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Abstrakt

Tato prace je zaméfena na studium vlivu oxidace povrchu intermetalické slitiny TiAl,
na jeji lomové chovani a na studium tvorby a stability vybranych povlakd, které by témto
jevim mohly zabranit. Na y-TiAl slitiné (Ti46Al7Nb) byly zkoumény tfi rtizné povlaky
(AICr, AICrN a AICrNAg). Nejdiive se provedla kratkodobd vysokoteplotni expozice
v inertni atmosféie vSech povlakli. Po té probehly experimenty cyklické vysokoteplotni
expozice v bézné atmosféte a izotermické vysokoteplotni expozice v bézné atmosfére. Béhem
vysokoteplotnich experimentli v bézném prostiedi byl méfen hmotnostni piirtistek a byla
sledovana struktura povrchu. Na zavér byly vybrany nejperspektivnéjsi povlaky a u téch byla
hodnocena pevnost v ohybu.

Klic¢ova slova

Intermetalika y-TiAl, odolnost vii¢i oxidaci, povlaky

Abstract

This work aimed to study the effect of surface oxidation of TiAl intermetallic alloys,
its fracture behavior and study the formation and stability of picked coatings that could
prevent these phenomena. y-TiAl alloy (Ti46A17Nb) was examined by three different coatings
(AICr, AICtN and AICrNAg). Firstly, it was carried out short-term exposure to high
temperature in an inert atmosphere for all coatings. Secondly, there were experiments of
cyclic exposure to high temperature in normal atmosphere and isothermal high-temperature
exposure in a normal atmosphere. During high-temperature experiments in normal
atmosphere mass gain was measured and it was monitored a surface texture. Finally, the most
promising coatings were chosen, and those were evaluated in bending strength.
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1. Uvod

V prvni dekdadé¢ minulého stoleti se vyzkum intermetalik zabyval zkoumanim
mechanickych vlastnosti, specialn¢ vlastnosti zahrnujicich taznost za nizkych teplot a pevnost
za vysokych teplot. K prvnim zjisténym mechanickym vlastnostem intermetalik patfila
vyjime¢na tvrdost. Bohuzel tato vlastnost je spojena s kfehkosti za pokojovych teplot, coz
zatim tyto materialy fadi mezi materidly s jistym aplikacnim omezenim. V poslednich letech
bylo prokazano, ze u n€kterych intermetalik se da kiehkost vylepsit legovanim jinymi prvky,
fizenim parametrti mikrostruktury, ¢i odlévanim [51].

Rada intermetalik mé velmi zajimavé fyzikalni vlastnosti, jako je supravodivost nebo
magnetické vlastnosti. Z tohoto divodu byly prvni praktické aplikace intermetalik zaméteny
na tyto zvlastni magnetické vlastnosti a vedly k rozvoji napf. intermetalika typu Sendust
(slitina Fe-5at.%, Al-10at.%Si), kterych je vyuzivano pro vyrobu magnetickych hlav [52].
Dalsi vyuziti intermetalik bylo spojeno s vyvojem novych supravodivych materialii na bazi
intermetalickych slouc¢enin oznaovanych symbolem A15. Jedna se o skupinu intermetalik
s obecnym chemickym vzorcem A;B, kde prvek 4 reprezentuje pfechodny prvek, B muze byt
bud’ prechodny ¢i nepiechodny prvek. Tyto slouceniny se vyznacuji excelentni supravodivosti
a pouzivaji se jako vinuti supravodivych magneti. Dals$i vyznamnou skupinou funkénich
materiall na bazi intermetalik jsou slitiny s tvarovou paméti, vyuzivajici martenzitické fazové
pfemény (napft. intermetalikum NiTi).

Tato diplomovad price je zaméfena na intermetalické sloucCeniny na bézi titanu
a hliniku. Intermetalické slitiny na bézi y-TiAl jsou povazovany za materialy s ,,pokrokovou
strukturou. Jejich hlavni vyuziti je pro vysokoteplotni aplikace v automobilovém primyslu,
letectvi a energetice [1], [3-5]. Jejich nevyhodou je limitovana odolnost vi¢i oxidaci pfi
teplotach nad 700°C. Je nezbytné rovnéz zduraznit, ze za téchto teplot a teplot vysSich se
objevuje prudky pokles mechanickych vlastnosti dokonce i po kratké expozici. Pfi
dlouhodobé oxidaci dochédzi k poruseni povrchové ochranné oxidaéni vrstvy, v disledku
vzniku interniho napéti v téchto vrstvach.

Diplomova prace je rozdélena na teoretickou Cast, ve které jsou shrnuty dosud znamé
publikované poznatky. V experimentalni ¢asti je pak studovdna odolnosti intermetalika vici
vysokoteplotni oxidaci. V této Casti je snahou objasnit, jaky maji vliv nanesené ochranné
povlaky na tuto odolnost a nasledn¢ na mechanické vlastnosti experimentalni intermetalické
slouceniny. Dosazené experimentalni vysledky jsou déle diskutovany s relevantni literaturou.

Intermetalika diky svym velmi specifickym vlastnostem zaujimaji mezi materialy
velmi dulezité misto. Jejich aplikacni potencidl neni dosud zcela zndm, a proto jsou
dilezitym podnétem z hlediska zékladniho i aplikovaného vyzkumu v odvétvi materialovych
veéd.
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2. Teoreticka cast

2.1. Charakteristika intermetalik

Atraktivita y-TiAl intermetalickych materidli spo¢ivd ptfedev§im v jejich nizké
specifické mérné hmotnosti (3,7-3,9 g/cm?), vysoké &istoté (Ize dosahnout &istot az >99,5%),
zvySené tuhosti (175 GPa pti 20 °C, 150 GPa pti 700 °C), vysoké pevnosti (~650 MPa),
dobrych oxidacnich vlastnostech a stale se zlepSujici odolnosti vi¢i creepu za vysokych
teplot. Maji nizky koeficient teplotni roztaznosti (8,5.10° pfi 20 °C a 13,75.10° pii 700 °C),
vys$si tepelnou vodivost a vyssi teplotu tani (~1460 °C) v porovnani s bézné pouzivanymi
superslitinami [1], [2]. V posledni dobé tyto materidly prodé€laly intenzivni vyvoj v oblasti
zjemiiovani zrna a stabilizace lamelarni mikrostruktury, modifikace legujicimi prvky,
mikrolegovani, ale i rozvoje vyrobnich technologii.

Intermetalika vSak maji rovnéz i vlastnosti, které jejich vyuziti vyrazné limituji. Jejich
hlavni nevyhodou je slab4d odolnost vici difuzi vodiku a neadekvatni nizkd odolnost vici
oxidaci za vysokych teplot (>750 °C) [6-8]. Také odolnost viéi lomu, v rozsahu od
pokojovych az do mirné zvySené teploty (450 °C), predstavuje piekdzku pro jejich Siroké
vyuziti [9], [10]. Velmi vyznamnd je vysokd nachylnost na kvalitu povrchu a vyslednou
drsnost, ktera se tyka ptredevs§im predCasnych lomt [11], [12]. V podstaté¢ mizeme uvazit tfi
ptistupy, které mohou vést ke zlepSeni téchto nedostatk:

« stanoveni optimalniho mnozstvi hliniku a optimalizace mnozstvi legujicich prvka
o teplotni a mechanické zpracovani
« tvorba povrchovych antioxida¢nich bariér

Nejnovéjsi typy y-TiAl slitiny, vyuzivajici ptidavku niobu, vykazuji rozdilné vysledky
oxida¢ni odolnosti pii vysokoteplotni expozici v rozmezi 700-800 °C a vydrzi az 1000 h [14].
Je nezbytné zdaraznit, Ze se objevuje prudky pokles mechanickych vlastnosti, dokonce i po
kratké tepelné expozici na teploté¢ 700 °C a za teplot vysSich [15]. Mechanické opracovani
povrchu pak vede k tomu, Ze materidl opét ziskd pivodni taznost, coz také potvrzuje, Ze tento
problém je spojen s vlastnostmi volného povrchu materidlu. Mechanismy tohoto
,povrchového efektu* nebyly prozatim jednozna¢né vysvétleny.

2.2. Podstata kirehkosti v oblasti pokojovych a zvySenych teplot

Soucasny vyzkum intermetalik na béazi y-TiAl stavi na prikopnickych pracich [7],
[57], které zkoumaji plastickou deformaci y faze v Sirokém intervalu teplot. Autofi ptisuzuji
makroskopické deformace jednotlivym zdkladnim deforma¢nim mikromechanismim.
Vyjimecné vlastnosti y-TiAl intermetalik jsou tak pfednostné prfedurceny silnou kovalentni
vazbou mezi atomy.

