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Abstrakt Piispévek se zabyvd problematikou modifikace
plazmatem nanadSenych povlaki typu NiCrAlY sohledem na
zvyseni jejich odolnosti vici oxidaci. Na povrch povlaku NiCrAlY,
pfipravovaného technologii APS (air plasma spraying) na niklovou
superslitinu Inconel 713 LC, byl nalisovan hlinikovy plat. Takto
pfipravené vzorky byly dale zihany v rozsahu teplot 650 — 1000°C
po dobu 2 hodin v argonové atmosféfe. Vlivem syceni povlaki
NiCrAlY hlinikem b&éhem zihani, dochazi k redukci oxidl a porozity
v mikrostruktufe povlaku. Mikrostruktura modifikovanych NiCrAlY
povlakti byla detailné hodnocena s vyuzitim pfistupt konvenéni
metalografie.

Klic¢ova slova Povlaky NiCrAlY, pfetavovani, tepelné zpracovani,
nastiik plazmatem

1. UvoD

Pro vyrobu komponent sestav leteckych turbin jsou v soucasné
prumyslové praxi vyuzivany fady rozlicnych materialt. V
provoznich podminkach jsou tyto soucasti naméhany rdznymi
Casove, teplotné a napétové proménnymi cykly. Ve vysokoteplotni
Casti leteckych turbin, kde za té€chto podminek dochazi ke
kratkodobému narlstu teploty az do 1550 °C, se v soucasnosti
nejvice vyuziva komplexnich funkéné gradientnich povlakd a
pokrocilych monokrystalickych slitin na bazi niklu, tzv. Ni-
superslitin. V civilnim letectvi jsou, pro ochranu povrchu superslitin
na bazi niklu, nejvice vyuzivany kombinace povlakd typu
Zr0,+Y,03 a MCrAlY (M = Ni nebo Co, Fe, pfipadné jejich
kombinace) [1,2].

Povlaky typu MCrAlY lze pouzit na souéastech z niklovych
superslitin bud’ jako samostatné samonosné povlaky nebo jako
povlaky vazebné v ptipadé komplexnich funkéné gradientnich
povlakovych systéml oznaovanych také jako tepelné bariéry
(Thermal Barrier Coatings (TBCs). Samonosné povlaky typu
MCrAlY jsou vytvafeny nanaSenim vychoziho, nejcastéji
praskového, materidlu o daném chemickém sloZeni na povrch
substratu. U povlaki typu NiCrAlX, tvofi Ni nosnou matrici, Cr

zajistuje dostatecnou odolnost proti korozi za vysokych teplot, Al
fidi celkovy pribéh oxidace povlaku, a X piedstavuje prvky jako Y,
Si, Hf nebo Ta, které jsou do povlaki pfidavany z davodu
optimalizace mechanickych vlastnosti povlaku a zvyseni adheze
vrstvy tepelné indukovaného oxidu (TGO - Thermally Grown
Oxide) na bazi Al,03 a Cr,03 vznikajiciho v priibéhu jejich tepelné
expozice. Tato souvisld ochranna oxidicka vrstva v disledku izolace
Ni-superslitiny od korozniho prostiedi vyznamné snizuje rychlost
oxidace zni vyrobenych soucasti. Spole¢né s jeji tvorbou vsak
dochazi k lokalnimu ochuzeni oblasti k ni pfiléhajici o Al a/nebo Cr
povlakl patfi jejich vyslednd mikrostruktura, porozita, hustota,
celkova tloustka, drsnost povrchu, morfologie, orientace a velikost
zrn. Tyto parametry pak mohou byt ovliviiovany zejména vhodnym
chemickym sloZenim a zvolenou technologii depozice.

Vramci této studie byly pozorovany zmény v mikrostruktuie
modifikovaného  komeréné  dostupného povlaku  NiCrAlY
ptipraven¢ho pomoci technologie APS. Modifikace spocivala v
syceni plazmou nanesenych NiCrAlY povlaki hlinikem za jeho
soucasného pietavovani s ohledem na eliminaci neZzadouciho podilu
oxidickych vmeéstki v mikrostruktufe povlaku pochazejiciho z
pouZité technologie jejich depozice. Cilem prace bylo podrobné
studium  vzdjemnych interakci  jednotlivych  prvki a
predpokladanych fazovych transformaci probihajicich v prabéhu
piipravy povlakd tohoto typu v prubézné ochranné argonové
atmosféie v rozsahu teplot 650 - 1000°C po dobu 2 hodin. Déle pak
byly pozorovany mikrostrukturni zmény v pribéhu modifikace
puvodniho povlaku zptisobené objemovou difuzi reaktivnich prvk.

