|| VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE
7] \ 'rJa BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA STROINIHO INZENYRSTVI
~ USTAV MATERIALOVYCH VED A INZENYRSTVI

FACULTY OF MECHANICAL ENGINEERING
INSTITUTE OF MATERIAL SCIENCE AND ENGINEERING

PRIPRAVA DIFUZNICH BARIER S VYUZITIM
TECHNOLOGIE CHEMICKE DEPOZICE

FORMATION OF DIFFUSION BARRIERS USING CHEMICAL VAPOUR DEPOSITION
PROCESS

DIPLOMOVA PRACE
MASTER'S THESIS

AUTOR PRACE Bc. JAROSLAV FOLTYNEK
AUTHOR

VEDOUCT PRACE Ing. LADISLAV CELKO, Ph.D.
SUPERVISOR

BRNO 2013



Vysoké uéeni technické v Brné, Fakulta strojniho inzenyrstvi

Ustav materialovych véd a inzenyrstvi
Akademicky rok: 2012/13

ZADANI DIPLOMOVE PRACE

student(ka): Bc. Jaroslav Foltynek
ktery/ktera studuje v magisterském studijnim programu

obor: Materilové inzenyrstvi (3911T011)

Reditel ustavu Vam v souladu se zakonem &.111/1998 o vysokych Skolach a se Studijnim a
zkugebnim fadem VUT v Brné urluje nasledujici téma diplomové prace:

Piiprava difuznich bariér s vyuzitim technologie chemické depozice
v anglickém jazyce:

Formation of Diffusion Barriers Using Chemical Vapour Deposition Process

Stru¢na charakteristika problematiky ukolu:

Vypracovani souhrnné literarni reserSe o sou¢asném stavu poznani &i dalSich smérech vyzkumu
a vyvoje v oblasti intermetalickych povichovych uprav pro vysokoteplotni aplikace a
soutasnych modifikacich technologie CVD. Zpracovani experimentu v oblasti pfipravy
difuznich bariér na bazi intermetalik AI3Ni, AI3Ni2, NiAl a Ni3Al s vyuzitim procesu CVD.

Cile diplomové prace:

- Rozbor problematiky vyzkumu a vyvoje v oblasti intermetalickych povrchovych uprav
uréenych pro vysokoteplotni aplikace.

- Piiprava difuznich vrstev technologii CVD.

- Hodnoceni takto pripravenych difuznich vrstev z pohledu vytvafenych intermetalickych fazi,
kinetiky jejich ristu a vysledné kvality.

- Vyvozeni zavéri z realizovanych experimentalnich praci.



Cestné prohlaseni

ProhlaSuji, Ze jsem diplomovou praci na téma “Pfiprava difuznich bariér
s vyuzitim technologie chemické depozice” zpracoval samostatné, za pouziti uvedené
literatury a dle pokynti vedouciho diplomové prace.

V B¢, 23. kvétna 2013.



Podékovani

Dékuji timto vedoucimu diplomové prace Ing. Ladislavu Celkovi, Ph.D za vedeni,
cenné rady a pripominky pii feSeni diplomové prace.

Dale dékuji jmenovité Ing. Lence Klakurkové, Ph.D za cenné rady tykajici se piipravy
metalografickych vzorkli a lokdlni chemickou mikroanalyzu, Ing. Martinu JuliSovi, Ph.D za
pomoc s zihanim vzorkd a Ing. Pavlu GejdoSovi za cenné rady pii méfeni mikrotvrosti a
pofizovani snimku vzorki na svételném mikroskopu.



ABSTRAKT

Tato diplomovéa prace se zabyva problematikou ptipravy difuznich bariér technologii
chemické depozice plynné faze z praSkovych smési. V teoretické casti prace je feSena
problematika ptipravy difuznich vrstev pro tii nejbéznéji pouzivané zpiisoby piipravy,
tj. CVD z praskovych smési, plynné a kapalné faze. V praktické ¢asti prace je pak feSena
problematika pfipravy difuznich vrstev na superslitiné Inconel 713LC metodou aluminizace
z Sesti riznych praskovych smési probihajici za teploty 800°C po dobu 0, 2 a 5 hodin.

ABSTRACT

Masters thesis deals with formation of diffusion barrier coatings by means of powder
mixtures chemical vapor deposition. Its theoretical part is focused on the problems with
diffusion barriers formation, where predominantly three most commonly used methods are
introduced, i.e. CVD from powder mixtures, active gasses and slurries. The experimental part
of master thesis deals with the formation of nickel-aluminide diffusion barriers on Inconel
713LC superalloy substrate, where was for aluminization used six different powder mixtures
at the temperature of 800 °C and dwell of 0, 2 and 5 hours.

KLICOVA SLOVA

Aluminizace, Difuzni bariéry, Chemickd depozice z praskovych smési, Inconel
713LC, Superslitina.
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Aluminization, Diffusion barriers, Chemical vapor deposition from powder mixtures,
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU

o [-] mnozstvi preskokll vakanci

A[-] slozka A

B [-] slozka B

o [mol™] koncentrace vakanci v majoritni submiizce

¢ [atomi/m™]  koncentrace

D [m’s™] koeficient difuze

f1-] korela¢ni faktor

h, x [m] tloustka vrstvy

H [m] tloustka aplikovaného prostiedi

J [atomi/m®.s] difuzni tok

i[-] faze

k[m.s'] rychlostni konstanta, rychlost rliistu vrstvy
n[-] casovy exponent depozice

N'[-] pomérny molarni objem slozky B ve fazi i
R, [m] drsnost

t [hod] cas

T[°C, K] teplota

SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

BCC — Mrizka kubicka prostorové centrovana (Body Centered Cube)
FCC — Mrizka kubicka plosné centrovana (Face Centered Cube)

CVD - Chemicka depozice z plynné faze (Chemical Vapor Deposition)
EDS — Lokalni energiové disperzni mikroanalyza

REM - Rastrovaci elektronovy mikroskop

SE — Rezim sekundarnich elektronu
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Uvod

Tato prace je zaméfena na metody ochrany materialu soucasti, ¢i zafizeni pracujicich
za vysokych teplot. Pro praci za vysokych teplot byly vyvinuty specialni materidly
tzv. superslitiny, které vykazuji odolnost napf. proti oxidaci, creepu a Unaveé za zvySenych
teplot. Moderni plynové turbiny dosahuji teplot az 1200°C v chlazenych castech. Za vysokych
teplot dochdzi béhem provozu k degradaci materialu, a to zejména oxidaci a vysokoteplotni
korozi. [1] U soucasti pracujicich za vysokych teplot je nutna, ale 1 odolnost k udrzeni
strukturalni integrity objemového materidlu. Pro tyto aplikace jsou vyuzivany superslitiny
napt. Inconely, Hastealloy, Nimonic, aj. Tyto materialy jsou Iépe odolné vici oxidaci, korozi
a koroznimu praskani. [2]

Pii oxidaci dochazi k difuzi plynného kysliku do zadkladniho materidlu a dochazi
ke vzniku oxidickych sloucenin, kterymi je zplsobena degradace materidlu na povrchu
aposléze 1 v objemu, s kterou souvisi zhorSeni mechanickych vlastnosti. Proto je nutné
materidl chranit. Pro prodlouZeni Zivotnosti materialli jsou s vyhodou vyuzivany ochranné
prvky, jako jsou povlaky ¢i vrstvy. Pii provozu takto chranénych soucésti dochazi
také k degradaci ochranného prvku vrstvy, ale tato degradace probihd podstatné pomaleji
nez v piipadé nechrdnéného materidlu. Povlaky ¢i vrstvy plni tedy funkci obétovatelné
ochrany, kdy ochranna funkce vrstvy ¢i povlaku pulsobi tedy pouze na ur¢itou dobu provozu.
Po uplynuti této doby uz dochézi k degradaci zédkladniho materialu a je tedy vhodné ochranny
prvek znovu zhotovit, ¢i vymeénit celou soucdst zanovou. V pifipadé ochrannych prvki
branicich oxidaci materidlu soucésti pracujicich za vysokych teplot jsou vyuZzivany
tzv. difuzni bariéry [3], které brani degradaci vlivem piechodu plynného kysliku
do zakladniho materialu [4]. Tyto bariéry jsou zaloZeny na intermetalicich (NiAl a NizAl),
kterd vykazuji vySsi teplotni stdlost a oxidacni odolnost nez zdkladni material. V soucasnosti
nejpokrocilejsi povrchové upravy pro vysokoteplotni aplikace jsou oznaCovany jako termalni
bariéry (TBC) [5,1], které slouzi k ochrané materidlu pfed vysokou teplotou. Tyto bariéry
jsou zaloZeny na principu zabranéni pfenosu tepla mezi prostiedim a zdkladnim materidlem,
¢imz je zabranéno teeni materidlu tzv. creepu. [6,7,8] Pfi pouziti termdlni bariéry je mozné
snizit teplotu zakladniho materialu vii¢i prostiedi o cca 170°C. Ochranné vrstvy jsou obvykle
tvofeny keramickym povlakem na bazi oxidu zirkoni€itého stabilizovaného oxidem yttritym.
V disledku nizké tepelné vodivosti povlaku je navySena tepelnd odolnost zakladniho
materidlu [6,7,8,9,10]. Idedlni variantou ochrany materidlu je tedy kombinace termalni
a difuzni bariéry k zajisténi kompletni ochrany zédkladniho materidlu. Dal§i moznosti aplikace
povlakt je pouziti ochrannych povlakl vii¢i abrazi ¢i erozi.

V této praci je feSena tvorba ochrannych vrstev ¢i povlakl na bézi hlinikovych prasku
metodou chemické depozice (CVD) na niklové superslitiné Inconel 713LC, kdy dochazi
k syceni povrchu tohoto materidlu parami prvkl vytvaiejicich ochranou bariéru. Velmi ¢astou
metodou ochrany niklovych superslitin, pfed oxidaci a vysokoteplotni korozi, je tvorba vrstev
¢i povlakt aluminizaci.[11]
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1 Niklové superslitiny

U strojii a zafizeni, kde je kladen vysoky pozadavek na dostacujici kombinaci
pevnostnich charakteristik a houzevnatosti za vysokych teplot, za soucasného spolupiisobeni
oxida¢niho, korozniho a inavového provozniho zatiZeni (jako jsou napi.: vysokoteplotni ¢asti
leteckych motorti, tepelnych vyménikt, turbodmychadel, aj.), se vyuzivaji zejména specialni
konstrukéni materidly oznacované jako superslitiny. Ty pak vykazuji vysokou odolnost
vuci degradaci v koroznich ¢i oxidacnich prostiedich [12]. Jejich obrovskou nevyhodou
je vSak velmi obtizna obrobitelnost a vysoky stupent opotiebeni ndstroji, pii jejich obrabéni,
znaéné omezuje jejich pouziti pro nékteré tvarov€é slozité aplikace. [13]
Proto je upfednostiiovana vyroba téchto soucésti piesnym litim do vytavitelného modelu [14].
Na obr. 1 jsou zndzornény oblasti vyuziti superslitin na proudovém motoru.
V disledku zejména vysoké specifické hmotnosti je pak zejména niklovymi superslitinami
tvofeno az 50% hmotnosti tohoto motoru.

Kompresorova sekce
Ti slitina nebo Ni superslitina

Ventilator Ti slit,

Turbinova sekce
Ni superszlitina

Spalovaci komora
Ni superslitina

— - vd Uk
‘&R .q.ﬂgL"

Turbinove lopatky
Ni superszlitina

Kryt turbiny
HNi superslitina

Obr. 1 Schéma oblasti pouziti superslitin na proudovém motoru. [13]
Vyvoj superslitin je sméfovan k dosaZzeni co nejvysSich provoznich teplot.
Kazdy rok je pak jejich teplotni odolnost navySovana v priméru o cca 2,2°C a to zejména

v dtsledku pokrocilého zpracovani, legovani, efektivnéjSimu chlazeni a vyuZiti povrchovych
uprav. Historicky vyvoj niklovych superslitin je také uveden na obr. 2. [13]
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Obr. 2 Historicky vyvoj niklovych superslitin. Bezrozmérna teplota vyjadiuje pomér mezi teplotou plynu
(spalin) a teplotou chladiva, TBC je poviak tvorici termalni bariéru,
CMC je kompozit s keramickou matrici. [13]

Materialy, tvofené substitu¢nim tuhym roztokem Ni-Cr vykazuji dostacujici pevnost,
houZevnatost, vysokou korozni a oxida¢ni odolnost za vysokych teplot. K dal§imu zlepSeni
mechanickych a fyzikalnich vlastnosti jsou déale vyuzivany piisady nebo legury: Co, W, Fe,
V, Nb, Ta, B, Zr, Ti, Al, Mg atd. Vliv jednotlivych prvkd na vlastnosti superslitin
je znazornén na obr. 3.