2.2.1. Struktura intermetalik na bazi Ti-Al

Aplikacné nejzajimavéjsi jsou dvoufazové slitiny, kde hlavni podil tvoii faze y-TiAl
a mensi Cast pak faze a,-TizAl, jejich morfologie je uvedena na obr. 1. Struktura y-TiAl je
tvofena plosné centrovanou tetragondlni mtizkou L1, (obr. 2), jejiz parametry se vyrazné
nelisi od mfizky kubické. Naopak struktura o,-TisAl je tvofena hexagonalni uspotfddanou
strukturou D0 (obr. 3).
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Z hlediska morfologie a odolnosti vi¢i lomu jsou jsou zajimavé tfi hlavni
mikrostruktury:

o Struktura tvofend y-fazi s rovnoosymi zrny o velikosti ~ 50 um (obr. 4). Tato struktura
je typicka pro slitiny s obsahem hliniku vys$§im nez 52 at.%.

o Duplexni struktura vyskytujici se u slitin s obsahem hliniku 46-50 at.% (obr. 5)
tvofena lamelarni morfologii y a a, faze a rovnoosymi zrny y faze. Tato struktura
vznika odlévanim a néslednym vhodnym tepelnym zpracovanim v oblasti at+y
s kone¢nym ochlazenim odlitku z této oblasti na pokojovou teplotu.

o Lamelarni struktura u slitin s obsahem hliniku pod 48 at.%, ktera je tvofena lamelami
ar-TizAl a y-TiAl (viz obr. 6)

V literatufe se lze setkat i se Ctvrtou mikrostrukturou — témeét vy, tvofenou malym
objemovym podilem lameldrnich kolonii a pfevazujicim vyskytem y zrn. Z hlediska
lomového chovéni vSak tato struktura vykazuje analogické rysy jako Cisté y TiAl

Teplota [°C]

400 / : :
[0 ] 10 20 30 40 50 60
Atom. %0 Al

Obr. 1: Binarni diagram Ti-Al [13].

[011] [101]

[1120]
[1210] [2110]

Obr. 2: Tetragondlni mrizka faze Obr. 3: Hexagonadlni mrizka faze o,-
y-TiAl L1, [50]. Ti3Al D0,o [50].
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Obr. 6: Polykrystalikd lamelarni struktura
slitiny na bazi TiAl [46].

s

Nizka taznost za pokojovych teplot a teplot vyssich az do 450 °C je zplisobena silnymi
meziatomovymi vazbami, které zplisobuji uspotfadani krystalu, a proto maji omezené
mnozstvi skluzovych systémi. K vylepSeni taznosti a houzevnatosti mohou byt vyuzity
vnittni a vn€j$i mechanismy. V prvém ptipad¢, jedind cesta, kterd vede ke zlepseni, je vhodné
legovani a tepelné zpracovani spole¢né s hlavnim trendem snizovat obsah hliniku, ale zaroven
zvySovat obsah prvkd, které podporuji odolnost vici creepu a oxidaci (Cr, W, Si, Nb) [9],
[16]. Plastické vlastnosti za pokojové teploty jsou nejvice efektivni, kdyz material obsahuje
uréité mnozstvi Nb a malé mnozstvi ptimési Cr, Si a B [17]. Vnéj$imi mechanismy jsou
minény stinici u€inky, tj. mikromechanismy, které umoziuji disipaci deformacni energie bez
podilu plastické deformace. Jedna se napt. o: moznosti odklonéni ¢ela trhliny, které miize vést
k naristu houzevnatosti, pfemosténi trhliny a zménu Sifeni trhliny - ohyb trhliny (spojeny se
zvétsenim reliéfu lomové plochy). Z toho vyplyva, Ze zde je mozno hledat dalsi potencial ke
zlepseni odolnosti vii¢i lomu za pokojovych a zvySenych teplot.

Jsou znamy tfi mechanismy iniciace poruSeni typické pro uvedené mikrostruktury
intermetalik:

1. U struktury s rovnoosymi zrny y-TiAl se objevuje inkompatibilita deformace na
hranicich zrn, kterd zptsobuje obvykle interkrystalickou dekohezi. Odolnost vuci
nukleaci trhliny se snizuje vytvofenim deformacnich dvojcat. Tato dvojcata zptsobuji
v kontaktu hranici dvou y zrn silnd lokalni tahova napéti a tim pfispivaji ke vzniku
transkrystalického lomu ¢i interkrystalické dekoheze [4].

2. Duplexni struktura vykazuje defekty na rozhrani lamelarni faze a zrn faze y. Nukleaci
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zpusobuji deformacni dvojcata a nebo pasy lokalizované plastické deformace [3], [16].

3. U slitiny Ti-48Al1-2Cr-2Nb s lamelarni fazi byla ve styku hranic lamel pfevazné
s dvojcaty zjisténa nukleace trhlin na rozhrani y-y fazi [4], [16]. Vlastni nukleaci
trhliny nejvice ovlivituje Burgerstv vektor a Schmidiv faktor dvojcatového systému
na obou strandch hranice zrna vzhledem k vnéjSimu zatizeni. Takto nukleované
mikrotrhliny se propojuji mistky mezi celem trhliny a mikrotrhlinami, které
nukleovaly pfed celem trhliny. Bylo dokadzano, Ze lomovéa houZevnatost vzrlsta
s pfevracenou hodnotou druhé odmocniny tloustky lamely [27]. Defektnost struktury
vzrusta s mezilamelarni vzdalenosti a pfispivd k vyznamnému zhouZevnaténi slitiny.
Cim je trhlina delsi, tim je zhouZevnatujici mechanismus silng&jsi.

Lamelarni struktura je vice odolnd vici lomu nez struktura tvofena pouze fazi y ¢i
duplexni mikrostrukturou [18].

Klicovym aspektem pro dal§i vyvoj intermetalik TiAl je zlepSeni taznosti a lomové
houzevnatosti za nizkych a mirn€ zvySenych teplot. Tyto vlastnosti jsou ty nejdiilezitéjsi pro
vyrobni operace jako tvareni, obrabéni a jiné; v principu jsou tyto operace limitujici pro
aplikace intermetalik na bazi TiAl z hlediska jejich struktury. Tyto charakteristiky spoluptisobi
na odolnost vic¢i poruseni v zavislosti na prudkych zménach teploty a napéti [5], [19].
Odstranéni kiehkosti za nizkych (pokojovych) teplot by mohlo pfinést pfiznivé vysledky pro
rozsahlejsi vyuziti y TiAl intermetalik.

2.3. Vliv drsnosti povrchu na lomové chovani

Jednim z kliovych problému inherentné kiehkych materiald véetné TiAl intermetalik
je vrubova citlivost. Lomové chovani intermetalika za pokojovych teplot je ovlivnéno stopami
(ryhami) po abrazivu. I samotné brouseni abrazivem se zrnitosti v jednotkach um siln€ snizuje
pevnostni vlastnosti zpisobené iniciaci pfedcasnych lomi na jejich povrchu. Vrubova citlivost
je zavisla na postupu obrabéni a oxidaci povrchu souc¢ésti. Z obrazku 7 vyplyva, ze s klesajici
drsnosti povrchu dochazi k vyznamnému nartstu pevnosti v ohybu, kterd se pohybuje az
v desitkach procent [11].
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Obr. 7: Vliv drsnosti povrchu na pevnost
v ohybu [46].

Pti zkouskach pevnosti v ohybu na teploté 600 °C nebyly pozorovany podobné efekty.
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To je zplsobeno vyraznym narGstem plasticity intermetalika. S rostouci teplotou material
ztraci svoji typickou kiehkost a vrubovou citlivost s ni spojenou (obr. 8) [11].
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Obr. 8: Vliv drsnosti povrchu na pevnost v ohybu [46].

Je nezbytné, aby se zkoumaly jevy ovliviiujici stav povrchu a abychom se do
budoucna ubirali cestou, kterd by umoznila redukovat tento negativni uc€inek povrchu
zakladniho materialu.

2.4. Odolnost intermetalik TiAl vuéi oxidaci

Teploty, pii kterych se daji intermetalika vyuzivat, lezi v rozmezi 700-800 °C. Jiz po
kratké Casové expozici v oxida¢ni atmosféfe pii ~700 °C zacne materidl vykazovat silny
pokles mechanickych charakteristik [14], [15]. Odebrani materidlu z povrchové vrstvy vede
k obnoveni ptivodnich hodnot mechanickych vlastnosti [20]. Je evidentni, Ze toto chovani je
spojeno s vlastnostmi povrchu a mize byt zapfi¢inéno reakci mezi kovovym povrchem
a atomy atmosferického kysliku.

Oxidace TiAl intermetalik zavisi na poméru Al a Ti ve slitin€. S rostoucim obsahem
hliniku se tvoii 4 typické faze: AlTi;, AlTi, TiAl, a TiAl; [21], [22]. v - TiAl se nejlépe hodi
pro vysokoteplotni aplikace, protoze ma vyborné vysokoteplotni mechanické vlastnosti.
Bohuzel intermetalikum o tomto slozeni neumoziuje vytvofeni stabilni ochranné souvislé
vrstvy vrstvy oxidu na bazi Al, kterda mela ochranit materidl vii¢i oxidaci [23], [24].