2. EXPERIMENTALNI MATERIAL A POUZITA

TECHNIKA

Jako substrat byla pouzita komeréné dostupna polykrystalicka
niklova superslitina Inconel 713LC dodana spole¢nosti PBS, a.s.
Velka Bites, Ceska republika. Jeji chemické sloZeni je uvedeno
v tabulce 1. Vzorek v podobé kvadru o rozmérech 50 x 30 x 5 mm
byl pted depozici povlaku brousen brusnymi papiry az do zrnitosti
#600 a nasledné¢ odmastén pomoci acetonu. Na povrch vzorku byl
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technologii APS nanesen komeréné dostupny prasek NiCrAlY.
Primérna velikost ¢astic pouzitého prasku byla 15 — 38 um (GTV
GmbH, Némecko). Praimérna tloustka pfipravenych povlaki byla
125 um. Chemické sloZeni pouZitého prasku je uvedeno v tabulce 2.

Tab. 1: Chemické sloZeni substratu — Inconel 713LC [at..%]

Prvek C Al Nb Ti Cr Mo Ni

Inconel

713LC zéklad

0,23 12,07 | 1,19 0,92 12,74 | 2,65

Tab. 2: Chemické sloZeni pouzitého prasku [at.%]

Prvek Al Cr Ni Y

NiCrAlY 19,04 | 21,74 | zéklad 0,58

Na povrch takto vytvofeného povlaku byl nalisovan hlinikovy plat o
tloustce 3mm a Cistot€ 99,999% Al. Pro platovani byl pouZzit
hydraulicky lis CBJ 500-6 a zatéz 10,5 tun. Takto pfipraveny vzorek
byl dale délen do podoby vzorki o rozmérech 8 x 9 x 5 mm pomoci
diamantové fezacky ACCUTOM.

Vzorky byly Zihany po dobu 2 hodin v trubicové peci Heraeus za
teplot 650, 850 a 1000°C v pritokové argonové atmosféte, ve které
byly také po kratké izotermické prodlevé dochlazeny na pokojovou
teplotu. Mikrostruktura povlaki byla pozorovana pomoci
rastrovaciho elektronového mikroskopu Philips XL30 v rezimu
zpétné  rozptylenych elektornt  (BSE). Chemické slozeni
zkoumanych vzorkll bylo stanoveno pomoci lokalni energiové
disperzni chemické mikroanalyzy EDS na spektrometru EDAX,
ktery je soucasti vybaveni rastrovaciho elektronového mikroskopu
Philips XL30. Tvrdost modifikovanych povlakii byla méfena na
mikrotvrdoméru Leco LM 247 AT.

3. VISLEDKY A DISKUSE
3.1 Vychozi mikrostruktura

Na obr. 1 je vychozi mikrostruktura povlaku NiCrAlY po naneseni
nastiiku plazmatu a po nalisovani hlinikového platu. Vychozi
mikrostruktura povlaku NiCrAlY je charakteristickd pro zvolenou
technologii depozice. Je tvotena piedevsim zplostélymi pietavenymi
Casticemi  prasku, malym mnoZstvim neroztavenych ¢&astic,
porozitou a oxidy mezi na rozhranich zplostélych ¢astic (splatl). Na
povrchu povlaku NiCrAlY lIze pozorovat homogenni mikrostrukturu
nalisovaného hliniku.

Obr. 1 Pti¢ny fez povlakem NiCrAlY s nalisovanym platem hliniku
- vychozi stav (REM)

Plazmatem pfipravené povlaky typu NiCrAlY jsou ve vychozim
stavu obecné tvofeny dvoufdzovou strukturou, tuhym roztokem
y—(Ni) a intermetalickou fazi B—NiAl. Déle byl zaznamenan i vyskyt
minoritnich fazi, a to intermetalika y"—Ni3Al a oxidu na bazich

AlpO3 a Cr,03. Nalisovany plat hliniku je tvofen pouze tuhym
roztokem v krystalografické modifikaci FCC mtizky. Na rozhrani
mezi NiCrAlY a Al povlakem nebyly pozorovany nespojitosti a ani
prokazatelna vzajemna difuzni interakéni mezivrstva.