Li | Be

Na| Mg

Fe

K |Ca|Sc \ Mn Cu\ Zn Ga\Ge\As Se\ Br

Mo

oo [ | T o e oo e \X;\
o[ R el e

N Zakladni prvek superslitin I Ochrana povrchu [ Tvorba precipitatt
I Viodifikace precipitatl I Zpevnéni hranic zrm
Substitucni zpevnéni I Prvky na hranicich zrm

Obr. 3 Vliv prisadovych prvkii na viastnosti niklovych superslitin. [15]

Obsah uhliku se u téchto slitin pak pohybuje vrozmezi 0,03 — 0,18hm%.
Niklové superslitiny tak mohou byt vyuzivany v podminkach dlouhodobého naméhani,
az za teplot blizicich se 0,8 nasobku teploty taveni (tj. v rozmezi 600 az 1100°C) po dobu
a7z 10° hodin. Zlep$eni mechanickych a fyzikalnich vlastnosti zakladniho tuhého roztoku
je provedeno pridavkem substitu¢nich prvki, které vlivem rozdilné velikosti atomu
produkujici substituéni zpevnéni matrice (Mo, Ta, W, Nb — rozdil ve velikosti do 13%
oproti velikosti atomu Ni). Zaruvzdornost je vylepsovéana piidanim Ti. Odolnost viiéi oxidaci
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se pak zvySuje pomoci Cr a Al, kdy v dasledku interakce s okolni atmosférou dochézi
k degradaci materidlu a soucasné¢ chrom s hlinikem vytvaii tenkou ochrannou vrstvu
na bazi oxidu (Cr,O3 a Al,O3). Vznikem této oxidické vrstvy je dale branéno difuzi kysliku
do materidlu a tim jeho dal$i degradaci. Struktura niklovych superslitin je tvofena zakladni
matrici ¥ s mfizkou kubickou plosné sttedénou (FCC) a vytvrzujicimi precipitaty y” Nis(AlT1)
a Y’ NizsNb rovnéZ s miizkami FCC [16]. Na obr. 4 jsou zndzornény modely krystalovych
miizek matrice y a vytvrzujicich precipitat y'. Déle jsou pfitomny nezadouci tvrdé a kiehké
intermetalické faze (G, U, 1, 0), které vznikaji pfi provozu za vysokych teplot a jsou obvykle
pritomny na hranicich zrn. Fazovy diagram soustavy AI-Ni je znazornén na obr. 5.
Nejveétsi pozornost je soustfedéna na faze NiAl a NizAl, které jsou nejvice vyuZivany
pro vysokoteplotni aplikace, dalsi faze (AlsNi, Al;Ni;, Al3Nis) nejsou pouzitelné
pro vysokoteplotni aplikace diky nizkému bodu tani [17].

Al nebo Mi

Q/% - _@ ? N

Krvstalova struktura v (Ni) Krystalova struktura " (Ni,Al)
Obr. 4 Schéma zdakladnich krystalovych struktur niklové superslitiny. [ 18]

hm% Ni
0 Ww 20 30 40 50 80 70 B0 an 100
]BC‘O:"""’"""'“"-‘“r'-—-_" """‘""-"""""'T""*“"""""""" 1
16004
ur.m';
)
D
2. 12004
8
2
7]
}_
0o
__ | e8p452
B0O0
600
=—(Al)
400 b
0 10
Al

Obr. 5 Fazovy diagram Al-Ni. [17,19,20,21]
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V niklovych superslitinach jsou obsazeny karbidy typu MC (tvofené¢ W, Ta, Ti, Mo,
Nb a Hf), MiC3 (tvotené Cr), M2Cs a MeC (tvotené Mo, W, Nb a Cr).
Schéma mikrostruktury niklové superslitinyv zavislosti na obsahu chromu je zndzornéno
na obr. 6. [22,23,24]

M,.Ce s MC M,,C, ~’nodule 7" MC
o ia.. Ao
S ol
AL A ¥ e
EERER it AR
B SR b L R Y S L AT, e
20% Cr 10%

Obr. 6 Mikrostruktura niklové superslitiny v zavislosti na obsahu chromu. [6]
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2 ZkouSeny material Inconel 713LC

V této praci je feSena problematika tvorby difuznich bariér na materidlu Inconel
713LC metodou chemické depozice z praskovych smési. Tato slitina je nizkouhlikovou
variantou slitiny Inconel 713C a je pouzivana pro vysokoteplotni aplikace v leteckém
a energetickém primyslu. Jedna se o litou precipitatné vytvrzenou nikl-chromovou
polykrystalickou superslitinu. Niz§im obsahem uhliku je redukovédn obsah karbida
ve struktufe. [2] Konkrétni mikrostruktura Inconelu 713LC je tedy tvofena tuhym roztokem vy
s miizkou kubickou plosné centrovanou (FCC), vytvrzujici fazi y* (NisAl, Ni3AlTi s FCC
miizkou) koherentni k tuhému roztoku y a karbidy typu MC (na bazi Mo, Nb, Ti) a M»3Cs
(Cr, Mo), poptipad¢ eutektikem (y a y’) zndzornéno na obr. 7. Vlivem dlouhodobého
vystaveni vysokym teplot je dosazeno zmény tvaru (tzv. raftingu) a mnozstvi jednotlivych
fazi ve struktufe (fazi vy, vy, karbidd). Cim je mnoZstvi precipitatd ve slitiné vyssi,
tim je zaropevnost materialu  vy$§i a houZevnatost niz§i. Chemickym sloZenim
je dana morfologie  precipitath  urCujici  vysledné mechanické vlastnosti  slitiny.
Vystaveni zatiZzeni za vysoké teploty ma za nasledek spojovani a hrubnuti ¢astic y’do bloki,
jak je znazornéno na obr. 8. S rostouci teplotou a dobou expozice je tento jev intenzivnéjsi.
Po tepelné a tepelné-napétové expozici nad teplotou 900°C jsou na hranicich zrn karbidy
a nezadouci oblasti s velkymi zhrublymi ¢asticemi nekoherentnich precipitat y’, které mohou
pfi zatiZeni zplsobit vznik trhlin.

Superslitina je zpevnéna koherentnimi precipitaty na NizAl a Niz(ALTi).
Diky obtizné obrobitelnosti tohoto materidlu je pro vyrobu soucasti vyuzivana technologie
presného liti, metodou vytavitelného modelu s minimalnimi pfidavky na obrabéni.
Odlévani je provadéno ve vakuu vzhledem k velkému obsahu prvka s kyslikem reagujicich
a to bez nasledného tepelného zpracovani. Mechanické vlastnosti superslitiny Inconel 713LC
za pokojové teploty jsou: mez pevnosti vtahu R, > 745MPa, smluvni mez kluzu
Rpo2> 677 MPa, taznost As > 3%. Do teplot 550°C nedochdzi k vyraznym zménam
mechanickych vlastnosti. Do teplot 700°C naristaji pevnostni charakteristiky pii sou¢asném
poklesu deformacnich charakteristik. Pti prekroceni teploty 700°C dojde k poklesu pevnosti.
[25]

Struktura Inconel 713LC po odliti:

“%¥Accv  Spol Magn Det WD Exp ———————1 10pum
20.0 kv 40 2500x _ SE_ 10.6 86101 718 bez, A18,D1

Obr. 7 a) Dendriticka struktura Inconel 713LC po odliti (svételnd mikroskopie), b) Inconel 713LC (matrice y —
svétla a precipitaty y’ - tmavé Cdstice), rastrovaci elektronovda mikroskopie (SE). [25]
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Struktura Inconel 713LC po creepové zkousSce pri teploté 1000°C a zatizeni 80MPa:

g L o r—
sniiCC Y Spot Magn Det WD Exp
9200 kv 40 2600x SE 119 4

Obr. 8 a) Mikrostruktura slitiny Inconel 713LC po creepu pri teploté 1000 °C a zatizeni 80 MPa
(matrice y, rafting y', zhrublé y” a karbidy M,;Cs na hranici) se zietelnymi kavitami na hranici zrn, (svételnd

mikroskopie), b) Mikrostruktura slitiny Inconel 713LC (matrice y — svétld a precipitaty y’ - tmavé cdstice)
po creepu pri teploté 1000 °C a zatizeni 80 MPa (rafting y’), rastrovaci elektronové mikroskopie (SE). [25]

Na obr. 8b je znazornéna fotografie mikrostruktury zobrazujici tzv. raftovou morfologii
vznikajici pfi souasném pusobeni napéti a vysokych teplot. [26] Dochazi zde k nezadouci
ztraté koherence precipitatd y* s matrici y [27]. Odolnost IN 713LC viici creepu je vyborna,
za teploty 870°C je pevnost pii creepu Ryt = 353MPa s minimalni dobou do lomu 29 hodin
a pii 980°C je Rpyr = 157MPa s minimalni dobou do lomu 30 hodin [25].
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3 Degradace materialu

Béhem provozu soucasti za vysokych teplot dochazi k fadé¢ degradacnich procest,
v disledku kterych dochazi k poklesu mechanickych a fyzikalnich vlastnosti materialu.
Hlavimi procesy degradace (zejména povrchu) jsou oxidace, koroze za vysokych teplot.
Na degradaci materidlu dale plsobi Unava, creep a eroze [9]. Lopatky turbin proudovych
motorQ jsou vyrabény z precipitaéné vytvrzenych niklovych superslitin precipitaty y-primarni
faze v matrici y. Pro posileni precipitace je vyuzivan hlinik, kterym se také zajiStuje odolnost
vuéi oxidaci. Ve slitiné vSak nesmi koncentrace hliniku piekroc¢it 6hm% pro dosaZeni
creepove pevnosti. [1]

Hlavni procesy degradace:

Oxidace — bcéhem oxidace jsou molekuly kysliku na povrchu kovu adsorbovany
a dochazi k disociaci molekularniho kysliku. Atomy kysliku migruji na povrchu kovu do mist
snizkou energii. Dochédzi kionizaci atoml kysliku a tvorbé vazeb satomy kovu
za vzniku ostrivkl oxidud, které dale rostou a vytvoii oxidicky film. lonty kysliku nebo kovu
dale difunduji oxidickym filmem a umoziuji vznik a rist stabilni vrstvy oxidii. Na obr. 9
je znazornén vliv teploty a doby expozice na tloust'ce oxidické vrstvy.

Tloustka oxidické vrstvy, x

Doba expozice, t

Obr. 9 Tloustka vrstvy oxidii v zavislosti na dobé expozice. [ 1]

Koroze za vysokych teplot — prvkem zajistujici odolnost proti korozi je zejména
chrom. Ve vysokoteplotni sekci turbiny ovSem neni tak vysoky pozadavek na korozni
odolnost jako na odolnost vii¢i oxidaci. Koncentrace chromu je opét limitovana vyslednymi
mechanickymi  vlastnostmi, piiliS vysoky obsah chromu snizuje houZevnatost.
Pti vysokoteplotni korozi je povrch ochranné oxidické vrstvy naruSovan roztavenymi solemi,
vzniklymi pfi spalovani v interakci s atmosférou za vysokych teplot. Po odstranéni oxdické
vrstvy dochazi k vnitini oxidaci a sulfidaci slitiny. Koroze probihd ve dvou fazich: prvni fazi
je iniciace a druhou je rust koroznich produktii. Korozi za vysokych teplot je mozné rozdélit
na dva zékladni typy, vysokoteplotni a nizkoteplotni. Typ 1. probiha za teplot okolo 925°C,
typ pak II. probihd za teplot okolo 700°C. Na obr. 10 je znazornéna rychlost koroze
v zavislosti na teploté a vliv oxidace. [1,27] Pro zvySeni odolnosti zejména vici korozi II.
typu je Casto vyuzivana modifikace vrstvy NiAl pomoci platiny. Koroze II. typu zpusobuje

17



tvorbou eutektika Na,SO4 — NiSOy s teplotou taveni 691°C. [29] Schéma struktury koroznich
produktii a jejich ristu je znazornéno na obr. 11.