Po té, co je slitina TiAl vystavena atmosféfe za vysokych teplot [25], jak hlinik, tak
titan tvoii oxidy. Stabilita obou typl oxidd je velice podobni. Tvorba AlL,O; ma nizsi
Gibbsovu energii nez oxidy TiO,, a proto by mély byt povazovany za termodynamicky
stabilng€j$i a mély by se snaze tvoftit. Je-li material vystaven oxida¢ni atmosféfe, jsou oba typy
oxidi (ALOs, TiO,) tvofeny jiz v pocatecnim stddiu oxidace [26]. Protoze povrch tvotreny
substratem je ochuzeny o Al, jakmile za¢ne oxidace, a atomy Ti difunduji rychleji néz Al,
jsou-li oba v kovovém substratu, oxidy TiO, rostou rychleji diky difuzi na povrchu. Al,O;
rostou pomaleji diky difuzi kysliku materidlem a na rozhrani substrat vlastni material [28].
Z tohoto chovani vyplyva, Ze povrchové oxidy jsou tvofeny hlavné TiO, a ne homogennim
ALQOs. Je-li materidl vystaven na vzduchu, Ti tvofi nitridy, coZ by mohlo byt povazovéano za
ochranu povrchu, ale vétSinou tyto nitridy ni¢i souvislou hlinikovou vrstvicku [24].

Aby se vytvotila kvalitni souvisld ochrannd oxidacni vrstva, musi byt zaruceny
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nasledujici kriteria [25]:

o Vznikajici oxid by mél byt termodynamicky nejstabilnéjsi, aby mohl branit tvorbé
dal$ich nezddoucich fazi v jejim okoli.

o Rust vrstvy by mél byt fizen difuzi a mél by se tidit podle pravidla parabolického
rustu. Substrat by mél byt také schopny dodavat kovové atomy pro tvorbu oxidd, aniz
by jevil napadné zmény mechanickych vlastnosti v zavislosti na jejich fazovych
pfeménach.

o Vrstva by méla mit dobrou pfilnavost k substratu i pti cyklickém tepelném namahéni,
kde se vytvaii smykova napéti mezi vrstvou a fazovym rozhranim a namahani
mezifazového rozhrani v disledku rozdilné tepelné roztaznosti.

o Vrstvicka by se méla snadno vytvaret i na komplikovanych povrsich a pfi odprysknuti
by se m¢la sama obnovit a 1é¢it jakékoliv velké poniCeni substratu, které by se mohlo
vyskytnout.

Intermetalikum TiAl nesplituje vétSinu zminénych kritérii. TiAl, mGze tvofit vrstvicku
oxidu hlinitého pouze do uréitého rozsahu. V této souvislosti byly popsany experimenty na
teploté do 800 °C, kde se povrch substratu velmi rychle ochuzuje o hlinik a na povrchu
substratu dochazi ke tvorbé TiAl jako diisledek nezadouci oxidace [29]. TiAls je doporu¢ovan
jako material vhodny pro tvorbu Al,Os, ale z hlediska praktické aplikace je velmi kiehky za
pokojovych teplot [25].

Slitiny s obsahem niobu vykazuji hmotnostni pfiristky a odlupovani béhem oxidace
pti vydrzi az 1000 h [14]. Ke zlepSeni odolnosti vii¢i oxidaci u materidlii na bazi TiAl dale
pfispiva legovani slitiny prvky. Obvyklé hypotézy tykajici se efektu ptidavnych prvka jsou
zalozeny na narustu aktivity hliniku nebo poklesu aktivity titanu, redukci rozpustnosti kysliku
v kovovém materidlu a nebo redukci difuze oxidickou vrstvou. Niob se Casto ptfidava pro
vylepSeni deformacnich charakteristik materidlu [23]. Rovnéz se uvadi, Ze niob ma vyznamny
vliv na podporu tvorby ALO; tim, Ze zlepSuje difuzi hliniku v intermetaliku. Chrom
v koncentraci do 4 hm% zvysuje aktivitu hliniku a také na povrchu tvoii Lavesovy faze, které
se chovaji jako difuzni bariéry pro kyslik, a snizuji tak aktivitu titanu [21]. Wolfram dopuje
oxidickou vrstvicku nebo snizuje rozpustnost kysliku ve slitiné. Kfemik umoziuje Casove
omezenou ochranu tim, Ze vytvafi kfemicitany titanu nebo kfemicitany titanu-hliniku, ty se
vSak postupné méni na Castice SiO, a jiz materidl nechrani. Pfidani stfibra velmi silné
podporuje tvorbu metastabilniho ®-Al,O;, ktery se casem meéni na stabilni a- Al,O; vrstvicku
chranici material [30]. Mechanismy, kterymi tyto prvky zlepSuji ¢i zhorSuji oxidacni
charakteristiky, nejsou v soucasnosti uplné¢ znamy.

Vliv legujicich prvku

Chovani slitin y TiAl vici oxidaci je vyrazné ovlivnéno mnozstvim legujicich prvka.
Vliv téchto prvki je shrnut v periodické tabulce na obr. 9. Obecné nejvice prospésny je niob.
Krom¢ vyrazného =zlepSeni odolnosti vic¢i oxidaci TiAINb slitin, je niob schopny
kompenzovat negativni vlivy dal§ich ptisad (chromu nebo manganu). Dal§imi prospéSnymi
prvky jsou wolfram, kiemik, stfibro, chlor a velké mnozstvi chromu. AvSak chovani slitin
TiAl vici oxidaci je pomérné slozité ovlivnéné riznorodymi faktory, jako jsou interakce
legujicich prvkl, mnozstvi necistot, mikrostruktura, praskéani, poérovitost, povrchové tpravy
a pfedupravy povrchu aj., které vyznamné ovliviluji jeji vysledné oxida¢ni chovéni [55].

Binarni soustavy prvki Ti, Al a Cr z hlediska termodynamického a fez ternarnim
diagramem Ti-Al-Cr pii teploté¢ 900 °C jsou podrobné popsany v ptiloze 1. Pfiloha obsahuje
také vybrané namodelované soustavy pomoci programu Thermo-calc.
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Obr. 9: Vliv legujicich prvkii na chovani viici oxidaci u slitin TiAl. (+) prospésny, (-) skodlivy,
(=) neutralni [55].

2.5. Zlepseni odolnosti vuci oxidaci povlakovanim

Dobrym ptedpokladem pro povlakovani jsou obecné velmi nizka permeabilita kysliku,
dobra adheze, chemickd a mechanickd kompatibilita, vyborna tepelna stabilita, tepelna
roztaznost a tepelnd vodivost substratu [31]. Musi byt také uvazovéno, ze vysledek
povlakovani je zavisly na pouzitych technologiich.

2.5.1. Vlivy pouzitych technologii
o Saturace difuze

na povrchu substratu y-TiAl ¢istym Al nebo Al kombinovanym s malym mnozstvim
Cr pomoci jednokrokového a nebo dvoukrokového cementa¢niho procesu. Vrstvy AlOs;
bohaté na Al mohou byt tvofeny, smérem od volného povrchu: TiAl; — TiAl, az k TiAl
substratu [32]. Bylo uvedeno, Ze ochranné vrstvy oxidl hliniku, niklu, které byly ptipraveny
bezproudovym pokovenim niklem kombinovanym s aluminizacnim procesem vedly
k vytvotfeni multivrstenvatého systému tvofeného intermetaliky ve sméru od volného
povrchu: NiAl — NizAlTi — Ni,AlTi — AINiTi — ALNiTi — TizAl a substrat y-TiAl [33].

o PVD, EB-PVD nebo metody magnetronového nanaseni

byly pouzity, aby vytvofily povlaky typu MCrAlY a jejich modifikace. Specidlné
povlakovani, které obsahuje dusik, pfedstavuje zajimavou moznost ochrany vii¢i oxidaci
be&hem tepelnych cyklu pfi teplotach vyssich nez 750 °C. Povlaky TiAIN, CrAIYN, TiAINY +
8%YN a CrAINY + 2%YN poskytuji odolnost vici oxidaci béhem teplotnich cykla
v intervalu od 750 °C do 900 °C [24]. Misto ytria bylo rovnéz pouZito stiibra, kfemiku
a hafnia. V pocate¢nim stadiu teplotni expozice stiibro zarucuje tvorbu Z-faze [34]. Kiemik
a hafnium méni povlak TiAICr na kubickou Lavesovu fazi typu B2, ktera stabilizuje ochranou
vrstvicku ALO; [35]. EB-PVD proces byl také pouzit k vytvoreni oxidické difuzni bariéry na
bazi Al+Y. Nejlepsi odolnost vii€i izotermické oxidaci byla stanovena pro vrstvy v poméru
ALY jako 1:2, kde byla v kone¢ném dusledku vytvofena na povrchu intermetalika pouze
ochrannd vrstvicka ALLOs. Pii oxidaci za teplotnich razi se oxidickd vrstva ni¢i praskdnim
a odlupovanim [36].
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o Laserové platovani a metody EB-PVD

byly pouzity k vytvofeni kompozitnich a gradientnich typti povlakt. NiCrAl/W,C/TiC
kompozitni povlak na slitin€ y-TiAl vedl k tomu, Zze v mikrostruktuie tohoto povlaku byly
pozorovany karbidy W,C, TiC a M,3Cs matrici tuhého roztokem NiCr. Tento povlak odolava
izotermické vysokoteplotni oxidaci vice nez 50 h na teplot¢ 1000 °C. Vytvoteni oxidu WO;
z karbidu W,C je uvadéno jako pouze ochrana ¢astecnd [37]. Déle byly zkoumany aplikace
900 °C byl pozorovan u TiAlL:SiC v poméru 8:3, zatimco v poméru 8:4 povlak vykazoval
vyrazné odli$né a nezadouci charakteristiky.