3.2 Mikrostruktura povlaku po Zihani

Mikrostruktura povlaku NiCrAlY po kratkodobém pretavovani u
vzorkit s Al platem na teplot¢ 650°C je uvedena na obr. 2.
V porovnani s vySe popsanym vychozim stavem byly zaznamenany
podstatné rozdily. V dasledku syceni plazmou naneseného povlaku
hlinikem po tepelném zpracovani lze zaznamenat eliminaci porozity
jako nejvyznamngj§i zménu v mikrostruktufe modifikovaného
povlaku. V pribéhu zihani dochazi prokazatelné k redukci porozity,
ktera se ptesouva do povrchové oblasti povlaku, kde se vyskytuje
V podobé dutin ¢i oxidd. V prubéhu tepelného zpracovani postupné
dochazi k odloupnuti této ¢asti povlaku. Mechanismus oddélovani
vrchni ¢asti povlaku obsahujiciho porozitu a zna¢né mnozstvi oxida
v pribéhu tepelné expozice povlakii byl bézné pozorovan v
literatute [4,5].

C) d)

Obr. 2 Pfi¢ny fez modifikovanym povlakem NiCrAlY po zihani —
650°C /2 h, Ar (REM), (b) detail povrchové oblasti, (c) detail
pfechodové mezivrstvy (d) detail rozhrani modifikovaného povlaku
a zdkladniho materialu

Dalsi pozorovanou zménou v mikrostruktufe povlaku byla tendence
ytria shlukovat se a tvofit rozmérné trojuhelnikové (svétlé) castice,
0 velikosti cca 50 pm, rozptylené nerovnomérné ve vrchni ¢asti
povlaku, viz. obr. 2(a).

Na zakladé provedenych bodovych EDS analyz, viz tabulka 3, a
znalosti ~ stechiometrie jednotlivych fazi lze wuvnitf vrstvy
predpokladat vyskyt nasledujicich fazi: v podpovrchové casti
povlaku, obr. 2(b), jsou to intermetalické faze Al;Ni, (mista
1,3,4,8), Al3(Ni,Y) (misto 5) a tuhy roztok Al (mista 2,6,7). Vyskyt
téchto fazi lze rovnéz predpokladat i ve stfedni Casti povlaku.
Pfechodova mezivrstva modifikovaného povlaku a substratu (obr.
2(c)), je poté tvotena fazi AlzNi (mista 9,11) a tuhym roztokem Al
(misto 10) obsahujici velmi jemnou disperzi intermetalické faze
Al;3Ni, (mista 12,13). Na rozhrani modifikovaného povlaku a
substratu (obr. 2(d)) lze pfedpokladat smés intermetalické faze
Al3Ni, s tuhym roztokem Al (mista 14,15) a fazi AINi (misto 16).
Coz odpovida tendenci prubéhu fazového slozeni smérem od
povrchu vrstvy (faze bohaté na Al) k rozhrani s Ni superslitinou
(kde se vyskytuji faze chudsi na Al).
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Tab. 3: Mista provedenych EDS analyz
korespondujici s obr. 2 [at.%)]

mist [at.%]
0 Al Y Cr Ni
1 76,6 23,4
2 85,6 9,4 5,0
3 78,2 21,8
4 77,1 22,9
5 76,7 75 15,8
6 82,4 5,8 11,8
7 84,5 7,5 8,0
8 78,6 21,4
9 79,2 3,3 17,5
10 79,5 4,1 16,4
11 77,7 3,0 19,3
12 69,2 12 4,0 25,6
13 69,1 30,9
14 69,6 30,4
15 64,8 5,0 30,2
16 58,1 19 55 34,5

c) d)

Obr. 3 Pfi¢ny fez modifikovanym povlakem NiCrAlY po zihani —
850°C / 2 h, Ar (REM), (b) detail povrchové oblasti vrstvy, (c)
detail vnitini oblasti (d) detail pfechodové mezivrstvy, rozhrani

modifikovaného povlaku a zakladniho materialu.

