze$nie
powodowato to, ze przy tych samych warto$ciach parametréw pradowych, temperatura
w komorze, a zwlaszcza temperatura podloza, osiggata wyzszg warto$¢ niz w poczatkowych
procesach. Zmniejszona pojemnos¢ cieplna uktadu skutkowala bowiem szybszym wzrostem

temperatury, co moglto wptywaé na tempo i charakter wzrostu warstwy ceramiczne;.

Analiza danych dotyczacych przyrostu masy i grubosci powtoki ceramicznej (tabela 5.12)
wykazata, ze wraz ze wzrostem temperatury podloza w komorze roboczej, nastgpowato
niewielkie zwigkszenie masy oraz grubo$ci osadzanych powtok. Cho¢ rdznice te byly
zauwazalne w pomiarach, ich skala nie miata istotnego wptywu na przebieg dalszych badan
zaroodpornosci, dlatego nie uwzgledniono ich w ocenie funkcjonalnej powtok.

Tabela 5.12. Zmiana masy oraz $redniej grubo$ci powlok ceramicznych osadzonych w procesach
X-XIII, wykorzystanych w badaniach odpornosci na cykliczne obcigzenia cieplne

- Srednia grubos§é

Numer procesu EB-PVD Numer probki | Przyrost masy, g powloki, pm
X A28 0,51 169
(3,01 A, 0,00936 mbar, A29 0,52 170
947 °C, 1,5 mm/min, 900 s) A30 0,52 173
X A3l 0,52 172
(3,03 A, 0,00884 mbar, A32 0,53 174
959 °C, 1,5 mm/min, 900 s) A33 0,52 173
XIl A34 0,54 178
(3,02 A, 0,00923 mbar, A35 0,54 179
968 °C, 1,5 mm/min, 900 s) A36 0,53 174
Xl A37 0,54 178
(3,02 A, 0,00907 mbar, A38 0,55 180
975 °C, 1,5 mm/min, 900 s) A39 0,54 177
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Probe cyklicznego utleniania przeprowadzano w celu oceny trwatosci powtok oraz wptywu
degradacji cieplnej na ich przyczepnos¢. Co 100 godzin trzy probki wyciggano z pieca w celu
przeprowadzenia badania przyczepnosci, natomiast pozostate poddawano dalszemu utlenianiu.
W ciggu pierwszych 300 godzin ekspozycji na cykle grzania i chlodzenia nie zaobserwowano
zadnych oznak degradacji ani delaminacji powlok. Probki te wykazywaly stabilnos$¢ 1 wysoka
odpornos$¢ na zmienne obcigzenia cieplne. Dopiero po 320 h utleniania zauwazono delaminacj¢
powtoki ceramicznej na probce A28, a dla probek A32 i A39, po 380 h. Uszkodzenia
te wystgpity lokalnie, co wskazuje, ze graniczna trwato$¢ barier TBC wytwarzanych
w zadanych warunkach osadzania jest w przedziale 320-380 h przy zastosowanym schemacie
cyklicznego obcigzenia cieplnego (rys. 5.21). Z powodu zarejestrowanych uszkodzen
uniemozliwiajagcych wykonanie wiarygodnych testow przyczepno$ci zgodnych z norma
ASTM-C633, eksperyment przerwano. Wyniki uzyskane w zakresie odpornosci na utlenianie
potwierdzaja wysoka jakos¢ i trwato§¢ badanych powtok TBC, co jest zgodne z analizami
mikrostrukturalnymi i adhezyjnymi powlok ceramicznych wykonanych przed rozpoczeciem

proby zarowytrzymalos$ci.

a) b) ©)
Rys. 5.21. Delaminacja powtoki po oddziatywaniu cyklicznych obcigzen cieplnych przez:
a) 320 h; b) 380 h; ¢) 380 h