e« Metody CVD, IBED

Napatovani s vyuzitim chemickych procesi CVD (Chemical Vapour Deposition),
vylepSena depozice iontovym svazkem IBED (Ion-Beam Enhanced Deposition), nastiik
pomoci plasmy, reaktivni nanaseni, sol-gel derivaty, namaceci/nanaseci procesy a nékteré
dal$i techniky, které se pouzivaji u keramickych materidli pro tvorbu amorfnich
sklokeramickych povlaki. Keramické povlaky (ALOs;, SizNs) maji pfiznivy uU¢inek na
odolnost vici oxidaci slitiny y-TiAl na 1000 °C. Tvorba tenkych keramickych filmd vede
k podstatnému snizeni miry oxidace a zamezeni odlupovani vznikajicich oxidi pod touto
vrstvou béhem vydrze na teplot¢ do doby, dokud neni vytvofena trhlina nanesenym
keramickym povlakem smérem k samotné slitin¢ [31]. Mg-Al-Ti (ABK 13), Ba-Mg-Si (ABK
103) a Zn-Al-Si (ARDB) povlaky na bazi sklokeramiky poskytuji ochranu substratu slitiny na
teplotach 800 °C az do 100 h vydrze na teploté. Za vysokych teplot (1000 °C) je difuze iontd
kysliku povlakem velmi prudkd, coz je zplisobeno krystalizaci sklokeramického povlaku.
Dostacujici ochrana za této extrémné vysoké teploty byla zajisténa do 25 h [31].

Musi byt zdiraznéno, ze vétSina praci vykazuje komplikovanost této problematiky
vice néz jeji uspésné teSeni. V soucasnosti je zcela nedostate¢né mnozstvi dat reagujicich na
mechanické vlastnosti povlakl a jsou-li tyto skutecnosti znamy, pak se prevladajici poznatky
zabyvaji pouze vadami oxidickych vrstev zptsobenych praskanim a odlupovanim v pribéhu
kratkodobé oxidace.

2.5.2. Vlivy pouzitych povlaku
Procesy sulfidace a pfidani chromu

Pti vysokoteplotni sulfidaci slitiny TiAl Yoshioka et al. [40] uvadi, ze dochazelo ke
tvorbeé vrstvy TizAl (zahrnujici vrstvu TiAL) na povrchu slitiny po sulfidaci Ti. Oxidacni
experimenty ukazuji, ze by slitina po sulfidaci mohla byt udrzovana na vzduchu dlouhou dobu
i na teploté¢ az 1173 K, oproti béznym slitindm TiAl, které rapidné oxiduji (obr. 10). Tato
odolnost vic¢i vysokoteplotni oxidaci byla zplisobena vrstvou bohatou na AL,Os, kterad byla
udrzovana, zatimco se ménilo TiAl; na TiAl,[41].
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Obr. 10: Zmeny v oxidacnich pomérech v zavislosti na case pro TiAl slitinu (@ ) a pro
tutéz slitinu po sulfidacnim procesu ( ) na teplote 1173 K (vzduch). Shida et al. [41]
publikuje data pro material TiAl (8) a TiAl; (w), jenz jsou také priloZzena [42]

Obr. 11: Mikrostruktura slitiny TiAl-Cr po sulfidaci pri 1173 K. (1) Ti;S; a ALS; vnéjsi
vrstva, (2) vnitrni vrstva bohata na TiS, (3) trhlina, (4) vrstva TiAl; a (5) TiAl, vrstva [41].

Poméry sulfidace u slitiny TiAICr vzriistaly s rostoucim obsahem Cr, zatimco celkova
tloustka vrstvy ALCr/TiAly/TiAlL klesala. Sulfidy udrzovaly dobrou odolnost vii¢i oxidaci pfi
dlouhych casech oxidace a pfi tepelném cyklickém namahani byla odolnost vici oxidaci
excelentni. Dobra odolnost vii¢i oxidaci u slitin TiAlCr byla zplisobena vybornou adhezi
vrstvy bohaté na Al,O; na vrstvé TiAICr, ktera vznikla z CrAl, béhem sulfidace [42].

Povlaky vyuzivajici kifemiku a molybdenu

Kiemik pftispiva k ochrannému efektu v pribehu vysokoteplotni oxidace [41]. Tento
efekt je vysvétlovan tvorbou TisSi; vrstvy (obr. 14), kterd se chova jako difuzni bariéra pro
kyslik, a proto béhem oxidace pii teploté¢ 900 °C klesa hodnota hmotnostniho ptiristku. Ze
zacatku je hmotnostni piiriistek nizsi, po té je rist srovnatelny s TiAl bez povlaku Si. AvSak
pti dlouhodobé oxidaci je hmotnostni ptirtistek o 30% nizsi (viz obr. 12) [43].
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Po povlakovani molybdenem nebylo prokazano zlepSeni odolnosti vii¢i oxidaci (viz

obr. 13) [43].
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Obr. 12: Test dlouhodobé oxidace na
900°C pro vzorky s povlakem Si a bez

poviaku [43].

80

100

6 y T T

900°C na vzduchu

Am/A (mg cm?)
N w £ W

e TiAl +10"Mo
& TiAl + 210" Mo
TiAl

60 80 100
gas (h)
Obr. 13: Test dlouhodobé oxidace na
900°C na vzduchu pro vzorky s poviakem
Mo a bez poviaku [43].

Obr. 14: Priklad struktury povrchu slitiny TiAl povl&kované kremikem [43].

Tepelné bariéry (TBC)

Systémy povlaki byly vyvinuty, aby tvofily a udrzovaly kontinualni pomaly rist AL,Os
vrstev. Primarnim cilem povlaki typu TBC bylo vytvoteni tepelné izolace struktury materidlu.
Typické jsou tepelné bariéry pouzivané pro niklové superslitiny, zde umoziiuji snizeni teploty
povrchu a v kombinaci s chlazenim komponenty dosazeni extrémnich pracovnich teplot.
U TiAl slitin pfipadaji v uvahu zejména povlaky na bazi Al,O;, nicméné pouze za
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ptedpokladu, ze se v kombinaci s dal§imi prvky udrzi pomaly rist Al,O; (zabranéni

epitaxialniho rastu).

Obr. 15 ukazuje oxidaci vzorku Ti-45AI1-8Nb nepovlakovaného a povlakovaného Ti—
Al-Cr—Y-N povlakem a Ti—Al-Cr povlakem exponovanym pti 900 °C za podminek cyklické
oxidace. Vzorek s povlakem obsahujicim dusik selhal pfi 320 cyklech kvuli odlupovani
oxidické vrstvy, zatimco nepovlakovany material vykazoval odlupovani po 500 cyklech.
Povlak Ti-Al-Cr poskytuje intermetalikim ochranu vii¢i oxidaci na teplotach 900 °C a 950 °C
diky tvorbé wvrstvicky ALOs;. Dlouhodoba expozice vede k tvorbé Lavesovych fazi
a k transformaci y-faze na o,-Ti;Al fazi, vysledkem je zhorSeni odolnosti vii¢i oxidaci (obr.

16) [44].

Am [mgrem?]

Obr. 15: Hmotnostni priristek v zavislosti na pocetu 1-h cykli pri cyklické expozici na
900 °C slitiny Ti—45A1-8Nb a vzorkii povlakovanych Ti—Al-Cr—Y-N a Ti—-Al-Cr [44].

Obr. 16: Vrstva oxidit vytvorena po 10 tepelnych
ALO;s, y-TiAl faze, Lavesova faze a intermetalicka faze. [Cu plating=pokoveni
médi, mixed oxide scale= smésna oxidicka vrstva, alumina scale= vrstvicka
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Povlak AI-21Ti-23Cr

Ktivky izotermické a cyklické oxidace ukazuji, ze povlak Al-21Ti-23Cr na slitiné
Ti-48Al vykazuje vyrazné zvySeni odolnosti vii€i oxidaci na teploté¢ 1000 °C. Tato vyborna
odolnost vii¢i oxidaci je zpisobena vznikem ochranné vrstvy ALLOs na povrchu Al-21Ti-23Cr.
Ackoliv bylo zjisténo rozsahlé praskani v transversalnim sméru, delaminace povlaku
a substratu ani odlupovani vrstvicky Al,Os; nebylo pozorovano.