Mikrostruktura povlaku NiCrAlY u vzork s Al platem po
kratkodobé tepelné expozici na teploté 850°C je mozné sledovat na
obr. 3. V porovnani s mikrostrukturou povlaku po Zihani na teploté
650°C lze zaznamenat podstatny rozdil ve vrchni ¢asti povlaku, u
né¢hoz zde na rozdil od zihani pii 650°C jesté¢ nedoslo k oddéleni
Casti s vysokym podilem porozity (obr. 3(b)). Z EDS analyz, viz
tabulka 4, a znalosti stechiometrie jednotlivych fazi lze
predpokladat, ze nejtmavsi mista v mikrostruktute povlaku, obsahuji
vysokou koncentraci kysliku a stechiometricky odpovidaji oxidu
Al,03 (misto 7). Déle je mozné uvnitt této asti povlaku pozorovat
vyskyt fazi bohatych na Al jako Al;Cr (mista 1,2,6) a AlzNi (mista
3,4,5). Mikrostruktura a tloustka povlaku z mist neobsahujicich

porozitu, v porovnani s mikrostrukturou povlaku po Zihani pfi
650°C, nevykazuje vyznamnéj$i rozdily v chemickém sloZeni.
Zatimco modifikovany povlak zihany na teplot¢ 650°C mél
Vv pficném prufezu tloustku 236 pm, tloustka povlaku zihaného na
teploté 850°C neobsahujici porositu byla 256 um. V prostiedni ¢asti
povlaku, s ohledem na EDS analyzy a stechiometrii fazi, Ize tedy
ptredpokladat intermetalickou fazi AlzNi (mista 9,10,12), tuhy
roztok na bazi Al (misto 11) a karbidy na bazi Nb (misto 8). Na
rozhrani mezi modifikovanym povlakem a substratem Ize, v souladu
s teplotou Zihani 650°C, pozorovat jemnou disperzi pfedpokladané
intermetalické faze AlzNi, v tuhém roztoku Al (mista 13,14,15) a
AINi (misto 16). Na rozdil od tepelného zpracovani na teploté
650°C, by po oddé€leni povrchu povlaku s vysokym podilem
porozity obsahovala zbyla &ast povrchu povlaku (na rozhrani
s okolnim prostfedim) ¢etné necelistvosti a mnozstvi oxidd, coz bylo
v ptipad¢ degradace povlaki ¢i vrstev urcenych pro vysokoteplotni
aplikace povaZovano za nezéadouci [6,7].

Tab. 4: Mista provedenych EDS analyz korespondujici s obr. 3
[at.%]

[at.%]
misto o) Al Mo Y Nb Ti Cr Ni
1 85,8 12,3 1,9
2 85,8 12,2 2,0
3 76,7 23,3
4 76,1 0,6 23,3
5 76,3 23,7
6 85,4 12,2 2,4
7 42,0 51,0 2,5 4,5
8 23,5 61,8 9,2 55
9 74,3 2,1 5,8 2,1 15,7
10 77,1 0,9 22,0
11 82,2 1,6 6,0 10,2
12 76,7 0,5 1,7 21,1
13 67,1 1,4 4,4 27,1
14 65,4 1,2 0,7 4,8 27,9
15 64,5 1,2 0,4 4,9 29,0
16 59,7 1,4 6,4 32,5

Po piipravé modifikovaného NiCrAlY povlaku na teploté¢ 1000°C,
viz obr. 4, byly rovnéz pozorovany vyrazné zmény v jeho
mikrostruktufe ve srovnani s niz§imi teplotami jeho pfipravy, tj. 650
a 800°C. Ve stfedové a povrchové oblasti povlaku dochazi ke
vzniku a vyraznému ristu jednoho typu majoritni faze a vzniku
trhlin na rozhrani stfedni ¢asti povlaku a ¢asti povlaku pfiléhajicimu
k rozhrani mezi povlakem a substratem. Celkova tloustka povlaku
oproti niz§im teplotam tepelného zpracovani vyrazné nartista az na
cca 745 pm.