Na podstawie analizy wynikow (rys. 5.22), zaobserwowano charakterystyczne
dwuetapowe zachowanie powlok w trakcie proby cyklicznego utleniania. Poczatkowy
intensywny wzrost masy w pierwszych 100-160 godzinach utleniania, gdzie nastepuje szybki
przyrost masy probek. Jest to zwigzane z intensywnym wzrostem warstwy tlenkéw (Al2Os),
tzw. warstwy TGO (ang. Thermally Grown Oxide), na granicy migdzywarstwa, ceramika.
To typowe zjawisko dla poczatkowego etapu procesu utleniania w wysokiej temperaturze.
Nastepnie obserwowana jest stabilizacja masy w dalszym etapie utleniania. Po utworzeniu
stabilnej warstwy TGO, tempo przyrostu masy wyraznie spada, jednak nie zatrzymuje si¢

catkowicie. Oznacza to, ze dalszy wzrost warstwy tlenkowej nastgpuje juz znacznie wolniej, a
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uklad osigga stan wzglednej réwnowagi. Powolny, lecz staly przyrost masy wskazuje na
kontynuacj¢ proceséw utleniania, mozliwe pogrubianie warstwy TGO oraz powstawanie
naprezen wewnetrznych. Pomimo tej stabilizacji, po osiggnieciu ok. 300-380 godzin
oddziatywania zmiennych obcigzen cieplnych, nastgpita delaminacja powtok ceramicznych
(dla A28 po 300 h, dla A32 i A39 po 380 h). Wskazuje to na osiggni¢cie maksymalnej trwatosci
powtoki w warunkach cyklicznego obcigzenia cieplnego, wynikajacej z postgpujacej degradacji
spowodowanej wzrostem 1 pekaniem warstwy TGO oraz kumulacjg naprezen cieplnych.
Wykres potwierdza poprawnos¢ przebiegu proby cyklicznego utleniania i typowa dla TBC
dynamike utleniania. Stabilizacja masy po 100—160 h oraz pdzniejsza delaminacja wskazujg na
istotng rolg warstwy TGO w trwato$ci powtok ceramicznych oraz na potrzebe dalszych badan
w celu zwigkszenia ich odpornos$ci na dlugotrwate cykle cieplne. Tempo przyrostu masy oraz
czas wystapienia delaminacji moga stanowi¢ posredni wskaznik odpornosci warstwy TBC na
degradacj¢ w warunkach dhugotrwatego oddziatywania wysokiej temperatury. Przyczyna
zniszczenia powloki jest postepujacy rozwoédj warstwy TGO, generujacy naprezenia
rozciggajace w kierunku prostopadtym do granicy lgczenia z miedzywarstwa, prowadzace

ostatecznie do oderwania powtoki ceramicznej.
0,03

0,025
0,02

0,015

0,01
A28 (3,01 A, 0,00936 mbar, 947 °C, 1,5 mm/min, 900 s)
0,005 A32 (3,03 A, 0,00884 mbar, 959 °C, 1,5 mm/min, 900 s)
A39 (3,02 A, 0,00907 mbar, 975 °C, 1,5 mm/min, 900 s)

Przyrost masy powtoki, g

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Czas utleniania, h

Rys. 5.22. Przyrost masy powlokowej bariery cieplnej TBC w probie cyklicznego utleniania
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5.6. Badania przyczepnosci powlok TBC po proébie cyklicznego utleniania

Wytrzymato§¢ na rozciaganie klejonych probek po cyklicznej probie utleniania
(tabela 5.13) spada wraz z czasem utleniania, co wskazuje na postepujaca degradacj¢ polaczenia
miedzy powloka ceramiczng a podiozem. Po okoto 300 godzinach utleniania wartos$¢
wytrzymato$ci nadal przekracza 60 MPa, co $wiadczy o dobrej trwatos$ci powtoki TBC nawet
po dlugotrwatym oddziatywaniu wysokiej temperatury. W probkach A28, A32 i A39
zaobserwowano delaminacje powtoki, co uniemozliwito wykonanie proby przyczepnoSci.
Sytuacja ta wskazuje, ze po przekroczeniu krytycznego czasu ekspozycji na cykliczne
utlenianie dochodzi do gwaltownego pogorszenia przyczepnosci, na skutek nadmiernego
rozrostu warstwy tlenkow TGO oraz akumulacji naprezen cieplnych. Maksymalng warto$¢
wytrzymato$ci na rozcigganie po utlenianiu (67,5 MPa) wykazano dla probki A30 po 300 h,
co wskazuje, ze nie wszystkie powtoki ulegaja degradacji w taki sam sposob i mogg istnie¢
lokalne réznice w mikrostrukturze lub w skladzie powloki. Zatem, mimo postgpujacej
degradacji, powtoki TBC osadzone w procesie EB-PVD wykazujg dobrg odpornos$¢ na zmienne
obcigzenia cieplne, a utrata ich przyczepnos$ci nastepuje dopiero po dhugotrwatej ekspozycji

cieplnej.