- 700°C
S Typ Il
S
S 925°C
I Typl Oxidace
e
o
X
l——_-—-—__-_-_-.-—'

Teplota
Obr. 10 Rychlost koroze a oxidace v zdvislosti na teploté vysoce legovanych slitin. [1]

penetrace plynu

- 1
Bt I . E Penetrace 2
Formovam Cl, '3*'%0!3’1 roztavenych solf

1 e X 3

4

Oxidace

4
5
6

Chiorinace |
Difuze Cr, Fe, aj.

HLAVHNI REAKCE

) Roztevené okuje
_$ Depozit - smés
| Lamelarni struktura

[y

3 | €r,0,/Mo0,/Nb,0,
NiOYF e30 , Oxidy
(CrClL/FeCl, - CrCly/FeCl, molekuly
¥ Ni/Fe, 0O, oxidy
| Cr,0,/Mo00,/Nb,0, oxidy
¥ chiorigy

S L e

STRUKTURA KOROZNICH
PRODUKTU

Obr. 11 Schéma struktury koroznich produktii. [30]

PoSkozeni vlivem vysoké teploty — cyklickym namahdnim v kombinaci s vysokou
teplotou provozu dochazi k procesu tepelné unavy. K zamezeni poskozeni je nutné
vyuzit povrchovych tUprav. Nejvhodnéjsi upravou je tak ochrannd povrchova vrstva, u které
jemozné podstatné navysit obsah hlinkku a chromu oproti jejich koncentraci
v zékladni slitin€. V povrchové vrstvé nevadi zvySeny obsah hliniku a chromu, protoze vrstva

neplni nosnou funkci jako zakladni material a nepiendsi mechanické zatizeni. [1]
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4 Technologie pripravy difuznich bariér

Zejména za uCelem zvySeni oxidacni odolnosti Ni superslitin a prodlouzeni uzitnych
vlastnosti superslitinv provozu byly vyvinuty ochranné vrstvy ¢i povlaky na bazi intermetalik,
jez vykazuji vyssi teplotu taveni a odolnost viic¢i oxidaci nez Cisté kovy. Zakladnim principem
ochrany materialu je zhotoveni vrstvy intermetalik branici oxidaci superslitiny za zvysenych
teplot. [1,5] Difuzni bariéry jsou obvykle vytvafeny metodou chemické depozice
z plynné faize (CVD). Jedna se v podstate o syceni povrchu superslitiny parami prvkda.
Na povrchu superslitiny dochazi k chemickym reakcim ¢imz je vytvarena vrstva ¢i povlak
na superslitiné. [3,31]. Pfi aluminizaci je rozdil mezi vrstvou a povlakem dan mnoZstvim
hliniku v aktivnim plynu. Pfi nizkych obsazich Al dochézi k riistu ochranné bariéry smérem
ven od substratu a je vytvaren povlak. V piipad¢ vysokych obsahii Al dochazi k ristu smérem
do povrchu substratu a je vytvaiena vrstva. Aluminidové vrstvy vykazuji teplotni odolnost
do 850°C, za vysSich teplot dochédzi pii cyklickém zatizeni k popraskani a odlupovani
difuznich vrstev [32].

4.1 Obecné déleni CVD metod

Hlavnimi parametry pro charakterizaci procesu chemické depozice (CVD)
jsou teplota, tlak, typ prekurzoru, doba syceni, pritok plynu a zpisob aktivace.
Dle teploty procesu lze rozdélit na: nizkoteplotni (okolo 300°C), vysokoteplotni (nad 1000°C)
a procesy se zvlast¢ vysokou teplotou (teploty okolo 1800°C). Nizkoteplotni CVD
je vyuzivano pro piipravu ochrannych vrstev pro aplikace vyuzivané za nizSich provoznich
teplot (napf. polymery, hlinik). Zvlasté vysokoteplotntho CVD procesu je vyuzivano
pro ptipravu polovodi¢ovych monokrystalickych materialti. Dle tlaku procesu lze rozdélit
chemickou depozici probihajici pfi: atmosférickém tlaku, podtlaku (pod 1Torr = 133,3Pa)
apii ultra vysokém vakuu (10”Torr). Tlak je velmi dilezitou velic¢inou ovlivilujici
rychlost depozice a rovnomérnost tloustky povlaku. Pfi procesu je superslitina umisténa
do reakéni komory, kterou lze rozdélit se studenou sténou nebo s horkou sténou.
V ptipadé¢ studenosténného reaktoru je ohfivan pouze substrat a sténa reaktoru je chlazena,
oproti tomu horkosténny reaktor je ohfivan z vnéjsku cely. CVD muze byt provedeno
v otevieném nebo uzavieném systému. V piipad€ uzavieného systému je substrat obklopen
aktivnim plynem, z néhoz je poté substrat sycen. U otevieného systému je prostiedi
pro tvorbu vrstvy ohfivano mimo prostor komory aaktivni plyn je k soucasti
pfivadén zvnéjSku. Pro CVD proces je nutnd aktivace, ta mulze byt provedena
nékolika zptsoby: napi. tepelnd aktivace indukénim ohfevem nebo odporovym ohievem,
mikrovinym nebo UV zafenim (Foto CVD), aktivace plazmou (PECVD), laserem (LCVD),
katalyzou, atd. V piipadé¢ aktivace plazmou je nejdiive aktivovan plynny prekurzor,
¢imz je snizena teplota, pfi niZ depozice probiha. [33]
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Obecné rozdéleni CVD metod [33]:
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Model CVD metody

Model fyzikalnich a chemickych procestt CVD dle Speara z roku 1982 [34]:

1. Tvorba aktivniho (reakéniho) plynu.
2. Transfer aktivniho plynu k substratu.
3. Difuze disociovanych reaktantti mezni vrstvou k povrchu.
4. Adsorbce reaktantd na povrchu substratu.
5. Migrace atomu reaktanti na povrchu, heterogenni reakce, absorbce atomt reaktantd
do povrchu substratu a tvorba vedlejSich produkti.
6. Desorbce vedlejsich produktt na povrchu a tvorba povlaku.
7. Transport zbylych plynnych vedlejSich produktii od substratu.
Fp e . —— - g
Aktwr:l plyn 2@ . s
3? @ Reakéni plyn
* i @ Migrace na povrchu
Mezni * * * ‘* @® Absorbce reaktantd a tvorba povlaku
vrstva < O Zbyle plyny vedlejsich produkti

-

|
Rozhrani

= ]
P TT— = Y T Y T Y S R—
Obr. 12 Model CVD. [33]

Chemicka depozice je souborem procesi vedoucim ktvorbé tenkych vrstev
v substratech pomoci chemickych reakci a je tedy vhodnou metodou vyroby ochrannych
difuznich vrstev ke zvySeni ochrany soucasti provozovanych v oxidacnim prostiedi. [33]
Pii CVD dochazi k depozici atomil na povrch soucdsti chemickou reakci z plynné faze.
Nedochazi zde k vyrazné zméné rozmért zakladniho substratu, odchylka je v fadu jednotek
az desitek mikrometrd, piipadné lze vytvorit 1 vrstvy ¢i povlaky viadech milimetrt.
Metoda je vhodna jak pro kovové i nekovové materidly. Oproti naprasovani je metoda
vhodné pro prostorové aplikace, jako jsou dutiny, otvory a jind obtiZzné¢ dostupna mista.
Dutlezité je ovS§em  zajistit  pfistup  aktivniho plynu do  vSech téchto  mist.
Nevyhodou je pozadavek inertni atmosféry ¢i pretlaku aktivniho plynu, zvySené teploty
od 600°C a pozadavek aktiva¢niho Cinitele k tvorbé aktivniho plynu. Toxicita aktivniho plynu
zavysokych teplot, tlaki a toxicita vedlejSich produkti vyzaduje neutralizaci,
ktera je nakladna. P¥i CVD dochazi k depozici atomt na povrch soucasti chemickou reakci
zplynné faze. [35] Pro piipravu difuznich bariér niklovych superslitin jsou vyuzivany
prevazné metody chemické depozice vyuzivajici zasyp kovovym  praskem,
cirkulujici plynné faze, kapalném prostiedi a plazmy [9].
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4.2 Technologie pripravy difuznich bariér pro vysokoteplotni
aplikace

Kochrané¢, a zvySeni Zivotnosti, soucasti pracujicich za vysokych teplot
jsou vyuzivany zejména nasledujici tii zdkladni metody tvorby ochrannych bariér:
Konven¢ni praSkova CVD metoda (obdoba procesu cementace), aluminizace z plynné faze
a aluminizace fazemi z kapalnych prostfedi (tzv. slurries). Ochrannd vrstva niklovych
superslitin je tvoifena fazemi NiAl a NizAl. [36] Teplota potiebna pro tvorbu této vrstvy
metodou chemické depozice je obvykle vyssi nez 600°C [9]. Podstatou ochrany zakladniho
materidlu je vytvofeni vrstvy s vysokoteplotni odolnosti proti korozi pomoci prvka,
jako jsou Al, Cr, Si, atd. [4] V pfipad¢ pouziti Si jsou vrstvy tvofeny fazemi NirSi a Ni3Si.
Vrstvy vytvofené pomoci Si nejsou diky své znacné kiehkosti pfilis§ vhodné pro niklové
superslitiny. Bylo zkouskami ovéfeno, Ze vhodnéjsi je pouzit vrstev aluminidovych,
které vykazuji 1 vy$si odolnost vici korozi v prostiedi NaSQOys. [32]

4.2.1 Aluminizace z praskovych smési

Metoda aluminizace z praskovych smési je metodou jednoduchou a nenarocnou
na vyrobni proces a zafizeni. K tvorbé aktivniho plynu je pfedev§im vyuzivano halidovych
aktivatorti. U této metody je mozné dosahnout koncentrace hliniku v difuzni vrstvé v Sirokém
rozmezi od 18 — 69hm%. Vytvafené vrstvy ¢i povlaky jsou homogenni a je mozné je zhotovit
i ve vétsich tloustkach pii relativné nizkych vyrobnich ndkladech. Teploty vlastni
aluminizace se pohybuji v rozmezi 500 — 1200°C. Vychozi smési prasSkid pro tvorbu povlaku
jsou slozeny z aktivnich prvka (Cisty hlinik nebo slitiny hliniku a Zeleza, chromu aj.),
inertniho plniva (AL,O;) a aktivatoru (NH4Cl, NaCl, aj.).