Z provedenych bodovych EDS analyz, viz tabulka 5, a znalosti
stechiometrie jednotlivych fazi lze uvnitf povlaku predpokladat
vyskyt téchto fazi: intermetalické faze Al;Ni, (mista 1,6,9,14,),
Al3Ni (mista 2,8), Al3(Ni,Cr) (mista 3,7,10) a Al3(Ni,Y), (misto 4),
tuhy roztok Al (misto 11) a karbidy na bazi Nb, nebo Nb a Ti (mista
5,12,13). Ke vzniku trhlin na rozhrani povlaku dochazi v disledku
velkého wvnitfntho pnuti vytvofené kiehké intermetalické faze
Al3Ni, [8]. Ve sméru od povrchu povlaku krozhrani s Ni
superslitinou 1ze, obdobné jako v ptipadé modifikovaného povlaku
pripraveného zihanim na teplot¢ 650°C, pozorovat zfetelnou
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tendenci ve zméné chemického slozeni umoznujiciho tvorbu
intermetalickych fazi od fazi bohatych na Al az k fazim s nizsi
koncentraci Al. Pravé v duasledku aplikace vysoké teploty pfi
tepelném zpracovani pfevazuji vtomto modifikovaném povlaku
faze s vyssi koncentraci Ni.

C)

Obr. 4 Pti¢ny fez modifikovanym povlakem NiCrAlY po Zihani —
1000°C/2 h, Ar (REM), (b) detail povrchové oblasti, (c) detail
pfechodové mezivrstvy (d) detail rozhrani modifikovaného povlaku
a z&kladniho materialu

Tab. 5: Mista provedenych EDS analyz korespondujici s obr. 4
[at.%]

[at.%]
misto 0 Al Mo Y Nb Ti Cr Ni
1 62,0 38,0
2 74,6 254
3 733 | 17 159 | 91
4 65,2 59 28,9
5 24,5 61,5 14,0
6 62,8 37,2
7 765 | 2,0 130 | 85
8 75,5 24,5
9 62,7 37,3
10 75,71 18 142 | 83
11 8431 9,0 6,7
12 9,0 67,7 | 129 | 37 | 67
13 10,6 65,1 | 14,7 9,6
14 58,7 45 | 36,8
15 56,1 | 4,3 10,4 | 29,2
16 282 | 53 20 | 204 | 441

Vysledky tohoto pozorovéani viak zcela nekoresponduji na rozhrani
povlaku se substratem, kde lze zaznamenat podobné chemické
slozZeni jako v piipadech aplikace niz§ich Zihacich teplot. Z analyz

chemického slozeni lze rovnéz v této oblasti pfedpokladat vznik
intermetalické faze Al3(Ni,Cr), a tuhého roztoku Al (misto 15) a
intermetalickd faze AINi (misto 16). V dusledku vysoké teploty
dochazi také k difuzi prvkid jako Mo, Nb a Ti ze substratu do celého
objemu modifikovaného povlaku, kde pravdépodobné nahrazuji
uzlové atomy Ni v pfitomnych intermetalickych fazich, substitu¢né
zpeviuji tuhy roztok Al nebo se podileji na tvorbé komplexnich
karbidu.

3.3 Tvrdost modifikovanych povlakii NiCrAlY

Z naméfenych hodnot tvrdosti modifikovanych povlakd v zavislosti
na vzdalenosti od volného povrchu vyplyva, Ze po Zihani v rozsahu
teplot 650 — 1000°C nedochézi k zasadni zméné& jejich tvrdosti.
AvSak vramci jednotlivych modifikovanych povlakd lze
zaznamenat podstatné rozdily v hodnotach naméfené tvrdosti, viz
obr. 5.