Tabela 5.13. Przyczepnos¢ powtokowych barier cieplnych po utlenianiu

Numer probki Powierzchnia Czas utleniania. h Wytrzymalo$¢ na
z powloka TBC miedzywarstwy ' rozciaganie, MPa

A28 Polerowana 320 -

A29 Polerowana 300 60,4

A30 Polerowana 300 67,5

A3l Polerowana 200 57,8

A32 Polerowana 380 -

A33 Polerowana 200 66,4

A34 Polerowana 300 65,5

A35 Polerowana 200 64,2

A36 Polerowana 100 60,6

A37 Polerowana 100 -

A38 Polerowana 100 54,8

A39 Polerowana 380 -

Otrzymane wyniki badan przyczepno$ci powtok ceramicznych po cyklicznym utlenianiu
(rys. 5.23) potwierdzajg ich wysoka trwato$¢ oraz odporno$¢ na degradacje w warunkach

zmiennych obcigzen cieplnych. Zgodnie z literaturg [101], wartosci przyczepnosci powtok
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EB-PVD po dtugotrwatym utlenianiu wynosi ok. 80 MPa po 100 godzinach, 35 MPa po 300
godzinach i zaledwie 17 MPa po 500 godzinach oddziatywania wysokiej temperatury. Wyniki
przeprowadzonych badan wykazaly natomiast, ze przyczepnos¢ powloki TBC po 300
godzinach utleniania nie spada ponizej 60 MPa. Oznacza to, ze badane powtoki zachowuja
znacznie wyzsze wilasciwosci mechaniczne, niz wskazuja na to dane literaturowe.
Zaobserwowane réznice moga wynika¢ z kilku czynnikéw, tj. z zastosowania innego rodzaju
miedzywarstwy (w pracy powloki osadzano na migdzywarstwe aluminidkows),
jej przygotowania (polerowanie przed procesem EB-PVD), a takze parametrow samego
osadzania, takich jak wyzsza temperatura podloza, precyzyjna kontrola emisji wigzki
elektrondw oraz ci$nienia w komorze roboczej. Dodatkowo, korzystna morfologia powtoki,
o gestej, regularnej strukturze kolumnowej, moze sprzyja¢ ograniczeniu inicjacji i propagacji
defektow pod wplywem naprezen cieplnych. Przeprowadzone badania potwierdzaja,
ze powloki TBC wytwarzane metodg EB-PVD charakteryzuja si¢ nie tylko wysoka poczatkowa
przyczepnos$cia, ale rowniez dobrg trwato$cia w warunkach dtugotrwatego oddziatywania
temperatury, co czyni je materialem bardzo skutecznym do zastosowan w $rodowisku

wysokotemperaturowym.