Nasledujicimi  chemickymi rovnicemi je wukazan piiklad pouziti aktivace
pomoci NaCl [4]:

3NaCl (g) + Al (1) = AICl; (g) + 3Na (g)
2AICI; (g) + Al (1) = 3AICL (g)
AICL, (g) + Al (1) = 2AICI (g)

K minimalizaci oxidace substratu je proces uskuteénén v ochranné inertni atmosféte
(Ar) nebo vakuu. Pro nizkoaktivitni komponentu tvotici vrstvu plati rovnice:

2AICI (g) = Al + AICL, (g)
3AICL (2) = Al + AICI; (g)
AICL (g) + Ni = Al + NiCl, (g)
AICL; (2) = Al +3/2 CL, (2)

Rychlost rastu vrstvy vzniklé aluminizaci je zvySovana s rostoucim mnozstvim aktivniho
plynu AICI [37].
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Ohtevem reakcni komory se sytici smési a hlinikovym praSkem pii pouziti aktivatoru
NH,CI dochazi k reakcim:

NH4Cl1 <> NH; + HCI
2NH3 2N+ 3H2

Rozklad aktivatoru zpiisobuje vznik pietlaku a vytlateni vzduchu z reakéni komory,
kdy dochazi k castecné redukci oxidi na povrchu kovového prasku a na aluminizovaném
povrchu. Chlorovodik interaguje s hlinikem za tvorby aktivniho plynu:

6HCI + 2Al «<» 2AICI; + 3H,
2AICI; + Al > 3AICIL
AICl; + 2Al «> 3AICI

Plynny chlorid hlinity pak umoziuje syceni povrchu, kde dochazi k disproporcionalni
reakci (soucasna oxidace a redukce latky za vzniku dvou riznych produkti):

3AIClL; +n Ni <> 2AI1CI; + Nip,Al
3AICI + 2n Ni <> AICI; + 2Ni,Al

Znovu vytvoreny produkt plynného AICl; katalyzuje zpét do praskové smési
a dochazi tak k opétovné interakci s Cistym hlinikem. Rovnovazna smés chloridi hliniku
pii teplotach 930 — 1430°C je pfevazné tvorena AICl,, jehoZ maximalni mnoZstvi vznika
ptiblizné pii teplot¢ 1130°C. Proces aluminizace pak probiha v disledku posuvu
termodynamické rovnovéhy v plynné fazi, absorbce hliniku a jeho difuze do hlinikem
sycen¢ho kovu. Rozméry a sloZeni vysledné vrstvy jsou pak zavislé na mnozstvi AICI,
ve smési, rychlosti syceni povrchu AICl,, rychlosti reakce na povrchu syceného materialu
arychlosti difuznich procest v adsorbované a absorbované vrstvé. Na obr. 13 je zndzornén
vliv mnozstvi halogenidového aktivatoru na vyslednou tloustku vrstvy vytvarené metodou
¢isté aluminizace a aluminizace z praSkové smeési Al-Fe na niklové supersliting.
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Obr. 13 Zavislost tloustky vrstvy na obsahu aktivatoru NH,CI na Ni superslitindch. 1 —
cistd aluminizace, 2 -Aluminizace ve smési Al-Fe (50 hm% Al) — NH,CI pii 950°C / 4h. [38]
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Pokud je v pfipad¢ aluminizace v praskové smési Al-Fe (ve které je obsazeno 50 hm%
Al jako aktivni slozky) mnozstvi NH4Cl navySeno z 0,1 az na 2 hm%, dochazi k postupnému
sniZzeni porozity vrstvy. Dal$i zvySeni obsahu NH4Cl az o 10% vede k tvorbé tencich vrstev
ake snizeni obsahu hliniku ve slitiné Al-Fe [38]. Pro snizeni vyrobnich ndkladi
a zvySeni hospodéarnosti je praskova smés uzivana opakované. KdyZz byla smés s 10 hm%
NH4Cl wuzita desetkrat (aktivator byl zaveden pied kazdym dalSim procesem),
tloustka vytvofenych vrstev byla ctyfikrat mensi. Pii smési s2 hm% NHyCI
je vysledna tloustka vrstvy snizena pouze faktorem 1,8. Optimdlni koncentrace aktivatoru

je vrozmezi 1 — 3hm%. Pro niklové superslitiny je mozné uzit i dalSich aktivatorti jako:
NH4F, NaF, KF, (NH4)HF,, NH4l, NHsBr a N,;H,-HCl. Aktivaéni mechanismus
téchto aktivatorii je podobny jako pifi tvorbé aktivaéniho plynu pomoci NH4Cl.
Hlavnim parametrem aluminiovych vrstev z praskovych smési je aktivita definovana
mnozstvim hliniku pfechazejici z plynného stavu do syceného povrchu. Tento parametr
ma poté vliv na koncentraci hliniku a jinych prvka v difuzni vrstvé, na jeji tloustku
a pozadované ochranné vlastnosti. [38] PraSkovou smeés s vysokou aktivitou lze definovat
obsahem Al ve smési vy$$im nez 29 hm%, nizkoaktivitni smés obsahuje do 29 hm% Al [39].

Smés s vysokou aktivitou hliniku je sloZena s hlinikového prasku a inertniho plniva.
S rostoucim obsahem ¢istého hliniku ve smési nartsta 1 jeho aktivita, coz vede ke zvySeni
tloustky  vrstvy  aluminizované = slitiny, jak je zndzornéno na obr. 14.
Obsah hliniku ve vysledné vrstvé je vétsi nez 40 hm%. Pro tvorbu aluminidovych vrstev
lopatek a dalSich prvki leteckych a stacionarnich plynovych turbin jsou pouZivany smési
s obsahem hliniku od 10 — 15 hm%. Vysokou aktivitou praSkové smeési obsahujici ¢isty hlinik
je umoznéna aluminizace probihajici za teplot niz8ich nez 900°C. Pokud je vychozi smés
slozena z 98hm% hlinikového prasku a 2 hm% NH4Cl je vysledna vrstva tvoiena 66 — 69
hm% hliniku na niklové superslitn€ jiz v rozmezi teplot 500 — 600°C, jak je znazornéno
na obr. 15 a proces probiha pod teplotou taveni ¢istého Al (660°C).
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Obr. 14 Zavislost tloustky vrstvy na obsahu Al ve smési Al-ALL,O; — 5 hm% NH,CI pri 900°C
vytvoirené na niklové superslitiné. [38]
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Obr. 15 Kinetika riistu vrstvy na niklové superslitiné aluminizaci
ve smési 98 hm% Al a 2 hm% NH,CI. [38]

Pii aluminizaci vznikd aktivni plyn, ktery reaguje s nenasycenym povrchem.

Vzijemnym plsobenim nasycen¢ho povrchu s halogenidy zeleza, chromu, kiemiku
adalSichprvkii  je = mozné  dosdhnout  vrstev  legovanych  témito  prvky.
Ptidavkem prvki jako Zeleza, chromu, niklu, kobaltu a dalSich prvkl do smési s hlinikem
dochazi k poklesu tloustky difuzni vrstvy. Pfi sniZzeni koncentrace hliniku je zvySen
obsah této dalsi slozky umoziiujici syceni povrchu slitiny. Pfi aliminizaci smési s dalSimi
prvky (Zelezo, chrom, nikl, aj.) klesa aktivita této smési a k dosaZeni pozadované tlouStky
je nezbytné tento proces realizovat za teplot vysSich nez 1000°C. Pro aluminizaci niklovych
slitin je bézn¢ vyuzivana koncentrace Al ve smési v rozmezi 32 — 36 hm% za teplot 850 —
1100°C. Kinetika vzniku difuzni vrstvy na niklové slitiné je poté zndzornéna na obr. 16.
Smési Al-Fe slitiny s obsahem do 50hm% Al se vyznacuji vysokou stabilitou vici oxidaci.
Smési na bazi Al-Fe s pocate¢ni koncentraci hliniku okolo 40 hm% se vyznacuji nizkou
aktivitou a proces aluminizace pak musi probihat za vysSich teplot 950 — 1200°C.
Vysledna koncentrace hliniku v takto vytvofeném aluminidové difuzni vrstvé se pak pohybuje
do 30 hm%. Pokud je obsah hliniku ve vychozi smési Al-Fe vétsi nez 70%, pak tyto smési
maji vysokou aktivitu. Niklové superslitiny tedy musi byt syceny pii teploté¢ 600°C
a vyslednd vrstva (dosahuje obvykle tloustky 30 — 50 um) s koncentraci az 60 hm% Al
pii délce 4 az 5 hodin.
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Obr. 16 Kinetika riistu difuzni Al vrstvy vysoce legovanych niklovych superslitin
ze smési 98 hm% Al a 2 hm% NH,CI. [38]

V piipadé pouziti smési tvorené prasky hliniku a kiemiku jsou vlastnosti odlisné.
Vyzkumem smeési obsahujicich 50 hm% AlSi, 45 hm% Al,O3 a 5 hm% NH4Cl bylo zjisténo,
ze dochazi ke snizeni aktivity v diisledku zvySené koncentrace Si. Pokles aktivity je podstatné
nizsi nez v piipadé vyuziti smési na bazi Al-Fe. Tento pokles aktivity je zpisoben v disledku
chemické interakce mezi hlinikem a kifemikem za vzniku intermetalika. Tloustka vysledné
difuzni vrstvy v zavislosti na koncentraci Al a Si je uvedena na obr. 17. Pti teploté 1000°C
a obsahu kiemiku nad 50hm% bylo dosazeno podstatné silnéjSich vrstev v dlsledku interakci
s Si. U aluminidovych vrstev legovanych kiemikem muze byt pomér hliniku ke kiemiku
(Al/Si) vrozmezi 1/9 az 9/1. Na obr. 18 je znazornéna kinetika aluminazace smési praski
obsahujici 10 hm% Al, 50 hm% Si, 38 hm% Al,O3 na niklové superslitiné JS6K. [38]

=

fﬂ'ﬂﬂ_? - 2 hodiny

000 ¢ ~ 2 hodiny

Tloustka vrstvy [ pim |
L]
=
=

i)

8i z0 40 5i &l AL
Koncentrace Al ve smési Al-5i [him. %]

Obr. 17 Zavislost tloustky vrstvy na obsahu Al ve slozce AI-Si pFi aluminizaci niklové superslitiny { ve smési
obsahujici 50 hm% Al-Si, 45 hm% Al,O3a 5 hm% NH,CI. [38]
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Obr. 18 Kinetika riistu vrstvy na vysocelegované niklové superslitiné JS6K. Aluminizace ve smési 10 hm% Al —
50 hm% Si, 38 hm% AL,Oz a 2 hm% NH,CI. [38]

Aluminizace pomoci praskovych smési s halogenidovymi aktivatory umoziuje
vytvaret ochranné difuzni vrstvy lopatek turbin a jinych soucéasti v rozmezi teplot 500 —

vvvvv

podminek, které mohou ovlivnit vysledné mechanické vlastnosti. Pokud je pouzita smés
s vysokou aktivitou (umoznujici aluminizaci v rozmezi 500 — 800°C), izotermické Zihani
provedené pro aluminizaci muze byt je$t€ kombinovano s jinym tepelnym zpracovanim.
U smési s nizkou aktivitou (teplota aluminizace nad 1000°C) je vyzadovano specidlni tepelné
zpracovani ke snizeni teplem vyvolaného pnuti.

Praskova smés obsahujici Cisty hlinik, Al,Os, oxidy chromu (Cr,Os) a dalsi prvky
by vychozi zrnitost neméla byt vétsi nez 60um. Dale je nezbytné dikladné promiseni
praskové smési. Pro zvySeni stability praskl je také provadéno jeho zihani ve vodikové
atmosfére. U aktivatoru (chlorid amonny - NH4Cl) se provadi predsuseni za teplot v rozmezi
130 — 150°C. Poté je drcen a rovnomérné vnaSen do praskové smési. Povrch superslitiny,
na kterém je aluminizace provadéna musi byt zbaven vSech oxidickych necistot
a dikladné odmastén.