Nepovlakovany vzorek mél prudky nartist hmotnostniho pfirGstku, zatimco
povlakovany vzorek ukazoval stabilni oxida¢ni chovéani az po dobu 200 h a maly hmotnostni
ptirtistek v porovnani s nepovlakovanym Ti—48Al (obr. 17). Vysledkem je potlaceni difuze
kysliku z okolniho prostfedi dovnitf slitiny v diisledku vzniku vrstvy ALO;[45].
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Obr. 17: Krivka izotermické oxidace slitiny Ti—48Al s povlakem AI-21Ti-23Cr a bez
povlaku na teplote 1000 °C [45].

Obr. 18: Pricny prirez povlakem Al-21Ti—23Cr po oxidaci na teplote 1000 °C po dobu: (a) 2
h (tmava faze: L1, svetla faze: Cr.Al); (b) 20 h (tmava faze: L1, svétla faze: Cr.Al, Seda
faze: Ti(Cr,Al)y); (c) 50 h (tmava faze: vy, Seda faze: Ti(Cr,Al);); (d) 100 h (tmava faze: y, Seda
faze: Ti(Cr,Al),).
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3. Cile prace

Z rozboru literatury lze odvodit dva hlavni sméry vyvoje antioxida¢nich povlaki: Jsou
to jednak (i) povlaky na bazi oxidovych slouc¢enin vznikajici na povrchu pti dlouhodobé
tepelné expozici a rovnéz (ii) povlaky na bazi neoxidovych sloucenin vyuzivajici prvky
s vysokou afinitou k atomim zdkladni legujici baze TiAl intermetalické slitiny. V prvni
oblasti je nosnou ideou kombinace prvki potlacujicich difuzi atomt Ti ze substratu
(a zabranéni tvorbé TiO,) a podporujici pomalé (podle parabolického zdkona) nartstani Al,Os.
Nejjednodussim systémem se v tomto sméru jevi zejména povlaky na bazi CrAl. Ve druhé
oblasti se krom¢ systémi tvoficich na povrchu karbidy, silicidy, sklokeramiky apod. jako
perspektivni jevi povlaky na bazi nitridu stabilnich pfi aplikacnich teplotach. Technologicky
nejschiidnéjsi jsou v tomto sméru povlaky vznikajici v dusikové atmosféte s vyuzitim prvki
jako Cr a Al, ptip. i dal$ich.

Dal$im poznatkem, vyplyvajicim ze studia literatury, je t¢éméf absence hodnoceni vlivu
povlakii na mechanické vlastnosti substratu, tj. nejen vlastni chovani povlaku napf. pfi
ochlazeni ¢i Sokové zmeéné teploty, ale napf. i vliv mikrotrhlin pfitomnych v povlaku na
mechanickou (lomovou) odezvu celého vzorku. Lze v tomto sméru ocekavat pfiznivy ucinek
atomi Ag, jehoz shluky rozptylené ve struktufe povlaku usnadiiuji relaxaci tepelnych
residudlnich napéti.

Pro experimentalni studium byla vybrana TiAl slitina legovand Nb, jehoz vliv je
z hlediska antioxida¢ni odolnosti povazovan za ptiznivy. Na zéklad¢ vyse uvedenych vystupti
ze studia literatury byly pro vlastni praci formulovany nasledujici cile:

1. Provést analyzu doposud testovanych povlak a na zdkladé zobecnénych poznatkii
specifikovat perspektivni alternativni feSeni a navrhnout jejich ovéteni.

2. 'V ptipad¢ povlaku tvofeného Cr a Al provést mikrostrukturni analyzu fazi vznikajicich
pfi difuznim zihani v atmosféie bez kysliku.

3. U povlaku na bazi CrAIN provést analyzy vlivu cyklické expozice na 900 (950) °C na
jeho chovani a strukturu povlaku.

4. Provést analyzu vlivu Ag na vlastnosti povlaku na bazi CrAIN pii cyklické expozici na

900 (950) °C.

5. U vybranych povlakl stanovit vliv tepelné expozice na 900 °C na mechanické
vlastnosti TiAl intermetalika.
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4. Experimentalni ¢ast

4.1. Experimentalni material

Material, lita y-TiAl slitina (Ti46A17Nb), byl potizen od firmy Flowserve Corporation,
Dayton. Material byl dodan v podob¢ ingotu priméru 70 cm. SloZeni materiadlu je uvedeno
v tab. 1.

Tab. 1: Slozeni pouziteho materidalu lité g-TiAl slitiny
prvek | Ti Al | Nb | Cr | Ni | Si 0 C N H
hm.% | 53,13 1 29,8 159 0,7 | 0,3 |0,07| 0,08 0,01 0,01 O
at.% 4597 458 7,1 |/0,56|0,21 | 0,1 | 0,19 0,03 0,03|0,01

4.1.1. Rezny plan

Prvni fazi ptipravy zkuSebnich vzorkii bylo sestaveni fezného planu (viz obr. 19).
Vzorky pro vysokoteplotni experimenty a zkousku pevnosti v ohybu byly vyrobeny
elektrojiskrovym fezdnim.
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Obr. 19: Rezny pldn

4.1.2. Priprava vzorki
Elektrolytické leSténi

Povrch vzorkli ve tvaru trameckd 3,2x4,2x55 byl dale upraven elektrolytickym
lesténim. Vzorek je zapojen jako anoda a je ponoten do elektrolytu. Pfi prichodu proudu mezi
vzorkem a katodou se vytvoti na povrchu vybrouseného vzorku film produkti (tzv. anodicky
film), ktery ma velmi nizkou elektrickou vodivost. Tloustka anodického filmu neni vSude
stejna, nejsiln€jsi je v prohlubnich vzorku a naopak nejslabsi na vystupcich. Proudova hustota
je nejvétsi v téch mistech, kde je tloustka filmu nejmensi (tam vrstva produktt klade
elektrickému proudu nejmensi odpor). Proto se vystupky na vzorku pfi spravnych pracovnich

podminkach rozpoustéji a povrch kovu se postupné uhlazuje [47].
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Elektrolytické lesténi ovlivituji nasledujici faktory: slozeni elektrolytu a jeho teplota,
proudové podminky a rychlost proudéni elektrolytu.

Pro elektrolytické lesténi intermetalik TiAl byla pouzita katoda z platiny (Fisherova
elektroda), elektrolytem byl roztok kyseliny dusicné, kyseliny chloristé a etylalkoholu.
Proudové podminky byly 3A, napéti 20V. Vzorek byl lestén po dobu 2 minut, po té vycistén
ve vodg, otocen a lestén po dobu 4 minut. Na zavér byl vzorek omyt v lihu a osusen.

4.1.3. Nanaseni povlaki

Pro nanéseni povlakii bylo pouzito zatizeni Flexicoat® 850 od firmy Hauzer (viz obr.
20). Toto zafizeni pracuje na principu magnetronu [48].
Byly naneseny tfi rizné povlaky:

« CrAl
« CrAlN
« CrAINAg

Magnetronové naprasovani je formou povlakovani PVD technologii. Diky
bombardovani ionty, je naprasovany materidl vstfelovan na povrch substratu. Vakuova
komora stroje je vyplnéna inertnim plynem, jako je na ptiklad argon. Pouzitim vysokého
napéti je vytvofen doutnavy vyboj, coz vede k urychleni iontd na povrch a plasmovému
povlakovani. lonty argonu vyrazi napraSovany materidl z terce, to vede k napraseni vrstvy
povlaku na produkt. Casto se pouziva pridavného plynu, jako je dusik & acetylen, ktery
reaguje s vystfelenym materidlem. Magnetronové napraSovani je ponékud odlisné od obecné
technologie naprasovani. Rozdil je v tom, Ze magnetronové naprasovani vyuziva technologie
magnetického pole, aby se plazma drzela pred teréem a zintenzivnilo se iontové
bombardovani [48].

Vlastni proces povlakovani spoc¢ival v n€kolika krocich (evakuace, pfedohtev, ohfev,
Cisténi tercl, povlakovani, ochlazeni).