Wyniki przeprowadzonych badan, a takze dane literaturowe [101], jednoznacznie wskazuja
na tendencj¢ spadku wytrzymatosci adhezyjnej powtoki ceramicznej wraz ze wzrostem czasu
trwania oraz temperatury cyklicznego utleniania. Degradacyjne procesy wystepujace
w obszarze polgczenia pomiedzy migedzywarstwg, a powlokg ceramiczng wigzg si¢ przede
wszystkim z procesami wzrostu warstwy tlenkéw TGO, akumulacji naprezen cieplno-
mechanicznych oraz postgpujacego rozwoju defektow i mikropeknigé, prowadzacych do
ostabienia potaczenia i w konsekwencji do delaminacji powtoki. Dobierajac odpowiednio czas
1 temperature w probie cyklicznego utleniania, mozna stworzy¢ warunki umozliwiajgce
wykonanie badan przyczepnosci powlokowych barier cieplnych zgodnie z normg ASTM-C633.
Dzigki temu mozliwe jest wyznaczenie momentu, w ktérym degradacja powloki TBC osiaga
poziom pozwalajacy na rzeczywisty pomiar jej adhezji, a nie wytrzymatosci spoiwa. Rezultaty
badan otrzymywanych w takich samych warunkach moga by¢ bezposrednio porownywane,
co pozwala na obiektywng oceng jako$ci roznych wariantoéw powlok TBC, zaréwno pod katem
zastosowanych materialow, rodzaju migdzywarstwy, jak 1 parametrow procesu EB-PVD.
Wykonanie, zgodnie z wymaganiami norm, prob przyczepnosci po cyklicznym utlenianiu moze
stanowi¢ podstawe do wypracowania kryteriow oceny trwatosci powlok TBC w aplikacjach

wysokotemperaturowych. Dodatkowo, pozwala na identyfikacje parametréw procesu
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osadzania, ktére w najwigkszym stopniu wpltywaja na odpornos¢ powtoki na degradacje

eksploatacyjna.
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Rys. 5.23. Krzywe rozciggania uzyskane podczas prob wytrzymatosciowych potgczen klejonych
probek po cyklicznym utlenianiu: a) A29; b) A30; ¢) A31; d) A33;
e) A34; f) A35; g) A36; h) A38
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6. PODSUMOWANIE

W pracy przeprowadzono badania majace na celu oceng wplywu parametréw procesu
EB-PVD oraz stanu powierzchni mig¢dzywarstwy na jako$¢ i wilasciwosci uzytkowe
powtokowych barier cieplnych (TBC) z powloka ceramiczng z tlenku cyrkonu stabilizowanym
tlenkiem itru (YSZ). Szczegdlng uwage poswiecono analizie wptywu chropowatosci
powierzchni migdzywarstwy, parametrow technologicznych procesu EB-PVD, tj. pradu emisji
wigzki elektronéw oraz ci$nienia w komorze roboczej na proces wzrostu powltoki ceramicznej
oraz jej mikrostrukture. Wykazano jednoznacznie, ze stan powierzchni miedzywarstwy
(jej obrobka mechaniczna) znaczaco wplywa na chropowato$¢, morfologie oraz jakos¢
osadzanej powtoki ceramicznej. Obnizenie parametru Ra migdzywarstwy, osiggane przez jej
szlifowanie lub polerowanie, skutkowato zmniejszeniem chropowatosci powierzchni powtoki
oraz uksztaltowaniem Uporzadkowanej, jednorodnej struktury kolumnowej. Wzrost
regularnosci i prostopadtosci ziarn kolumnowych wzgledem podtoza obserwowano szczegodlnie
w przypadku powlok osadzanych na mi¢dzywarstwie po polerowaniu, co moze przyczyniac si¢
do poprawy odpornosci na degradacje cieplng 1 mechaniczne obcigzenia eksploatacyjne.
W badaniach wykazano, ze prad emisji wigzki elektronéw wplywa na grubo$¢ oraz mase¢
powloki ceramicznej, poprzez zwigkszenie szybkos$ci odparowywania materialu oraz
temperatury podloza. Potwierdzono roéwniez jego posredni wpltyw na rozmiar kolumn
krystalicznych w powloce ceramicznej, determinowany przez warunki cieplne panujgce na
powierzchni probki podczas osadzania. Wplyw cisnienia w komorze roboczej EB-PVD
rowniez okazat si¢ kluczowy dla jakosci osadzanych powtok. Zastosowanie zbyt niskiego
cisnienia powodowalo powstawanie powlok charakteryzujagcych si¢ mikrostrukturg
o0 nieregularnych ziarnach z wystepujacymi niepozadanymi defektami obnizajacymi ich jakos$ci
(np. ziarn o morfologii tzw. ,kalafiorowatej”). Jednoczesnie, podwyzszenie ci$nienia do
wartos$ci granicznej, wynikajacej z ograniczen technologicznych urzadzenia, nie powodowato
dalszej poprawy grubos$ci czy mikrostruktury powtoki. Zatem wykazano, ze istnieje dolna

granica ci$nienia, ponizej ktorej nastgpuje istotna degradacja mikrostruktury powtoki TBC.