Homogenita a rovnomérnost tloustky vrstvy je zavisld na teploté procesu, tlaku,
pouzité praskové smési, pouzitém aktivatoru a také na usporadani soucésti v reakéni komote.
Vzdélenost mezi jednotlivymi soucastmi ¢i sténami by neméla byt mensi nez 25 — 30mm,
k dosazeni vhodného syceni aktivnim plynem. Nejvétsi podil na celkovém case
aluminiza¢niho procesu ma ohiev a chlazeni reakéni komory (70 - 90%). Pii vytvareni vrstvy
je nutné pocitat s tim, Ze je vrstva vytvarena jak v pribehu ohfevu, tak i1 pfi ochlazovani.
Hlinikova smés pouzita pro aluminizaci mize byt opétovné pouzivana, avSak opakovanym
pouzitim dochdzi ke sniZeni jeji aktivity a tim redukci vysledné tlouStky vrstvy.
Schéma provedeni aluminizace v praskové smési je znazornéna na obr. 19.
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Obr. 19 Aluminizace v praskové smési. [4]

Mezi nevyhody aluminizace s uzitim procesu praskovych smeési patii zejména
nezbytnost pravidelného uspofddani soucasti v reakéni komote, kontaminace povrchu
praskovou smési a s tim spojené jeji obtiZzné odstraniovani, obsah halogenidové soli ve vrstvé
a mnozstvi nerecyklovatelné pouzité odpadni praSkové smeési. K zabranéni oxidace soucasti
musi proces probihat ve vakuu (0,65Pa) nebo ochranné atmosféte. Aluminizace praskovou
smési miiZze byt vyuzita pro vytvareni difuznich vrstev v i v dutinach, které je pred alumizaci
nutné naplnit praSkovou smési. [38] Na obr. 20 je zndzornén pribéh aluminiza¢niho procesu
pouzitim praskové smési obsahujici Al a Al,Os. K posileni aluminiza¢niho procesu
je vyuzivano piedchozi galvanické pokoveni materidlu rhodiem a paladiem, které zvySuje
mnozstvi sycenych atomt Al. [40]

tekuty Al

Rist difuzni vrstey

Obr. 20 Schéma priibéhu aluminizace pouZitim praskové smési Al + ALO;.
a) zasyp povrchu, b) tekuty Al a tvorba difuzni vrstvy, ¢) riist oblasti tekutého Al a rist vrstvy. [41]
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4.2.2 Aluminizace z plynné faze

Pro aluminizaci v plynné fazi je vyzadovdna nucend cirkulace aktivniho plynu
tvofeného opakovanou tvorbou plynnych halogenidd (AICl,, AICl;). Aktivni plyn
muze byt vytvafen piimo v zafizeni (retort¢), nebo mimo zafizeni v tzv. vyvijeci
a dopravovan k substratu z vnéjSku a opakované cirkuluje mezi zdrojem hliniku a povrchem
substratu. Do roztaveného hliniku (900 — 1000°C) je piivadén plynny halogenid AIC,,
za vzniku AlCl; jako aktivniho plynu. Obsah hliniku a struktura vrstvy je obdobna vrstvdm
ziskanych aluminizaci z praSkovych smési s halogenidovym aktivatorem. [38,42]

Kinetika procesu a vysledna tloustka vrstvy ¢i povlaku, je zavisla na vySce teploty,
koncentraci aktivniho plynu, rychlosti pritoku plynu a zplsobu dopravy aktivniho plynu.
Nejsilngjsich vrstev bylo dosazeno pii zméné priutoku plynu z laminarniho na turbulentni
proudéni. Obsah hliniku ve vrstvé je v rozmezi 22 — 26 hm% [38]. K zajisténi stabilni reakce
halogenidu, pii které jiz dojde k turbulenci. [35] Na obr. 21 je znazornén vliv rychlosti
proudéni aktivniho plynu v okoli substratu na rychlost difuze.

a) Vysoka rychlost aktivniho plynu NiZZi tlak
MiZEi teplota
Rychla difuze
% Welmi tenké rozhrani substrat x aktivni plyn

ALY 77/ ////////zzz4404

b) Nizka rychlost aktivniho plynu VS tlak (4. atmosfericky)

VyE&i teplota

Obr. 21 Schéma pritbéhu CVD cirkulujici plynné faze: a) vysokd rychlost aktivniho plynu, b) nizka
rychlost aktivniho plynu. [35]

Konstrukce zatfizeni pro tvorbu povlakl ¢i vrstev pouzitim cirkulujici plynné faze
s tvorbou aktivniho plynu uvniti zafizeni, je znazornéna na obr. 22. Soucasti ur¢ené k syceni
aktivnim plynem jsou umistény na regalech v plynotésné retorté. V piipadé tvorby aktivniho
plynu mimo retortu je tzv. vyvije¢ umistén do okruhu cirkulace halogenidii pfed retortu.
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Obr. 22 Konstrukce zarizeni CVD v cirkulujici plynné fazi. [43]

Hlavni vyhoda metody spocivd v moznosti tvorby difuzni vrstvy v prostorach dutin
(napft. chladici kanélky turbinové lopatky, aj.). Ve vrstvé uvniti chladicich kanalki lopatek
se obvykle koncentrace hliniku pohybuje v rozmezi 16 — 25hm%. [38] V porovnani
s praskovou metodou je metoda cirkulace plynné faze vice ekologicka (neni zapotiebi zadny
nerecyklovatelny prasek obklopujici substrat). Metoda CVD cirkulace v plynné fazi
je také vhodna pro kodepozici povlaki s obsahem chromu ¢i kiemiku. [38] Pii vysoké teplote
a vysokém stupni presyceni aktivniho plynu dochézi k tvorbé skodlivych ¢astic ve formé sazi,
které mohou zpiisobit nerovnomérnost struktury, zvySenou drsnost povrchu a Spatnou adhezi
k substratu. [35]

4.2.3 Aluminizace z kapalné faze

Dal$i metodou ptipravy ochrany komponent pro vysokoteplotni aplikace je tvorba
difuznich vrstev z kapalnych prostiedi (tzv. slurries), po které vzdy nasleduje tepelné
zpracovani. Kapalné prostfedi je pouzivano pro aluminizaci lopatek turbin, je pfipraveno
z roztoku obchodné oznacovaného jako Colloxiline, tj. smés amylacetatu a dimetyloxolatu
(jako organického pojiva). Hlinikovy prasek a colloxinovy roztok jsou michany v poméru 600
— 700 g prasku na 1 litr organického pojiva. [38] Poté nasleduje filtrace sitem o velikosti
frakce do 40 pum. Ptfed aplikaci je nutné dikladnda homogenizace suspenze.
Rovinnost vysledné povrchové vrstvy je zavisld na rovnomérnosti naneseni povlaku
kapalného prostiedi. Po difuznim Zihéani je vrstva kapalného prostiedi o tloustce do 80 pum.
Dale je dulezité rovnomérné rozlozeni aktivnich prvkl v roztoku. Pokud maji sytici prvky
rozdilné specifické hmotnosti (napt. Al-Ta, AI-Nb) je nutné pouZit specidlni postupy michani.
[4,44]

Soucasti jsou umistény do zafizeni, ve kterém dochézi k naneseni roztoku na jejich
povrch. Naneseny povlak je na povrchu soucasti susen na vzduchu. Soucasti jsou nasledné
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7ihany ve vakuu, nebo v argonu, &i vzdu$né atmosféfe. Zihani je obvykle provadéno
na teploté¢ 950°C po dobu 4 — 6 hodin. Tloustka vysledné aluminizované vrstvy /4 je linearni
funkei tloustky aplikovaného kapalného prostiedi H, ktera je dana vztahy:

h=0,7-H pro zihani pti 950°C po dobu 4 — 6h
h=H pro zihani pii 1200°C po dobu 1 — 2h

P11 siln€j$im nanosu kapalného prostiedi (>100um) mutze pii difuznim Zihdni dochéazet
odlupovani povlaku. [38]

Nejlepsi kvality povrchu bylo dosazeno za teplot vrozmezi 850 — 1100°C.
Za téchto teplot je dosahovano povrchové drsnosti R, = 0,32 — 0,25 pm. Pokud teplota zihani
nartsta ze 700°C na 1000°C, obsah hliniku v povlaku klesd ze 43 na cca 18 hm%.
Zavislost mikrotvrdosti vrstvy na Zihaci teploté je pak zndzornéna na obr. 23. [38§]

i)

13 AL, %
g 1 \\ T
@ 2
B0 50
L ,A \

3 \H\i id

g B0 aog 1008 80
Teplota Zihani [°C]
Obr. 23 Zavislost tvrdosti vrstvy na Zthaci teploté a obsahu hliniku v difuzni vrstvé na niklové
superslitiné po aluminizaci v kapalném prostredi s 100% Al jako aktivni slozky.
Doba zihani 1) 1h, 2) 6h, 3) 4 — 6h. [38]

Mezi zna¢né vyhody aluminizace v kapalnych prostifedich patii moZnost piipravy
smesi vice prvky jako napiiklad: Al, Cr, Al-Si, Al-B, atd. Pti pouziti vice prvka se sytici
slozka skladd z praskové smési pouzitych prvki. Céstice prasku o velikosti do 40um
jsou homogenizovany a piidany do roztoku Colloxiline. Dalsi prabéh aluminizacie
je obdobny jak pii aluminizaci hlinikem. Vysledna tloustka a vlastnosti vrstvy, po Zihani,
jsou dany pomérem hliniku k dal$im pouzitym prvkim. Obecné plati, Ze nejkvalitnéjsi vrstvy
byvaji dosazeny pfti vysoké koncentraci hlinikového prasSku (nad 50hm%). V piipad¢ syceni
povrchu soucastné hlinikem a kiemikem (Al-Si) difuzni zihani probiha za teplot okolo 950°C.
Tloustka vrstvy na zdkladnim niklové superslitiné klesa s rostoucim mnozstvim kiemiku
v pragkové smési v kapalném prostiedi. Zihanim za teplot vysSich nez 1050°C nariista
vysledna tloustka vrstvy, viz obr. 24. Tento jev je dan posilenim syceni kiemiku vlivem
vyssich teplot. Vrstvy legované kiemikem jsou vytvareny difuznim zihéani za teplot v rozmezi
950 — 1150°C s obsahem kiemiku v praskové smesi 5 az 50 hm%.
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Obr. 24 Zavislost tloustky vrstvy na mnozstvi hm% kifemiku v aktivni slozce.
Difuzni zihani v rozmezi teplot 850 — 1200°C po dobu 2hodin. [38]

Hlavni nevyhodou této metody je nezbytnost manudlni aplikace roztoku s praskem
na povrch soucasti, nerovhomérné naneseni miize zplsobit vytvofeni nerovhomérné vrstvy.
[38]
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5 Difuze v intermetalickych soustavach

Intermetalika jsou definovana jako slouceniny kovi s kovy nebo kovl s polokovy,
pfiCemz krystalova struktura intermetalika je odliSnd od struktury vychozich slozek.
Intermetalika  krystalizuji ve strukturach sriznym  uspofadanim atomu
v miiZce. V soustavé Ni-Al jsou dva zékladni typy krystalovych struktur. V piipadé Ni
aluminidu tvotici difuzni vrstvy se lze setkat se strukturou B2, ktera je tvofena NiAl - 3
(BCC) a strukturou L1, tvofenou NizAl - ', ktera je odvozena od miizky FCC. Obé¢ struktury
jsou zndzornény na obr. 25, kde A atomy jsou bilé a B atomy jsou cerné.
Model elementarnich buné¢k NiAl v B2 intermetalikach je zndzornén na obr. 26. [45, 46]

it EEREEE | B

Submfizka Al

Obr. 26 Schéma elementdrnich bunék AINi v B2 intermetalikach. [46]

Difuze je definovana jako proces pienosu atomi na vzdalenost vétsi nez je vzdalenost
sousedicich atoml v krystalické mifizce ve sméru gradientu koncentrace [47].
Obecné je mozné difuzi rozdélit na: difuzi objemovou s vakanénich mechanismem difuze
atomil, objemovou s difuzi atomd pomoci mist s poruchami (dislokace, hranice zrn, aj.)
a difuzi intersticialnich atomi intersrticialnimi polohami krystalové miizky. [48] S nartstajici
teplotou roste mnozstvi poruch a tim tedy 1 mnozstvi migrujicich atomda.
Difuzni mechanismus ve fazich B2 je umoznén vakantnimi defekty, zplsobujicimi ztratu
usporadani struktury. V ptipadé¢ fazi L1, je difuze umoZnéna pohybem vakance
pouze v submiizce majoritni slozky. Pro obecny matematicky popis difuze plati dva zakladni
zékony:
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I. Fickav zakon, vyjadiujici mnozstvi rozpusténé latky, kterd projde jednotkovou
plochou kolmou ke gradientu koncentrace za urcity ¢as za podminek stacionarni difuze.
Difuzni tok J je pak dan rovnici:

J=-DVc (1)

kde D je difuzni koeficient, Vc je koncentra¢ni gradient. Difuzni tok je v jednom
sméru piimo imérny gradientu koncentrace dc/dx zdkon tedy piepsat:

__p%&
J=-D— ()

I1. Fickuv zakon plati pro pfipad nestacionarni difuze, kde dochazi s rostoucim ¢asem
ke zméné koncentrace. Pro jeden smér x plati:

oc d’c
—|=D 3
&)-o2¢]
Pro reédlny trojrozmérny model plati matematické vyjadieni II. Fickova zédkona:
2 2 2
(§j=1)5f+5f+5f 4)
o 0o S o) U 4

kde ¢ je koncentrace, t je Cas, D je difuzni koeficient a koeficienty
X, Yy, Z, jsou sméry difuze. [1,47,48,49,]
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6 Mechanismus rustu a struktura difuzni vrstvy

Vlastnosti difuzni vrstvy ¢i povlaku jsou ovlivnény ctyfmi dualezitymi faktory:
aktivitou, chemickymi reakcemi, dobou a teplotou syceni. Aktivitou vychozi smési
jeovlivnén smér ristu difuzni bariéry, v piipadé vysoké aktivity probiha riist smérem
do substratu, vznikaji tedy vrstvy a hovotfime o endotaxii. Pokud je aktivita vychozi smési
nizka, dochéazi k rGstu povlaku smérem ven ze substratu, dochazi tedy ktzv. epitaxii.
Béhem ochlazovani z zihaci teploty na pokojovou dochdzi, u materidll s rozdilnym
koeficientem teplotni roztaznosti, ke vzniku tepelnych pnuti, kterd mohou zpusobit
popraskani a odlupovani difuzni bariéry. Pfi velkych rozdilech v koeficientu teplotni
roztaznosti mezi deponovanym materidlem a substratem je vyuzivana vyrovnavaci
mezivrstva. [35]

6.1 Epitaxe a endotaxe

Epiaxe je jev vyskytujici se na rozhrani dvou krystali se zdkonitou orientaci,
kdy jeden krystal vyristd ven z druhého, u endotaxie smérem dovnitf. Pficinou epitaxe
je pokles Gibbsovy volné energie, pii vzniku vzajemného spojeni dvou krystali
a jejich dalsi navaznost v této rovin€. Gibbsova volna energie epitaxidlniho rozhrani je nizka.
Pti epitaxi dochazi k ristu krystalu na deponované vrstvé, ma li dojit k epitaxidlnimu spojeni
musi byt vhodna krystalova struktura a orientace substratu. [50]

Na obr. 27a jsou zndzornény trojrozmémé modely rovin, na kterych dochazi
k epitaxidlnimu ristu pii aluminizaci - Ni (111), NiAl (110) a NizAl (111).
Dvojdimenzionalni model epitaxie je pak uveden znazornén na obr. 27b. [51]

a N dfce) NiAl (ce-BI) h
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Obr. 27 Schéma rovin epitaxialniho riistu hlavnich fazi pri aluminizaci Ni slitin:

a) trojrozmérny model, b) dvojrozmérny model. [51]
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6.2 Struktura a morfologie difuzni vrstvy

Vyslednd struktura vrstvy je ddna podminkami a pribéhem depozi¢niho procesu.
CVD povlaky se déli do tfech zakladnich typt znazornénych na obr. 28, struktura je tvofena
valcovymi zrny kolmymi k substratu, struktura, valcovymi zrny uloZzenymi pod rliznymi thly
nebo jemnymi rovnoosymi zrny. [35]

A

Ao

(a) (b) (c)

Obr. 28 Schéma vysledné struktury ziskané CVD procesem, a) rovnobézna vilcové zrna,
b) vilcova zrna uloZend pod riiznymi uhly a c) jemnd rovnoosa zrna. [35].

Kovové wvrstvy ¢i povlaky nejCastéji  vytvari struktury typu a) a b).
V piipadé keramickych a dielektrickych materialt je tendence dosdhnout amorfni nebo velice
jemnozrnné mikrostruktury viz obr. 28c. Vysledné velikost zrn je nejvice ovlivnéna teplotou
procesu (s rostouci teplotou nartsta velikost zrn). U valcovych zrn dochézi k rychlé difuzi
necistot podél hranic zrn zplsobujicich anizotropii  mechanickych  vlastnosti.
Obecné je za nejvhodnéjsi mikrostrukturu povazovana struktura s nejjemnéjSimi zrny
obr. 28c, kterd vykazuje nejptiznivej$i mechanické vlastnosti (zejm. tvrdost a houZevnatost).
Nejcastéjije  vSak  mikrostruktura tvofend kombinaci vySe uvedenych typd,
vznikajicich hlavné u silnych vrstev. [35]

Obecné schéma sloZeni ochranné vrstvy na niklové superslitiné je zndzornéno
na obr. 29. Fotografie skutenych mikrostruktur vrstev vytvorenych aluminizaci niklovych
superslitin jsou pak uvedeny na obr. 30. Vrstva zndzornéna na obrazku 30a byla vytvafena
za nizké teploty ve smési s vysokym obsahem a aktivitou Al, kde rist vrstvy probihal smérem
do povrchu substratu. Na obr. 30b je znazornén povlak vytvofeny za vysoké teploty
v prostfedi s nizkym obsahem a aktivitou Al, rist probéhl smérem ze substratu. [4]
U praskovych smési s nizkym obsahem a aktivitou Al ve smési je vyzadovana vysoka teplota
aluminizace (1000-1100°C) a vznika difuzni povlak tvofeny NiAl — B a NizAl — y".
Praskové smési s vysokym obsahem a aktivitou Al dochézi k tvorbé difuznich vrstev rovnéz
zNiAl — B a NizAl — y’. Vlivem vysoké aktivity Al je snizena teplota aluminizace na 700 -
950°C. [44,52,53]
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Superslitina

Obr. 29 Obecné schéma slozent vrstvy vzniklé na Ni superslitiné. [51]
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Obr. 30 Aluminidové vrstvy na niklové superslitiné:
a) vysokoaktivitni, b)nizkoaktivitni. [4]

Mikrostruktura vrstvy ¢i povlaku je siln€ ovlivnéna chemickym sloZenim substratu.
Pti pouziti smési s nizkou aktivitou legujici prvky pfitomné v substratu difunduji do povlaku
a je omezovana jejich rozpustnost. [4] Pii vyrob& ochranné bariéry tvofené pii nizkém obsahu
a aktivit¢ Al nedochazi jen k rdstu povlaku, dochazi rovnéz i k ¢astecnému rdstu vrstvy
do zakladniho substratu (obvykle do 35% celkové tloustky difuzni bariéry) [54]. Na obr. 31
je znazornéno schéma mikrostruktury povlaku s nizkou aktivitou.
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Obr. 31 Schéma mikrostruktury nizkoaktivitniho poviaku. [52]

6.3 Rychlost ristu difuzni vrstvy

Vysledna tloustka vytvarené vrstvy je zavisld na rychlosti a ¢ase procesu.
V intermetalickych soustavach Ize zménu v tlouStce difuzni vrstvy definovat rovnici:

Ax = kt" nebo logAx =logk +n-logt (5)

Kde 4x je tlouStka vrstvy, k je rychlostni konstanta, ¢ je doba procesu a n je casovy
exponent. Samotnd konstanta rychlosti ristu vrstvy je rovna poloviéni hodnoté rychlostni
konstanty, tedy k/2. Pokud je koncentrace na rozhrani neménna s casem, rdst vrstvy
je parabolicky a rozdily molarnich objemi mezi jednotlivymi fiazemi jsou zanedbatelné,
pak plati:

( i _N(i—l)”). (N(z‘+1)' _Ni)
N(i+])' _ N(i—])"

Dj, =AN' D! = k' (6)

Kde N' je primérny molarni objem slozky B ve fazi i, N™” " a N’ jsou molarni
objemy slozky B ve fazi i - 1 a i + I koexistujici s fazi i. AN' = N — N" je rozdil ve sloZeni
slozky B na rozhrani mezi fazi i a i - / a mezi fazi i a i + . Rychlost rstu vrstvy
je pak déna vztahem:

\2

- (ax)
T
2t @

Kde Ax' je tloustka vrstvy z faze i a ¢ je doba depozice [17]. Na obr. 32 je zndzornén
vysledek experimentu rdstu vrstvy NiAl pii aluminizaci Cistého Ni v praSkové smési
obsahujici 98 hm% FeAl a 2 hm% NH4Cl pro tfi rizné teploty a doby syceni od 3 do 8 hodin.
Experimentalni vysledy méfeni difuznich koeficientd riznymi vyzkumnymi skupinami,
pro intermetalika Nial a Ni3Al jsou uvedeny v obr. 33.
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Obr. 32 Zavislost tloustky vrstvy NiAl na dobé expozice pro tii riizné teploty. [49]
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Obr. 33 Vysledky méreni difuznich koeficientii pro a) Ni;AL [55] a b) Nidl [56]

ruznymi vyzkumnymi skupinami.
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Cile prace

V diplomové praci je feSena problematika piipravy difuznich vrstev pomoci metody
CVD 2z Sesti praskovych smési o rizném chemickém slozeni. Izotermické zihani pro vznik
difuzni bariéry probihalo za teploty 800°C po dobu Oh, 2h a 5h.

e Teoreticky rozbor problematiky piipravy intermetalickych povrchovych tprav
ur¢enych pro vysokoteplotni aplikace.

e Priprava difuznich vrstev technologii CVD pomoci praskovych smési na niklové
superslitin¢ IN 713LC.

e Hodnoceni takto piipravenych difuznich bariér z pohledu vytvéafenych
intermetalickych fazi, kinetiky jejich ristu a vysledné kvality.

e Diskuze vysledkl a vyvozeni zavérh z realizovanych experimentalnich praci.
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7 Experimentalni c¢ast

V experimentalni ¢asti prace je feSena aluminizace za pomoci Sesti praSkovych smési
o rizném chemickém slozeni, za teploty 800°C pro tii doby zihéani: Oh, 2h a 5h.

7.1 Pouzité materialy

7.1.1 Inconel 713LC

Pro CVD za pouziti praSkové smési byl pouzit, jako substrat pro realizaci experimentu
material Inconel 713LC. Mikrostruktura materidlu je znazornéna na obr. 34, jako leptadlo
pro naleptani povrchu byl pouzit Marble. Chemické slozeni pouZitého materidlu je uvedeno
v nasledujici tabulce.

Tab. 1 Chemické slozeni slitiny IN 713LC.

Prvek [hm%] | C Cr | Mo | Nb | Al Ti B Zr | Ni
Inconel 713LC | 0,05 | 12,1 4,58 2,02 (591|0,75|0,01| 0,1 | Zb

Vzorky pro syceni aktivnim plynem byly pfipraveny ze zkusebni tyce
pro nizkocyklovou unavu, viz obr. 35. Pro déleni materialu byla pouZita mikrotfezacka Struers
Accutom s fezacim kotouc¢em Struers 30A13. Podminky fezani: otacky kotouce 1000 ot. /min,
ptitlatna sila 3,45 MPa. Vzorek byl pficné fezan na prouzky o tloustce cca 3mm,
které dale byly znova podélné déleny na poloviny. Rezani probihalo za intenzivniho vodniho
chlazeni, k vylouceni tepelného ovlivnéni vzorkda.
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Obr. 35 Zkusebni ty¢ pro nizkocyklovou tinavu.

7.1.2 Praskové smési

Pro tvorbu aktivniho plynu, pouzitého k syceni povrchu slitiny Inconel 713LC
bylo ptipraveno Sest praSkovych smési (A-F), s riznym chemickym sloZenim. Jako aktivator
byl pouzit chlorid amonny (NH4CI). Smési byly pfipraveny smichanim aktivatoru s prasky
ak zajiSténi rovnomérné¢ho rozptyleni vSech slozek duikladné homogenizovany.
Pro ur¢eni hmotnostnich pomérti vSech slozek byla pouzita laboratorni védha Kern 572.
Chemické slozeni pouzitych praSkovych smési je uvedeno v tab. 2.