V evakuované komote probe€hl nejprve postupny ohfev na 350 °C, poté na 450 °C,
poté v atmosféie iontli Ar probéhlo ¢isténi terct (AICr) po dobu 30 min. Vlastni povlakovani
probéhlo v ptipadé povlaku AICrN pfii 450 °C po dobu 6 h v atmosféte cca 40% N a 60% Ar
pti tlaku 0,15 mbar a napéti 100 V. Pro povlakovani byl zapojen jediny slitinovy teré¢ 50%
Cr+50% AL V ptipadé¢ AICrNAg byly do povlakovani zapojeny 2 terCe (slitina AlCr a ter¢
z Ag), rovnéz v tomto ptipadé byl pti povlakovani zachovan pomér N a Ar uvedeny pro
povlak AICIN. Analogické podminky byly zvoleny pro naneseni povlaku AlCr s tim, ze do
komory byl pii tlaku 0,15 mbar vpoustén pouze argon.
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Obr. 20: Zarizeni pro magnetronové naprasovini ( Flexicoat® 850, Hauzer, FS CVUT
Praha)

4.2. Experimentalni metody

Byla provedena sada experimentt, jejichz cilem bylo zjisténi, ktery ze zkoumanych
povlakii chrani vlastni substrat pted oxidaci, je staly a pii tom nedegraduje mechanické
vlastnosti. Nejdfive se provedla kratkodoba vysokoteplotni expozice v inertni atmosféie vSech
povlakii. Po té prob&hly experimenty cyklické vysokoteplotni expozice v bézné atmosfére
a izotermické vysokoteplotni expozice v bézné atmosfére. Béhem oxidacnich zihani byl
meéfen hmotnostni pfirGstek a struktura povrchu. Na zavér byly vybrany nejperspektivnéjsi
povlaky a u téch byly hodnoceny mechanické vlastnosti, konkrétné€ pevnost v ohybu.

4.2.1. Tepelna expozice
e Difuzni zihani v inertni atmosfére

Vzorky byly tepelné exponovany v atmosféte argonu po dobu 2 hodiny na teplotach
450 °C, 700 °C a 900 °C.

o Cyklicka vysokoteplotni expozice v béZném prostredi

Byly provadény cyklické vysokoteplotni experimenty v bézném prostiedi na teploté
900 °C a na teploté 950 °C po dobu 100 cykli. Jeden cyklus se skladal z 1-h expozice, po té
se vzorek vyjmul z pece, ochlazoval na vzduchu a zvazil se na vahach, tzn. vzorek byl zhruba
15 min pfi pokojové teploté.

o Izotermicka vysokoteplotni expozice v béZném prostiedi

Na vzorcich uréenych pro méfeni pevnosti v ohybu byla realizovana izotermicka



4. Experimentdlni cast 25

vysokoteplotni expozice v bézném prostiedi s rliznou prodlevou do 500 hodin na teploté
900 °C.

4.2.2. Termogravimetrie

Termogravimetrie je metoda, kterd umoziuje sledovat procesy spojené se zménou
hmotnosti vzorku bud’ pii kontinudlnim zvySovani teploty (dynamicky zptlisob) nebo
v izotermickém rezimu (staticky zpusob). V prvnim pfipadé se sleduji zavislosti aktudlni
hmotnosti na teploté nebo Case, tedy

m=m(T) (1)
resp. m=m(t) , (2)

tzv. termogravimetrické kiivky. Vlastni métfeni se provadi v prostredi zafizeni, ve kterém
probiha Zihani, nebo mimo toto zatfizeni. Z velikosti hmotnostnich zmén Am a pfislusnych
teplotnich intervall lze soudit na slozeni, pfipadné kvantitativni zastoupeni urcitych slozek ve
vzorku [49].

Zména hmotnosti zplisobend cyklickou a izotermickou vysokoteplotni expozici
v bézném prostiedi byla sledovana mimo zihaci komoru na vaze Sartorius (R300S) s ptesnosti
10"g.

4.2.3. Konfokalni mikroskopie
Princip

Laserovy mikroskop rastrovaciho typu zamétuje svym objektivem laserovy paprsek na
velmi maly bod a pohybuje jim po vzorku ve sméru X-Y. Poté detektorem zachycuje svétlo od
vzorku a vysila obraz vzorku na monitor. U konfokalni optiky je v misté, které je opticky
sdruzené s polohou zaostieni (v konfokalni rovin¢) umisténa clona s dirkou, kterd odstratiuje
svétlo prichdzejici z mist mimo polohu zaostfeni. Diky tomu se cast, kde bylo svétlo
odstranéno, na vzorku zcela zatemni, a je mozné prostorovy vzorek rozdélit na optické fezy
[53]. Princip konfokalniho mikroskopu je zndzornén na obrazku 21.

Pro pozorovani vzorkli béhem cyklické vysokoteplotni expozice v bézném prostiedi
byl pouzit konfokalni mikroskop LEXT OLS3100.
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Obr. 21: Princip konfokalniho mikroskopu [53]

o

4.2.4. Struktura povrchu

V pribéhu cyklické vysokoteplotni expozice v bé&zném prostiedi byla sledovana
struktura povrchu. Méteni bylo provedeno po kazdych 10ti tepelnych cyklech. Na vzorku
byly vybrany vzdy 3 mista, kde byla provedena plo$nd analyza struktury povrchu. Byly
méteny dva parametry povrchu: Ra a Rv. Primérnd aritmeticka uchylka posuzovaného profilu
Ra je nejuzivangj$im parametrem hodnoceni struktury povrchu. Pfedstavuje priameérnou
hodnotu drsnosti na zékladni délce, u které je podle definice potlacen vliv vyraznych
a netypickych vystupki nebo prohlubni. Ra nedavd zadné informace o tvaru nerovnosti
povrchu (viz rovnice (3)). Z definice vyplyvd, ze Ra nerozliSuje mezi vystupky
a prohlubnémi. Schématické znazornéni je uvedeno na obr. 22.

Ir

Razl—rl!I|Z(x)|dx 3)
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Obr. 22: Geometricka interpretace parametru povrchu Ra [53]

Maximalni hloubka sedla Rv (obr. 23) je charakteristika, kterd odrazi pfitomnost
nejhlubsich prohlubni. Dé se z ni usuzovat, zda se v pribehu tepelného zatézovani nezacinaji
tvorit defekty v povlaku.
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Obr. 23: Geometricka interpretace parametru povrchu Rv [53]

4.2.5. Priprava metalografickych vybrusi

Vybrusy difuzné zihanych vzorkl byly pfipraveny standardnim zpisobem. Nejdfive byly
brouseny na standardnich (SiC) kotoucich o zrnitosti od 200 do 4000. Nasledovalo lesténi
lum diamantovou pastou a nakonec lesténi suspenzi OPS.

4.2.6. Rastrovaci elektronova mikroskopie a mikroanalyza

Povlaky byly sledovany rastrovacim mikroskopem PHILIPS XL 30 pfi urychlovacim
napéti 20 kV. Bylo vyuzito obou metod ziskdni obrazu a to v sekundarnich (SE) a zpétné
odrazenych (BSE) elektronech.

K lokélni chemické analyze bylo pouzito mikroanalyzatoru EDAX na rastrovacim
elektronovém mikroskopu PHILIPS XL 30.

4.2.7. Obrazova analyza

Pro vyhodnocovani tloustky povlaki byla pouzita obrazova analyza NIS Elements - AR 2.3
aplikovana na snimcich.

4.2.8. Rentgenova analyza

Rentgenovou analyzou jsme ziskali detailni rozbor ptitomnych fazi. Identifikace fazi
v jednotlivych povlacich byla provedena na rentgenu X 'Pert od fy PANAnalytical s vyuzitim
CoKa zateni. Pristroj pracoval s napétim V = 30 kV a proudem A =20 mA. Jako detektor byl
zvolen X'Celerator s B-filtrem v primarnim svazku. Pro kvantitativni i kvalitativni analyzu
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byl pouzit software od firmy PANAnalytical — High Score Plus s vyuzitim databazi pdf4
a ICSD. Kvantitativni analyza byla provedena pomoci Rietveldovy metody s vyuzitim
vngjsiho standardu LaBs. Chyba metody +/-1 hm%. Detekéni limit 2 hm%.

4.2.9. Zkouska pevnosti v ohybu intermetalickych materiali

Z hlediska mechanickych vlastnosti jsou u povlakli vnimany parametry jako pfilnavost
vrstev, resp. jejich odlupovani. U intermetalik vSak hraje roli, s ohledem na jejich kiehkost,
idrsnost povrchu, v pfipadé povlakii i1 ptitomnost trhlin napfi¢ povlakem (kolmo
k ptivodnimu povrchu).

Pro hodnoceni vlivu drsnosti povrchu je nejvyhodnéjsi pouziti zkousky ohybem. Pti
zkousce ohybem se zkusSebni ty¢ polozi na dvé opory (zpravidla valecky) a je zatézovana
dal§imi dvéma podporami. Ulelem zkousky, je ziskat zavislost sila - prithyb tyce. Tato
zkouska patfi k zdkladnim zkouskdm umoziujicim stanovit mechanické vlastnosti
intermetalickych materiala.