Przyczepno$¢ powlok ceramicznych oceniano na podstawie proby statycznego rozciggania
zlaczy klejonych, przeprowadzonej zgodnie z normg ASTM-C633. We wszystkich
przypadkach zniszczenie nastepowato wewnatrz spoiny klejowej (kohezja), a nie na granicy
powtoka—migdzywarstwa, co oznacza, ze rzeczywista adhezja warstw ceramicznych do

podtoza przekraczata wytrzymatos$¢ zastosowanego kleju, wynoszaca maksymalnie 105 MPa.
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Najwyzsza wytrzymatos¢ zlacza klejonego osiagnigto w przypadku powlok osadzanych na
polerowanej mi¢dzywarstwie, co wskazuje, ze nizsza chropowato$¢ powierzchni sprzyjala
rOwnomiernemu rozprowadzeniu i utwardzeniu spoiwa, a tym samym lepszemu przenoszeniu
obcigzen. W celu oceny odpornosci cieplnej powtok przeprowadzono test cyklicznego
utleniania probek wytworzonych w procesach X—XIII, az do wystapienia widocznych oznak
degradacji w postaci delaminacji. W poczatkowych etapach utleniania obserwowano
systematyczny przyrost masy, bedacy efektem tworzenia si¢ warstwy tlenkow TGO. Powtoki
zachowaly ciagtos¢ strukturalng przez co najmniej 300 godzin oddziatywania cyklicznych
obcigzen termicznych. Delaminacja pojawita si¢ dopiero po 320—380 godzinach, co §wiadczy
o wysokiej odpornosci powlok TBC na degradacje cieplng. Analiza wynikow testow
przyczepnosci po utlenianiu wykazata, ze nawet po 300 godzinach ekspozycji cieplnej warstwy
ceramiczne zachowywaly adhezje rzgdu >60 MPa. Jest to warto$¢ znacznie wyzsza niz typowo
podawana w literaturze (ok. 35 MPa po 300 h), co potwierdza wysoka jakos$¢, stabilnosc¢

1 odpornos¢ cieplng powtok EB-PVD wytwarzanych w warunkach przemystowych.

Zestawiajac wyniki z literaturg i wlasnymi obserwacjami mozna stwierdzi¢, ze Obnizenie
chropowato$ci miedzywarstwy sprzyja uzyskaniu jednorodnej, zwartej i lepiej ukierunkowanej
mikrostruktury kolumnowej. Wptyw pradu emisji i ciSnienia w komorze roboczej przektada si¢
na morfologi¢, grubos¢ oraz jakos¢ powtoki ceramicznej. Powtoki EB-PVD wykazujg bardzo
wysoka adhezje, ktora przekracza mozliwosci pelnej weryfikacji przy zastosowaniu klejow
0 ograniczone] wytrzymatosci. Odpowiednio zaprojektowana proba cyklicznego utleniania
pozwala oceni¢ dlugoterminowg stabilno$¢ 1 przyczepno$¢ powlok TBC w warunkach

zblizonych do eksploatacyjnych.
Na podstawie analizy wynikow sformutowano wnioski o charakterze utylitarnym.

1. Wykazano wpltyw mechanicznej obrébki powierzchni migdzywarstwy na chropowato$¢
powtoki ceramicznej. Redukcja chropowatosci powierzchni miedzywarstwy (Ra)
prowadzita do proporcjonalnego zmniejszenia chropowatosci powierzchni powtoki TBC.

2. Wraz z obnizaniem parametru Ra obserwowano w mikrostrukturze powtoki bardziej
uporzadkowany, prostopadly wzrost ziarn kolumnowych oraz zmniejszenie porowatosci,
co sprzyjalo poprawie jednorodnosci mikrostrukturalnej i jakosci powtoki.