Tab. 2. Chemické slozeni pouzitych praskovych smési

Smés Al [hm%] NH,Cl [hm%] AlL,O; [hm%] [ Ni [hm%] | Ni20Cr [hm%] | Si [hm%]
A 15,0 3,0 82,0 - - -
B 20,0 1,5 68,5 10,0 - -
(o 10,0 1,5 68,5 20,0 - -
D 10,0 1,5 68,5 - 20,0 -
E 10,0 1,5 68,5 - - 20,0
F 3,0 4,0 78,0 - - 15,0
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7.2 Priprava a realizace experimentu

Natezané vzorky z IN7I3LC bylo nutné zbavit otfepti vzniklych fezanim,
k tomu byl pouzit brusny papir o zrnitosti 220. Jemné ciSténi vzorkli probihalo pomoci
ultrazvuku, vzorky byly na 30 min. ponofeny v acetonové lazni obsahujici cca 0,2 ml
diamantové pasty o zrnitosti 7 um, nasledovalo omyti lihem.

Jako reakéni komory, byly pro uskutecnéni experimentu pouzity keramické trubicky
vyrobené ze ZrO,. Nejprve bylo nutné neprodys$né uzaviit jednu stranu trubi¢ek pomoci tmelu
Ceresit CS38 (s teplotni odolnosti do 1200°C). Uzavieni probihalo kladenim
dvou az tfech vrstev housenek do kfize. Po zaschnuti tmelu, které trvalo alesponi 24h,
byla do trubi¢ek vlozena prvni polovina praskové smési, na kterou byl umistén vzorek.
Nésledovalo zasypani druhé poloviny trubi¢ky a zatmeleni druhého konce, viz obr. 36.
Pro zajisténi kvalitniho vystupu, bylo nutné pied zihanim opét nechat vyschnout tmel.
Experiment probihal za teploty 800°C pro tfi doby difuzniho Zzihani: Oh, 2h a 5h.
Celkem bylo pfipraveno 18 vzorkd rozdélenych po 3 sériich dle doby Zihani.
Zihani a nasledné pozvolné ochlazovani na pokojovou teplotu probihalo v univerzalni
komorové peci Elsklo LNT 25.

Obr. 36 Priprava reakcnich komor a) nandseni tésniciho tmelu, b) trubicky pripravené k Zihani.

Po zihani byly vzorky vyjmuty z trubi¢ek a ocistény od prasku a okuji. Na obr. 37a
jsou oc€istény série vzorkli 2h a Sh. Pomoci pfistroje Leco PR-4X byly zalisovany vzorky
do smési Isofast + Dentacryl (obr. 37b) pii 180°C/5min. Brouseni zalisovanych vzorki
probihalo na strojich Leco GPX 300 a Struers Dap 7 Pedemin-2 s brusnymi papiry o zrnitosti
220, 320, 800 a 1000. Kazdy brusny papir byl pouzit po dobu 3 minut a smacen vodou.
Lesténi vzorkl probihalo na Struers Dap 7 Pedemin-2, pomoci brusné pasty o zrnitosti 3um
a 0,7 um, vzdy po dobu 5 minut a jako smacedlo byl pouzit lih. Posledni operaci piipravy
vzorkd bylo chemické lesténi OP-CHEM po dobu 5 minut rovnéz na stroji Struers Dap 7
Pedemin-2. Pifi naleptani vzorki pomoci Marble se ukazalo, Ze dojde k uplnému
znehodnoceni difuznich vrstev a neni mozna dal$i analyza. Vzorky pro dalsi analyzu
bylo tedy nutné vyhodnocovat v neleptaném stavu.
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Obr. 37 Priprava vzorkii a) série 2h a Sh vyjmutd z trubicek,
b) vsechny série zalisované do smési Isofast + Dentacryl.

44



7.3 Vysledky experimentu

7.3.1 Svételna mikroskopie

Snimky difuznich vrstev byly pofizeny na svételném mikroskopu Olympus GX71
s digitalni fotokamerou DP-11, vyuzivajici program Stream motion, ktery umoziuje skladani
vice snimku k docileni vyssi hloubky ostrosti. Nasledujici obr. 38, 39 a 40 zobrazuji snimky
jednotlivych difuznich vrstev setazenych dle pouzité praskové smeési a doby expozice,

pti zvétSeni 200x a 500x v neleptaném stavu.
Smés A Smés B

doba Zihani Oh

19 um 0 pm

doba zihani 2h

doba Zihé&ni 5h

—— it &

8
H

Obr. 38 Snimky difuznich vrstev pripravenych pomoci praskovych smési A a B.
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Obr. 39 Snimky difuznich vrstev pripravenych pomoci praskovych smési C a D.
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Smeés E Smeés F

doba Zihani Oh

10 pm 10 pm

doba Zihani 2h

doba Zihani 5h

ETZ 20 pm

Obr. 40 Snimky difuznich vrstev pripravenych pomoci praskovych smési E a F.

Ze vSech pofizenych snimk je patrnd vysoka kvalita vSech difuznich vrstev
s minimalni poérovitosti, bez trhlin a s vysokou rovnomérnosti pokryti po celém povrchu
vzorku. U vSech difuznich vrstev jsou pfitomny karbidické ¢astice ve struktuie (svétlej$i mista
na snimcich). Na nékterych snimcich lze pozorovat rozdéleni difuzni vrstvy na vnéjsi
a prechodovou vrstvu. S rostouci dobou Zihani doslo k predpokladanému ristu vrstev vlivem
delsiho syceni povrchu substratu aktivnim plynem.
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7.3.2 Méreni tloust’ky vrstev

Pro méfeni tloustky povrchovych vrstev byly provedeny tfi snimky kazdého vzorku
ato vzdy leva strana, stfed a prava strana vzorku pro zajiSténi co nejvyssi pfesnosti méten.
Nasledné meéteni tloustky difuznich vrstev probihalo pomoci programu Stream motion.
Pro piesnéjsi méfeni tloustky difuznich vrstev bylo v programu Stream motion nastaveno 60
méficich krokid pro kazdy snimek. Nasledujici obr. 41 graficky znazornuje vysledky méteni
tloustky difuznich vrstev vytvotrenych pomoci CVD z praskovych smési. VSechny naméfené
hodnoty a snimky pouzité pro analyzu jsou uvedeny v piiloze 1.
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Obr. 41 Vysledky namérené tloustky difuznich vrstev v zavislosti na dobé difuzniho Zthani.
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7.3.3 Méreni mikrotvrdosti

Pro méteni mikrotvrdosti difuznich vrstev byl pouzit mikrotvrdomér Leco LM 247AT.
Podminky méfeni: byl zvolen indentor dle Vickerse a zatizeni indentoru 0,01 kg. Z diivodu
velmi malé tloustky difuznich vrstev pfipravenych z praskovych smési C a D bylo nutné
zvolit nizké zatizeni indentoru. Pfi pouziti zatizeni 0,025 kg byl vtisk od indentoru vétsi nez
tloustka diduzni vrstvy C. Pro silngjsi vrstvy bylo zkouseno pouzit zatizeni indentoru 0,05 kg,
ale pii tomto zatizeni doSlo kpopraskdni vrstev a méfeni tedy bylo neprikazné.
Vyhodnocovani vtiski indentoru probihalo pfi maximalnim mozném zvétSeni pfristroje
(1000x). Nameétené vysledky profild tvrdosti difuznich vrstev, s pouzitym zatizenim 0,01 kg
jsou uvedeny v priloze 2. Pro ovéieni spravnosti vysledka byly provedeny zkuSebni indentace
do zékladniho substratu pii zatizeni 0,025; 0,1 a 0,2, vysledky jsou uvedeny v tab. 3.
ZkuSebni méfeni bylo provadéno na vzorku pfipraveném 2h difuznim Zihdnim pomoci
praskové smési A.

Tab. 3 Vysledky zkusebniho méreni mikrotvrdosti substrdtu pro riiznd pouzitd zatizeni.

Tvrdost substratu
Méfeni | HVO0,01 HV0,02 | HVO0,1 | HVO,2
1 554 446 393 367
2 502 457 385 359
3 495 398 375 342
4 538 421 382 352
5 482 437 371 368

ZkuSebni méfeni dokazuje znanou neprovédzanost naméfenych vysledkl tvrdosti
pii pouziti riznych zatiZeni. Z tohoto diivodu bylo rozhodnuto méfit tvrdost vSech difuznich
vrstev pii jednom zatiZeni, aby bylo mozné naméfené hodnoty spolu vzijemné porovnat.
Vysledné hodnoty mikrotvrdosti difuznich vrstev uvedené v ptiloze 2. S rostoucim zatizenim
indentoru dochdzi k postupné saturaci hodnoty tvrdosti. Pro nizké hodnoty zatiZeni
se tedy hodnoty tvrdosti mohou lisit 1 o desitky az stovky HV.
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7.3.4 Kinetika rustu vrstev

Pro popis kinetiky rastu difuznich vrstev v intermetalickych soustavach plati rovnice
(5) uvedena v kapitole 6.3. K vyjadieni vysledné kinetické rovnici byl nutny
pfevod naméfenych hodnot do logaritmickych soufadnic. Vysledné zavislosti pro vSechny
tloustky vrstev na dobé Zzihani v logaritmickych soufadnicich jsou graficky vyjadfeny
na obr. 42.
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Obr. 42 Vysledna logaritmické zavislost tloustky vrstev na dobé Zihdni.

Z rovnic piimkovych zavislosti uvedenych v obr. 42 byly ziskdny hodnoty ¢asové (n)

a rychlostni (k) konstanty. Pro ureni difuzniho koeficientu D (konstanta rychlosti ristu
difuzni  vrstvy), je nutné zndt pravé hodnotu rychlostni  konstanty k.

Hodnota difuzniho koeficientu D je rovna polovin¢ velikosti rychlostni konstanty &£.
Koneéné vysledky, popisujici kinetiku rastu difuznich vrstev, jsou uvedeny v tab. 4.
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Tab. 4 Vysledné hodnoty

popisujict kinetiku riistu difuznich vrstev.

Smis &asovy exponent | rychlostni kzonstanta k | rychlostni Iz(onstanta k Ndifuzni koef.
n [um/s] [m°/s] D =k/2 [m?/s]
A 0,9120 1,1518 3,20-10™ 1,60 - 10
B 0,7166 1,6352 4,54 .10 2,27 10
C 0,9529 0,9229 2,56 - 10 1,28 -10°
D 1,1604 1,1353 3,15-10"° 1,58 - 10
E 0,9225 1,4591 4,05-10"° 2,03-107
F 1,0007 1,2438 3,46 - 10 1,73-10"°
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7.3.5 Elektronova mikroskopie a chemicka analyza

Pfed analyzou bylo nutné nejprve nechat vzorky pouhli¢it, aby nedoslo
k jejich nabijeni v REM. Analyza difuznich vrstev byla provedena na rastrovacim
elektronovém mikroskopu (REM) Philips XL30. Snimky potizené pii urychlovacim napéti
20 kV jsou uvedeny na obr. 43. Ze snimkt je parné, ze celkové vrstvy jsou tvofeny vnéjsi
a tzv. ptechodovou vrstvou, kterd oddéluje substrat od vnéjsi vrstvy. Pro lokéalni mikroanalyzu
chemického sloZeni povrchovych vrstev REM obsahoval energiové disperzni spektrometr
(EDS). Analyza chemického slozeni byla provedena pouze na sérii vrstev piipravenych
difuznim zihdnim po dobu 5h. Kompletni vysledky chemické analyzy v podobé vinoveé
disperznich spekter jsou znazornény v piiloze 3. V tab. 5 jsou uvedeny atomové hmotnosti
vybranych prvka znamétfenych energiovych spekter. Naméfenému chemickému slozeni

s vysokou pravdépodobnosti odpovidaji faze uvedené v tab. 6.
Smés A Smés B

Acc.V  Spot Magn Det WD Exp 100 pm AccV Spot Magn Det WD Exp 100 pm
20.0 kY 4.8  250x BSE 10.3 95359 aluminizace 8000C/5h - smes A 20.0 KV 4.8 250x BSE 11.6 95357 aluminizace 8000C/5h - smes B