1600 5
Teplota Zihani
i I | oo 1000°C
| | e—e—s 850°C
1200 A L wewew650°C
— ~—1*
S |
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B 800
(=]
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vzdalenost od povrchu [mm]

Obr. 5: Tvrdost pietavovanych povlaki NiCrAlY v zavislosti na
vzdalenosti od povrchu

Obecné lze konstatovat, ze na vSech teplotach aplikovaného
tepelného zpracovani nejprve tvrdost smérem od volného povrchu
postupné nartstd az k rozhrani se substratem (na obr. 5 oznaceno
vertikdInimi liniemi), kde poté tvrdost prudce poklesa az na tvrdost
udavanou pro pouzitou Ni superslitinu po tepelné expozici [2].
Zatimco v piipad& modifikovaného povlaku pfipraveného na teploté
650°C lze pozorovat postupny nartist tvrdosti Vv zavislosti na
vzdalenosti od volného povrchu az k rozhrani se substratem, tak u
povlak tepelné zpracovaného na teploté 850°C je patrny vyrazny
pokles tvrdosti ve vzdalenosti 0,4 mm zplsobeny v disledku
pfitomnosti znaéného mnozstvi port, oxidd a intermetalické faze
Al;Cr. Po téchto zménach vsak podobné jako v piipadé povlaku
pripraveného na teploté 650°C nasleduje postupny narGst tvrdosti
bez vyrazn&jSich zmén tvrdosti az krozhrani se substratem.
K nejvyrazngj§imu narstu tvrdosti v zavislosti na vzdalenosti od
povrchu dochazi, v disledku vysokého podilu kiehké intermetalické
faze Al3Ni, u modifikovanych povlaki pfipravovanych na teploté
1000°C. To zplsobuje i vyrazny lokalni narGstu tvrdosti ve
vzdalenostech 0,25, 0,4 a 0,55 mm od volného povrchu.

4. ZAVER

Syceni NiCrAlY povlakt hlinikem za jejich soucasného pietavovani
v Sirokém rozmezi teplot umoziuje eliminaci nezadouciho podilu
oxidickych vmeéstkll a pora pfitomnych ve vychozi mikrostruktuie
plazmatem nanaSenych povlaki. Nejméné pfiznivé zmény v
mikrostrukture vysledného modifikovaného povlaku bylo mozné
pozorovat po zihani na teplot¢ 1000°C, kde v disledku vzniku a
nariistu podilu velmi kiehké intermetalické faze AlzNi, na rozhrani
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povlaku se substratem dochazi ke wvzniku nezadoucich trhlin.
Zatimco modifikované povlaky po tepelném zpracovani na teploté
850°C vykazovaly na rozhrani povrchu povlaku s okolnim
prostiedim zna¢ny podil port a oxidd, po tepelném zpracovani na
teploté 650°C nebyly tyto necelistvosti pozorovany. Vzhledem k
vysledné  mikrostruktufe  modifikovanych  povlakl, jejich
chemickému a predpokladanému fazové slozeni se ukdzalo, ze
tepelné zpracovani na teploté vyssi nez 650°C neni zadouci.

Z méfeni tvrdosti lze zaznamenat, ze po Zihani v Sirokém rozsahu
teplot nedochazi k podstatnému rozdilu v tvrdostech
modifikovanych povlaki v souvislosti s vySkou aplikované teploty
tepelného zpracovani. Avsak z hlediska jednotlivych povlaka lIze
pozorovat vyrazné rozdily tvrdosti v zavislosti na vzdalenosti
smérem od volného povrchu modifikovaného povlaku k substratu.
Tyto zmény tvrdosti jsou zpusobeny v disledku ptitomnosti
rozdilného mnozstvi pord, oxidd ¢ intermetalickych fazi.
Nejvyrazngjsi pokles tvrdosti byl u studovanych modifikovanych
povlakl zaznamenan na rozhrani povlaku se substratem.

Zanedbame-li  komplikace spojené srozmérovymi zménami,
fazovymi transformacemi a stabilitou intermetalickych fazi v
pribéhu vysokoteplotni expozice v béznych atmosférach, které
budou nasledujicim pifedmétem studia, nabizi tato modifikace
v kone¢ném disledku u komeréné dostupnych povlaki typu
NiCrAlY ekonomicky pfijatelnou moznost k podstatnému zvyseni
oxida¢ni odolnosti povlaki vyuzivanych pro vysokoteplotni
aplikace.

5. PODEKOVANI

Tato prace byla realizovana za podpory projektu specifického
vyzkumu Fakulty strojniho  inZenyrstvi, Vysokého udeni

technického v Brn¢ ¢&. FSI-J-11-40/1371 a projektu ministerstva
prumyslu a obchodu FR-T11/099.
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