3. Podwyzszenie wartos$ci pradu emisji prowadzito do wzrostu temperatury podtoza oraz
intensywniejszego odparowywania materiatu ceramicznego, co skutkowato zwigkszeniem

grubos$ci i masy powloki ceramiczne;.
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Rozmiar ziarn kolumnowych wzrastat wraz z podwyzszeniem wartosci pradu emisji,
co wynika z wzrostu temperatury podtoza. Potwierdzono zatem wptyw pradu emisji na
mikrostrukture powtoki.

Zbyt niskie cisnienie skutkuje pogorszeniem jakosci powloki. Osadzona powloka
przy nizszym cisnieniu od wartosci optymalnej (wyznaczonej eksperymentalnie:
ok. 0,009 mbar), charakteryzuje si¢ niejednorodng mikrostruktura, zmniejszona gruboscia
oraz obecnoscig defektow, w tym ziarn wykazujacych nieregularny ksztatt.

Pomimo, ze zastosowany klej termoutwardzalny w badaniach przyczepnosci nie pozwolit
na osiggnigcie rzeczywistej granicy adhezji warstw ceramicznych (we wszystkich
przypadkach zniszczenie nastgpowatlo wewnatrz spoiny klejowej), uzyskane wyniki
dostarczyty istotnych informacji. We wszystkich konfiguracjach badawczych minimalna
wytrzymato$¢ ztacza wynosita co najmniej 74 MPa, a w przypadku probek z polerowang
migdzywarstwg 1 optymalnie dobranymi parametrami procesu EB-PVD osiggata warto$¢
az 105MPa, odpowiadajaca granicznej wytrzymalosci zastosowanego kleju.
Zaobserwowano, ze nizsza chropowatos¢ powierzchni migdzywarstwy, wyrazona nizszym
parametrem Ra, ma wptyw na wyzszy poziom adhezji. Rowniez wyzszy prad emisji oraz
ci$nienie zblizone do wartosci standardowej (ok. 0,009-0,011 mbar) sprzyjaty formowaniu
bardziej zwartych 1 regularnych warstw ceramicznych, co skutkowato wyzsza
wytrzymato$cia mechaniczng ztacza. Dodatkowo, analiza ksztattu krzywych rozciggania
wykazala, ze ich bardziej wydtuzony i niemal liniowy przebieg, obserwowany dla prébek
z korzystniejszym przygotowaniem powierzchni i parametrami procesu, $wiadczy
0 rownomiernym przenoszeniu naprezen az do punktu zniszczenia. Taka charakterystyka
mechaniczna ztgcza wskazuje na potencjalnie wyzsza przyczepno$é powtoki ceramicznej,
nawet jesli jej pelna warto$¢ nie zostata osiggnigta w badaniach.

Parametry procesu EB-PVD, takie jak prad emisji oraz ciSnienie w komorze roboczej,
istotnie wptywaja na wlasciwosci uzytkowe powltoki ceramicznej. Podwyzszenie wartosci
pradu emisji oraz utrzymanie odpowiedniego cis$nienia podczas procesu pozwala na
uzyskanie jednorodnych, zwartych ziarn kolumnowych, charakteryzujacych si¢ wysoka
adhezja do podtoza.

Wzrost temperatury podtoza miedzywarstwy wynikajagcy z zastosowania pradu emis;ji
(3,12 A) gwarantuje jednorodny wzrost ziarn kolumnowych, ktory sprzyja powstawaniu
zwartej mikrostruktury gwarantujacej wysoka jej adhezj¢ do powierzchni migdzywarstwy.
Zbyt niskie ci$nienie w komorze podczas procesu EB-PVD (0,00675 mbar) moze

powodowaé obnizenie przyczepnosci podtoza, co moze wynikaé¢ z obnizenia gestosci
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10.

11.

12.

13.

jonéw w chmurze par odparowanego materiatu ceramicznego, co ogranicza efektywna
kondensacje 1 tworzenie spoOjnych struktur. Zastosowanie optymalnego -ci$nienia
(0,00931 mbar) powoduje wytworzenie powtoki, ktora charakteryzuje si¢ wlasciwosciami
gwarantujacymi lepsze przenoszenie napr¢zen i dobrg adhezjg do podtoza. Potwierdzono
zatem, ze odpowiednio dobrane cisnienie w komorze roboczej jest kluczowe dla
zapewnienia optymalnych warunkow kondensacji materiatu, a tym samym dla uzyskania
powtok o wysokiej jakosci mikrostrukturalnej i wysokiej przyczepnosci.