Smés C Sés D

@AccY  Spot Magn Det WD Exp I 50 pm | AccY Spot Magn Det WD Exp 1l
: BSE 11.6 85361 aluminizace 8000C/5h - smes C . 200 kv 48 500x BSE 11.56 85363 aluminizace 8000C/5h - smes D

ccV  Spot Magn Det WD Exp 50 pm AccV Spot Magn Det WD Exp
20.0 kY 4.8 500x BSE 11.6 85364 aluminizace 8000C/5h - smes E 20.0 kY 4.8  700x BSE 11.7 95365 aluminizace 8000C/5h - smes F

Obr. 43 Snimky difuznich vrstev pripravenych ze smési A, B a C pomoci REM,
znazornéna mista merent lokalni mikroanalyzy EDS.
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Tab. 5 Vysledky chemické analyzy pro vybrané prvky v at%, zbytek do 100 at% tvoiren Cr, Mo, (Ti).
Chemické slozeni [at%]

Smés A Smés B Smés C Smés D Smés E Smés F
Misto | Ni Al Ni Al Ni Al Ni Al Ni Al Ni Al
0 [2055|76,14| - - - - - - - - |35,69|58,11
1 20,20(75,93 - - - - - - - - - -
1 22,84 169,68 24,22 (69,31|31,68|58,99 | 25,24 |66,79|31,12|63,39| 24,59 | 66,68
2 27,22 168,25|27,15(67,51|32,89|59,42 23,94 | 66,57 | 24,31 | 65,61 | 28,70 | 66,29
3 28,51|66,07|29,10(64,62|31,10|59,37|29,43|63,55|30,99|63,13|27,83 66,73
4 28,70 |65,70| 24,00 |68,02|33,58|60,16 | 29,83 |63,82|31,30|63,06|20,45|68,41
5 28,45164,25|30,12 (63,29|38,31|55,20(32,12|62,36|31,33|60,02 | 24,02 | 64,38
6 27,27 |64,01|28,51(62,73|37,85|54,08|30,81|63,10|32,54|60,49|30,13 63,75
7 30,08 61,54|31,68(59,16|40,56|51,59|31,56|59,02 - - 130,06|60,98
8 30,82 60,22 (32,22 (60,00|39,70(51,15|31,57|60,40 - - 130,32|60,92
Tab. 6 Vysledky chemické analyzy.
Smés A Smés B Smés C Smés D Smés E Smés F
Misto Faze Faze Faze Faze Faze Faze
01 NisAl - - - - NiAl
02 NisAl - - - R i
1 AINi+NizAl | AINi+NizAl NiAl AINi+Ni;Al | AINi+Ni;Al | AINi+NisAl
2 AINi+NizAl | AINi+NizAl NiAl AINi+Ni;Al | AINi+NizAl | AINi+NisAl
3 | AINi+NizAl | AINi+NisAl NiAl AINi+NisAl | AINi+NizAl | AINi+NiAl
4 AINi+NizAl | AINi+NizAl | AINi+NisAl | AINi+NizAl | AINi+NizAl | AINi+NisAl
5  |AINi+Ni;Al | AINi+NiAl NiAl AINi+NisAl | AINi+NizAl | AINi+NiAl
6 AINi+NizAl | AINi+NizAl NiAl AINi+Ni;Al | AINi+Ni;Al | AINi+NisAl
7 AINi+NizAl NiAl NiAl NiAl - AINi+NisAl
8 | AINi+NizAl | AINi+NisAl NiAl AINi+NiAl - AINi+NiAl

Naméfené hodnoty atomové hmotnosti prvkd pomoci EDS, vSak mohou byt
také ovlivnény vlivem pfitomnosti vice fazi v analyzovaném objemu, jak je uvedeno v tab. 6.

Vsechny vrstvy vykazuji vysokou pravdépodobnost sloZeni z fazi NiAl a NizAl.
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7.4 Diskuze vysledku

Ze snimkl pofizenych svételnym mikroskopem je patné, ze vSechny difuzni vrstvy
na IN 713LC, ptipravené metodou CVD v praskové smési, vykazuji vysokou kvalitu
bez dutin, porozity a inkluzi. Snimky mikrostruktury byly pofizeny pii zvétSeni 200x a 500x
v neleptaném stavu, protoze pii pokusu o naleptani doslo ke znehodnoceni difuznich vrstev
pro dalsi analyzu. Substrat je u vSech vzorkli pokryt difuzni vrstvou rovnomérné
po celém povrchu vzorku. VSechny vrstvy vykazuji pfitomnost karbidickych ¢astic typu MC
(sveétla mista vrstvy).

Naméfené hodnoty tloustky vrstev jsou graficky interpretovany na obr. 44,
z kterého je patrny rist difuznich vrstev s rostouci dobou difuzniho zihani. Nejvétsi tloustky
vrstvy bylo (po 5h zihdni) docileno c¢istou aluminizaci v praSkové smeési A, obsahujici
10 hm% Al. Naopak nejnizsi tloustky difuzni vrstvy byly pfipraveny s pouzitim
praskové smesi C, obsahujici 10 hm% Al + 20 hm% Ni. Difuzni vrstvy ptipravené ze smési C
(10 hm% Al + 20 hm% Ni) a D (10 hm% Al + Ni20Cr) vykazovaly, na rozdil od ostatnich
pouzitych praSkovych smési, velmi nizkou tloustku difuzni vrstvy po 2h difuznim zihani.
Difuzni vrstva pfipravena pomoci praskové smési D vykazuje velmi strmy narist tloustky od
doby zihani cca 1,5h a Ize ptedpokladat, ze pii delSi dobé difuzniho zihani bude tato difuzni
vrstva siln€j$i nez vrstva pfipravena klasickou aluminizaci (smés A). Pro ovéfeni této
hypotézy, je vSak nutné provést dalsi experiment. U difuznich vrstev pfipravenych
pomoci praSkovych smési B a F doslo po 2h difuzniho Zihani k nejmarkantnéjSimu poklesu
nartstu tloustky vrstvy. Obecné lze prohlésit, Ze u vrstev pfipravenych Sh difuznim Zihanim
ze smési A, B, D a E je difuze Al podpotfena, naopak v pfipadé¢ smési C a F je difuze Al
redukovana. Pii srovnani naméfenych hodnot tloustky wvrstev s vysledky udavanymi
Tamarinem [38] je patrnd znacna shoda. Pouze v piipadé difuzni vrstvy piipravené Cistou
aluminizaci (zde smés A) Tamarin [38] dosahl vétsi tloustky diky vyssi koncentraci Al ve
vychozi praskové smési. Lze tedy obecné fici, ze s vyssi koncentraci Al v praskové smési je
mozné dosdhnout vétsi tloustky difuzni vrstvy. Pro ziskani difuzni vrstvy pro vysookoteplotni
aplikace s vyssi tloustkou, je nejvhodnéjsi pouzit vychozi praskové smési A, B a E. Pokud
bude prodlouzena doba difuzniho zihani lze predpokladat, Ze bude vhodné pouZit i vychozi
praskovou smés D.

m—— ST ES A
== S M5 B
'E —Smeés C
= ’
E' SmesD
2 —se=Smeés E
=
[l -
?x; —Smes F
3
i)
'_.

Doba zihani [hod]

Obr. 44 Porovnani vyslednych zavislosti tloustky vrstev na dobé Zihani pro vsechny smési.
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Mikrotvrdost difuznich vrstev byla méiena pomoci Vickersova indentoru pii pouzitém
zatizeni 0,01 kg. VSechny difuzni vrstvy vykazuji srovnatelné hodnoty mikrotvrdosti,
které jsou vSak oproti teorii vyssi [38], coz je zpusobeno pravé pouzitym nizkym zatizenim
indentoru.

Pro popis kinetiky rlstu difuznich vrstev byly namétené zavislosti tlouStky vrstev
na dobé difuzniho zihani pfevedeny do logaritmickych soufadnic, hodnoty logaritmické
zavislosti byly prolozeny piimkou urcujici kinetiku riistu difuzni vrstvy ve tvaru:

log Ax = log k + n-logt

Pro ureni difuzniho koeficientu D (konstanta rychlosti ristu difuzni vrstvy)
plativztah D = /2, viechny proménné rovnice jsou uvedeny vtab. 4.

Hodnoty vyslednych difuznich koeficientii D jsou setazeny podle velikosti a pro nazornost
uvedeny v tab. 5.

Tab. 7 Vysledné hodnoty difuznich koeficientii sefazené podle velikosti.

difuzni koef.
D =k/2 [m?/s]
1,28 -10"°
1,58 - 10
1,60 -10™
1,73-10™
2,03-10™
2,27 -10™"

Smeés

W M| |>|0O| 0O

Ptfi srovnani naméfenych vysledkt s vysledky vyzkumnych skupin uvedenych
na obr. 33, je patrnd znac¢nd shoda s vysledky Ikedy a kol. pro NizAl [55]. Za stejné teploty
meéfili difuzni koeficienty pro fazi NiAl Nakamura a kol., vysledky naméfené v této praci
vSak vykazuji fddovy posun smérem niz§im hodnotdm a jsou tedy podobné vysledkiim
provedenym Kimem a Changem, jez ale probihaly za teplot vyssich (900 — 1100°C) [56].

Snimky zREM ukazuji rozdéleni celkové difuzni vrstvy na dvé subvrstvy,
kdy tzv. ptechodova vrstva je mezi substratem a vnéjs$i subvrstvou, toto rozdéleni vrstev
bylo mozné pozorovat i na nékterych snimcich potfizenych svételnym mikroskopem,
pirevazné vSak na silnéjSich vrstvach. Ze snimkG potfizenych REM je dale patrna
pfitomnost karbidli typu MC (bild mista). Vrstvy vykazuji pomérné vysokou kvalitu
a z provedené lokdlni chemické analyzy lze piedpokladat, Zze jsou s vysokou
pravdépodobnosti tvoteny fazemi NiAl a NizAl, coz koresponduje s teorii [33,35,38].
Pro ovéieni predpokladu by bylo vhodné pouzit fdzovou analyzu pomoci RTG.
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8 Zavér

Pfi provozu soucasti za vysokych teplot v koroznim prostiedi byly vyvinuty
specidlni materidly, tzv. superslitiny, jez vykazuji zvySenou strukturni stabilitu
a odolnost proti oxidaci za vysokych teplot. K omezeni degradace superslitiny vlivem oxidace
byly vyvinuty tzv. difuzni bariéry na bazi intermetalickych fazi NiAl ¢i NizAl,. Intermetalika
sice vykazuji vysSi oxidatni odolnost nez superslitina, avSak jejich ochrana ptlisobi
pouze po uréitou dobu zivotnosti, jednd se tedy o obé&tovatelnou ochranu k prodlouzeni
celkové Zivotnosti soucasti. V této praci byla teoreticky popsana piiprava difuznich bariér
pomoci chemické depozice v plynné¢ fazi (CVD) v praSkovych smésich, v cirkulujici
plynné fazi a ve vodnych prostiedich.

V diplomové praci byla feSena problematika piipravy difuznich vrstev pomoci CVD
v praskovych smésich na substratu z niklové superslitiny Inconel 713LC, pii difuznim Zihéani
za teploty 800°C po dobu Oh, 2h a 5h. Pro tvorbu aktivniho plynu bylo pouzito
Sest praSkovych smési o rizném chemickém slozeni. VSechny smési obsahovaly
urcity podil Al (3 — 15 hm%) a ALOs (68,5 - 82 hm%) jako plnivo. Jako aktivator procesu
byl pouzit chlorid amonny (NH4Cl). VSechny pfipravené difuzni vrstvy vykazovaly
rovnomérnou tloustku, vysokou kvalitu a pomérné vysokou homogenitu. Vysledné difuzni
vrstvy jsou tvofeny s vysokou pravdépodobnosti intermetaliky na bazi NiAl a NizAl.
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