Vzhled a pr¥iprava vzorku

Zkouska se provadi dle doporucenych norem pro zkouseni ohybové pevnosti keramik
[38]. Je tak zaruCena opakovatelnost a srovnatelnost méfeni. Tvar zkuSebniho vzorku je
uveden na obr 24. Délka vzorku L zavisi na typu ohybové zkousky (tfibodovy ohyb,
¢tytbodovy ohyb). V naSem ptipad€ bylo L = 55 mm. Rozméry vzorku jsou uvedeny v mm.
Povrch je brousen a lestén v presné stanovenych krocich. Hrany na tahové strané vzorku jsou
zaobleny, ¢i zkoseny pod uhlem 45°.
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Obr. 24: Rozmeéry ohybového vzorku doporucenou normou [38]
U vétsiny TiAl slitin jsou pro vyrobu uvedenych zkusebnich vzorkii aplikovany
techniky elektrojiskrového obrabéni, po kterém je vzorky nezbytné mechanicky ptipadné
elektrolyticky lestit.

Provedeni zkousky pevnosti v ohybu
Tato zkouska se provadi pomoci dvou zdkladnich geometrii zatézovani:
o Tiibodovy ohyb
« Ctyibodovy ohyb
V prvnim ptipadé (tfibodovy ohyb) je zkuSebni téleso podepieno jako nosnik dvéma
podpérami a konstantni rychlosti zatéZzovano v ohybu trnem pulsobicim uprostied rozpéti
podpér. Rozlozeni napéti na povrchu vzorku je uvedeno na obr. 25. Ohybové napéti
zatézovaného télesa linedrné roste od nulovych hodnot (misto, kde je vzorek podpiran) az do

maximalniho ohybového napéti (misto, které je uprostied vzorku), tato maximalni hodnota je
zavisla na aktualni zatéZovaci sile F.
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Obr. 25: Schéma tribodového zatezovani se znazornénym rozlozenim ohybového napéti

Vypocet maximalniho ohybového napéti je uveden ve vztahu (4) [39]:
_(FD)

o
" (4w, @
Ve druhém piipad¢ (¢tytbodovy ohyb) je zkuSebni téleso prohybdno dvéma trny.
Hodnoty pevnosti v ohybu jsou niz$i nez u ttibodového systému, jak ukazuje obr. 26, je i jiné
rozlozeni ohybového napéti. Misto maximalniho ohybového napéti 6, neni lokalizovano
pouze do jednoho mista na povrchu vzorku, ale je rozlozeno v urcité délce vzorku.
V rovnici (5) je uveden vypocet maximalniho ohybového napéti dosazeného na

povrchu tahové ¢asti vzorku pro zkousku ¢tytbodovym ohybem [39].
(Fd)

(2W,) ©)

Kde d, [mm] je vzdalenost vné&jsiho a vnitiniho valecku, 2d, [mm] je rozte¢ vnitinich
valeckd, F [N] zatézujici sila a W, [mm®] je modul prifezu vzorku v ohybu. Pro obdélnikovy
prifez vypocitame W, dle rovnice (6), kde h [mm)] je vyska vzorku a b [mm] je §itka vzorku.

2
W= (h*.b) (6)
6

Z uvedenych pribéhti ohybového napéti (obr. 25 a 26) je zfejmé, Zze pro hodnoceni
vlivu jakosti povrchu (drsnosti, kvality povrchu apod.) je vyhodné&jsi pouziti ¢tytbodového
ohybu. Oblast mezi vnitfnimi véalecky je zatéZovana homogenné ohybovym napétim, zkouska
v okamziku lomu odhali nejslabsi misto povrchu. V ptipadé tfibodového ohybu je iniciace
lomu lokalizovéana do oblasti zatizené maximalnim ohybovym napétim.

O,=
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Obr. 26: Schéma ctyrbodového zatéZovani se zndzornénym rozloZenim ohybového
napeti

Gy

Pro zkousky ohybem pro ucely urceni pevnosti v ohybu byl pouzit univerzalni
ptipravek vyvinuty laboratoii Ustavu fyziky materiald pro zkousky keramik pti vysokych
teplotach obr. 27. Vzorky byly zkouSeny ve 4 bodovém ohybu se vzdalenosti zatézovacich
véleckt 40 a 20 mm, pfi zat&Zovani 100 pm.min"! na zkuSebnim stroji Zwick TC-FR050SN.

V pribéhu zkousky byl méten prithyb vzorkli pomoci pienosové tyce umisténé uvnitt
prodlouzeni upinaci tyCe v zaté€Zovaci ose stroje. Vlastni vysoce presny indukéni snimaé
s ptislusnou mechanikou je na konci tohoto prodlouzeni, rovnéz v zatézovaci ose, a umoziiuje
tak nastavit ptitlacnou silu na vzorek.

Obr. 27: Zarizeni pro zkousku pevnosti v ohybu
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5. Vysledky a diskuse

V souladu s cili byla provedena série zihacich experimentli, které mely vést
k specifikaci zmén pii difuznim zihdni a stanoveni kvality nanesenych povlakd. Byla
realizovana difuzni zihdni v inertni atmosféfe, termogravimetrické méteni v prib&hu
cyklického a izotermického vysokoteplotniho tepelného zatizeni v bézné atmosféfe. Béhem
oxida¢niho zihani byl sledovan pribéh zmén struktury povrchu. U vybranych vzorkl byla
provedena analyza jednotlivych fazi pomoci rtg difrakéni analyzy a realizovano méfeni
pevnosti v ohybu.

5.1. Tepelné expozice

5.1.1. Difuzni Zihani (kratkodoba tepelna expozice) v inertni atmosféie

Difuzni zihani mélo ukdzat mozné zmeény struktury, které by poskytly stabilni povlak,
na kterém by bylo posléze provedeno oxidac¢ni zihani.

Na substrat intermetalické slitiny Ti46A17Nb byly naneseny tfi typy povlaku:

AlCr

AICrN

AICrNAg

Na kazdém povlaku bylo provedeno difuzni zihani pii teploté 450°C, 700°C a 950°C.
Tyto vysledky jsou vzdjemné diskutovany v porovnani s vychozim stavem, bez tepelné
expozice. Cisly jsou na obr. 28 aZ 65 zndzornéna mista, kde byla provedena chemicka
mikroanalyza.

Bylo prokéazano, ze tyto typy povlakd jsou kratkodobé strukturné stabilni za teploty
450 a 700 °C. Nedochazelo k vyraznym interakcim mezi povlakem a substratem. Zmény
probihajici v jednotlivych typech povlaki jsou diskutovany v néasledujicim textu.

Povlak AICr
Vychozi stav

AccV Spot Magn Det WD Ex

P AccN  SpotMagn Det WD Exp
20 0kv 43 2000x BSE 7.4 63600 AlTi + AICT. vs.

20.0kv 81 10000x BSE 75 63601 AlTi+ AlCr. vs.

Obr. 28: Material TiAl s poviakem AICr,  Obr. 29: Detail poviaku AICr, vychozi stav.
vychozi stav.

Na obrazku ¢. 28, 29 je materidl TiAl s povlakem AlCr ve vychozim stavu, tzn. po



5. Vysledky a diskuse 32

depozici. Z obrazku lze zaznamenat, ze povlak byl na povrch substratu nanesen rovnomeérne.
Na obr. 30 jsou pak graficky znazornény vysledky jednotlivych EDS analyz v zavislosti na
vzdalenosti od deponovaného povrchu.

TiAl - AICr
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B | + Nb
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Obr. 30: AICr, vychozi stav. Zavislost chemického sloZent jednotlivych
prvkii na vzdalenosti od volného povrchu.

450°C/2 h

Vzorek, ktery byl difuzné zihan na 450 °C po dobu 2 hodin nevykazuje zddné zmény
ve struktute (obr. 31, 32) v porovnani se vzorkem ve vychozim stavu. Vysledky z chemické
analyzy EDS jsou uvedeny na obr. 33.

AccN SpotMagn Det WD Exp 1 10um
20.0kv 8.9 2000x BSE 7.8 63603 AITi + AICT, 450/2h
B BT

AccY SpotMagn Det WD Exp
20.0 kv 3.0 10000x BSE 7.9 63605 AlTi + AlCr, 450/2h

Obr. 31: Poviak AICr; 450 °C/2 h (Ar) Obr. 32: Detail poviaku AICr, 450 °C/2 h
(Ar).
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Obr. 33: AICr/450 °C/2 h (Ar). Zavislost chemického slozeni
Jjednotlivych prvkii na vzdalenosti od volného povrchu.

700 °C/2 h

Z obr. 34 a 35 je patrné, Ze u vzorku, ktery byl zihan na teploté¢ 700 °C 2 hodiny (Ar),
nebyly pozorovany vyrazné zmény chemického slozeni povlaku oproti vychozimu stavu a 450

°C/2 h. Jiz po 2 h zihani Ize v povlaku zaznamenat vznik porozity o velikosti do 0,5 pm. Obr.
36 uvadi hodnoty chemického slozeni prvki.