Proby zarysowania powtok osadzonych na probkach przy zastosowaniu roznej wartosci
pradu emisji wigzki elektrondw: WS04 (3,12 A), WSO05 (2,82 A) oraz WS06 (2,51 A),
wykazaly brak oderwania powtoki ceramicznej od podtoza przy maksymalne;j sile docisku
wglebnika (200 N), co wskazuje na bardzo wysoka adhezj¢ powloki ceramicznej
wytworzonej metoda EB-PVD, przekraczajaca mozliwosci oceny przy uzyciu
standardowej proby zarysowania. Powloka pod obcigzeniem charakteryzowala sig
odpornoscig na rozwarstwienia, co dowodzi jej ciaglosci oraz braku defektow na granicy
faz podloze—powtoka. Proba zarysowania nie pozwala na wyznaczenie Krytycznego
obcigzenia prowadzacego do delaminacji powtoki, dlatego uzyteczno$¢ proby w ocenie
adhezji dla powtok EB-PVD jest ograniczona i moze stuzy¢ jako narzgdzie do oceny
integralnosci powtok po eksploatacji lub obcigzeniach cieplnych.

Powloki TBC osadzone na migdzywarstwie po polerowaniu, przy stalych parametrach
EB-PVD, wykazaly bardzo dobra odporno$¢ na cykliczne utlenianie. Nie stwierdzono
delaminacji do 300 h cyklicznego utleniania w temperaturze 1050 °C. Pierwsze oznaki
rozwarstwienia zaobserwowano dopiero po 320 i po 380 h, co potwierdza ich stabilnos¢
w warunkach cyklicznego utleniania w wysokiej temperaturze, wynikajaca ze stabilnego
i jednorodnego wzrostu warstwy tlenkéw TGO.

Tempo przyrostu masy probek w trakcie proby utleniania ulegato stopniowemu
zmniejszeniu, co wskazuje na stabilizacje warstwy TGO i potwierdza spowolnienie
procesu utleniania po 200 h pracy powtoki w warunkach cyklicznego utleniania. Badania
przyczepnosci po 100-300 h utleniania wykazaly, ze powloki zachowuja wytrzymatosé
adhezyjng na poziomie > 60 MPa, co znacznie przewyzsza wartosci podawane
w literaturze, dla powlok TBC osadzanych innymi metodami.

Obnizenie wytrzymato$ci adhezyjnej w funkcji czasu i temperatury utleniania jest zgodny
z obserwowang w danych literaturowych tendencja, jednak wartosci uzyskane w badaniach
wskazujg na wyzsza, od wartosci podawanych w literaturze, trwato$¢ i jakos¢ powtok

EB-PVD.
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Streszczenie:

W pracy przeprowadzono badania majgce na celu ocene wpltywu parametrow procesu
EB-PVD oraz stanu powierzchni migdzywarstwy na jako$¢ 1 wilasciwosci uzytkowe
powlokowych barier cieplnych (TBC) z ceramiczng warstwa wierzchnig wykonang z tlenku
cyrkonu stabilizowanego tlenkiem itru (YSZ). Dokonano analizy wpltywu chropowatosci
miedzywarstwy, parametrow technologicznych EB-PVD, tj. pradu emisji wiazki elektronow
oraz cisnienia w komorze roboczej na proces osadzania powtloki, jej mikrostrukture oraz
wiasciwosci  mechaniczne. Wykazano, zZe obnizenie chropowatosci powierzchni
migdzywarstwy (wyrazonej parametrem Ra) przed procesem EB-PVD ma istotny wptyw na
mikrostruktur¢ osadzanej warstwy ceramicznej, prowadzac do uformowania uporzagdkowanej
struktury z wydluzonymi ziarnami kolumnowymi o regularnym ksztalcie i orientacji
prostopadiej do podloza. Jednoczesnie wykazano, ze wzrost pradu emisji wigzki elektronow,
poprzez podniesienie temperatury podloza oraz intensyfikacje procesu parowania materiatu
ceramicznego, przyczynia si¢ nie tylko do zwigkszenia masy i grubosci osadzanej warstwy,
ale takze sprzyja krystalizacji jednorodnych ziarn kolumnowych o orientacji wzrostu
determinujacej wysoka jako$¢ powtok. Zbyt niskie cisnienie w komorze roboczej skutkowato
formowaniem powlok o niekorzystnej mikrostrukturze, z nieregularnym wzrostem ziarn
1 wystgpowaniem defektow, takich jak porowato$¢ czy boczne rozgat¢zienia kolumn.
Utrzymanie ci$nienia na poziomie zblizonym do wartosci standardowej sprzyjato bardziej
jednorodnemu rozktadowi chmury par ceramicznych i kontrolowanemu przebiegowi
kondensacji, co pozwalalo na wytworzenie zwartej struktury ziarn kolumnowych. Dalsze
podwyzszanie ci$nienia, ograniczone mozliwosciami technologicznymi urzadzenia, nie
prowadzito do istotnej poprawy jakosci powtok. Przyczepnos¢ powtok TBC oceniono za
pomoca proby rozciggania probek klejonych zgodnie z normg ASTM-C633. We wszystkich
przypadkach zniszczenie nastgpowato wewnatrz spoiny klejowej (kohezja), co oznacza,
ze adhezja powloki ceramicznej do podtoza przekraczata 105 MPa. Najlepsze wyniki uzyskano
dla powtok osadzanych na polerowanych miedzywarstwach. Dodatkowo przeprowadzono
badania odpornosci cieplnej w warunkach cyklicznego utleniania, ktore wykazaty, ze po 300
godzinach oddzialywania obcigzen termicznych przyczepno$¢ warstwy ceramicznej
pozostawala na poziomie co najmniej 60 MPa. Warto$¢ ta znacznie przewyzsza dane
literaturowe, co potwierdza wysoka jakos¢ 1 trwatos¢ powtok ceramicznych wytworzonych
metoda EB-PVD.
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Abstract:

The study focused on evaluating the influence of EB-PVD process parameters and the
condition of the bond coat surface on the quality and functional properties of thermal barrier
coatings (TBCs) with a ceramic top layer made of yttria-stabilized zirconia (YSZ). The analysis
included the impact of bond coat roughness and key EB-PVD parameters—namely, electron
beam emission current and chamber pressure—on the deposition process, coating
microstructure, and mechanical performance. It was demonstrated that reducing the surface
roughness of the bond coat (expressed by the Ra parameter) prior to the EB-PVD process
significantly affects the microstructure of the deposited ceramic layer, promoting the formation
of an orderly structure composed of elongated columnar grains with a regular shape and
orientation perpendicular to the substrate. Furthermore, increasing the electron beam emission
current, through elevating the substrate temperature and intensifying ceramic material
evaporation, not only led to an increase in coating mass and thickness but also favored the
crystallization of homogeneous columnar grains whose growth orientation contributed to the
high quality of the coatings. Low chamber pressure during deposition resulted in coatings with
undesirable microstructure, including irregular grain growth and the presence of defects such
as porosity or lateral column branching. Maintaining the pressure near the standard EB-PVD
operating value promoted a more uniform vapor cloud distribution and a controlled
condensation process, enabling the formation of a dense columnar grain structure. Further
increases in pressure, limited by the technical capabilities of the equipment, did not result in
significant improvements in coating quality. Adhesion of the ceramic coatings was assessed
using tensile testing of bonded samples according to ASTM-C633. In all cases, failure occurred
within the adhesive layer (cohesion), indicating that the actual adhesion of the ceramic coating
to the substrate exceeded 105 MPa. The highest adhesion values were observed for coatings
deposited on polished bond coat surfaces. Additionally, thermal durability was evaluated under
cyclic oxidation conditions. After 300 hours of thermal exposure, the ceramic layer retained an
adhesion strength of at least 60 MPa—significantly higher than values reported in the
literature—confirming the high quality and durability of ceramic coatings produced using the
EB-PVD method.
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