AccY SpotMagn Det WD Exp
20.0 kV 3.7 2000x% BSE 11.1 63606 AlTi + AICr, 700/2h

AccV  Spot Magn Det WD Bxp 1 2mm
20.0kV 3.7 10000x BSE 11.0 63607 AITi + AICr, 700/2h

Obr. 34: Povlak AICr, 700 °C/2h (Ar) Obr. 35: Detail poviaku AICr, 700 °C/2h

(Ar).
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Obr. 36: AICr/700 °C/2 h (Ar). Zavislost koncentrace jednotlivych
prvkii na vzdalenosti od povrchu

950°C/2 h

Na obr. 37 a 38 Ize po zihani na teploté 950 °C/2 h pozorovat v oblasti pivodniho
povlaku dv¢ intermetalické oblasti. Vznikajici oblast nového intermetalika roste nesouvisle na
ukor pivodniho povlaku i substratu. Pomoci obrazové analyzy byly naméteny tloustky téchto
oblasti. V porovnani se vzorkem zihanym na 700 °C se u tohoto vzorku objevuje vyraznéjsi
a pravidelnéjsi porozita.

+3

x
AccV  Spot Magn Det WD Exp

AccY  Spot M Det WD Exp |
K potiadn o FA 200 kv 35 10000x BSE 11.0 63609 AlTi + AICr. 950/2h

200kV 35 2000x BSE 11.0 63608 AlTi + AICr. 950/2h

Obr. 37: Povlak AICr, 950 °C/2 h (Ar) Obr. 38: Detail poviaku AICr, 950 °C/2 h
(Ar).
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Obr. 39: AICr/950 °C/2 h (Ar). Zavislost chemického slozeni
Jjednotlivych prvkii na vzdalenosti od volného povrchu.

Shrnuti (pro povlak AICr)

Po difuznim zihani na 450 °C nebyly pozorovany zadné zmény vii¢i vychozimu stavu
(viz obr. 33). I po zihani na 700 °C je povlak stale stabilni (obr. 36). Po zihani na 950 °C byl
zjistén pokles mnozstvi Al v povlaku na tkor Ti (obr. 39). Titan se objevuje v povlaku
a difunduje do zény (cca 4,5 at.%).

Povlak AICrN

Vychozi stav

Ve vychozim stavu povlaku AICtN (obr. 40, 41) na substratu TiAl lze pozorovat dvé
rozliSitelné oblasti. Nelze pfesné¢ posoudit koncentraci dusiku, ale v oblasti pfiléhajici
k substratu byla detekovana jeho koncentrace cca 2x vyss$i (obr. 42). Povlak je souvisly
o rovnomérné tloustce 1,11 pm.

'-—| 10 pm
200kv 44 2000x  BSE 9.2 63611 AlTi + AICIN_ v.s_
1

AccV  Spot Magn  Det WD Exp

Acc v Sput Magn p
200 kv 36 _IOOOOX BSE 7.8 63612 AlTi + AICIN. v.s

Det wD

Obr. 40: Povlak AICrN,vychozi stav Obr. 41: Detail povlaku AICrN, vychozz

stav.
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Obr. 42: AICrN, vychozi stav. Zavislost chemického sloZeni
Jjednotlivych prvkii na vzdalenosti od volného povrchu.

450°C/2 h

Po zihani na teploté 450 °C/2 h v argonové atmosféte je povlak ve stejném stavu jako
vychozi stav (obr. 43 a 44). Snaha dosdhnout vétsitho zvétseni za ucelem sledovani rozdili
mikrostruktury mezi vychozim stavem a 450 °C byla omezena rozliSovaci schopnosti
mikroskopu. Vysledky chemického sloZeni jsou na obr. 45.

- v

N

e . :
iAccV  SpotMagn Det WD Exp 1 10m
200 kv 44 2000x  BSE 106 63614 AITi + AICTN, 450/2h

L3

-~

lAccV  Spot Magn Det WD Exp M 2
20.0 k¥ 39 10000x BSE 7.5 63615 AlTi + AICTN, 450/2h

Obr. 43: Poviak AICrN, 450 °C/2 h (A) | Obr. 44: Detail poviaku AICrN, 450 °C/2 h
(Ar).
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Obr. 45: AICrN/450 °C/2 h (Ar). Zavislost chemického sloZeni
Jjednotlivych prvkii na vzdalenosti od volného povrchu.

700 °C/2 h

Po zihani na teploté 700 °C/2 h je zieteln€ rozliSitelna vrstva (obr. 46 a 47). Op¢ét se

ukazuje i pfes problém detekce N narlist jeho koncentrace v oblasti pfiléhajici k substratu
(obr. 48).

.“.Acc,V Spot Magn Det WD Exp F
20.0kv 4.0 2000x BSE 8.3 63616 AlTi + AICrN. 700/2h

10 pm

AccVY  Spot Magn Det WD Exp A 2u
200kV 29 10000x BSE 84 63617 AlTi + AICrN. 70042h

Obr: 46 Poviak AICrN, 700 °C/2 h (4r). Obr. 47: Detail poviaku AICrN, 700 °C/2 h

(Ar).
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Obr. 48: AICrN/700 °C/2 h (Ar). Zavislost chemického sloZeni
Jjednotlivych prvkii na vzdalenosti od volného povrchu.

950°C/2 h

Na obr. 49, 50 a 51 lze pozorovat Ctyii zfetelné rozliSitelné oblasti povlaku. Od
volného povrchu je vyrazna porézni vrstva, ve které bylo detekovano velice malé mnozstvi
dusiku. Pod touto vrstvou lze pozorovat v oblasti pivodniho povlaku dvé intermetalické
oblasti. Vznikajici oblast nového intermetalika roste nesouvisle. Pod samotnym povlakem je
jasné viditelna tenkd intermetalicka vrstva rostouci do substratu. V samotném substratu byl
pozorovan vznik bilych ¢astic (hrani¢ici misty az s nesouvislou vrstvou). Z obr. 52 je patrné,
ze tloustka naméfeného povlaku byla vétsi nezli u vychoziho stavu a stavii zihanych pfi

450°C a 700°C, z toho se da usuzovat, zZe vrchni porézni vrstva rostla smérem k volnému
povrchu.

lAccV  SpotMagn Det WD Exp 1 10
20.0 kY 42 2000x BSE 6.2 63619 AlTi + AICIN. 950/2h

AccY Spot Magn Det WD Exp A 2u
120.0 kY 3.4 10000x BSE 6.3 63620 AITi + AICTN, 950/2h

Obr: 49: Povlak AICrN, 950 °C/2 h (Ar) Obr. 50: Detail povlaku AICrN, 950 °C/2 h
(Ar).
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SEM HV: 20.00 kV WD: 10.02 mm MIRA3 TESCAN

View field: 8.632 pm Det: BSE 2pum
SEM MAG: 66.94 kx Date(m/d/y): 05/03/10

Obr. 51: Povlak AICrN, 950 °C/2 h (Ar)
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Obr. 52: AICrN/950 °C/2 h (Ar). Zavislost chemického slozeni
Jjednotlivych prvkii na vzdalenosti od volného povrchu.

v XA»

0

Shrnuti (pro povlak AICrN)

Po zihani na teploté 450 °C (obr. 45) nebyly pozorovany zmény ve struktufe ani
v chemickém slozeni oproti vychozimu stavu (obr. 42). Hlinik mél stejné slozeni i za 700 °C
(obr. 48), tzn. povlak je stabilni, mé stejné vlastnosti jako vychozi stav a 450 °C. Za teploty
950 °C nartistd mnozstvi Al na povrchu, objevuje se nova faze s vysokym obsahem dusiku
pod povlakem. Niob nevykazoval zadné vyrazné zmény ani za 950 °C.

Po zihani na teplot¢ 950 °C/2 h (obr. 52) v bodech €. 5, 6 byla naméfena zvySena
koncentrace Cr (do 10%). V bodech 4, 5, 6 byl niz$i obsah Al. Svétla faze v povlaku roste do
povlaku i do substratu, zatimco u povlaku AICr rostla do povlaku. Podle pribéhu koncentraci
Ti nitridickd vrstva brani difuzi titanu ze substratu do povlaku.



5. Vysledky a diskuse 40

Povlak AICrNAg
Vychozi stav

Jiz ve vychozim stavu (obr. 54, 53) jsou patrné vyrazné rozdily v koncentraci Ag
a morfologii nanesené vrstvy. Byla pozorovana souvisla vrstva, kde byl zaznamenan vyskyt
Ag okolo 1,3 at.% (obr. 53 a 56). Tato vrstva se vyskytovala na stran¢ vzorku dale od upnuti.
Strana blize k upnuti v komofe naprasovaciho zafizeni obsahovala epitaxidlni jehlice, jeji
obsah Ag byl az 6 at.% (obr. 55).

AccY  Spot Magn Det WD Bxp 1 2m

AccV  Spot Magn Det WD Exp P 10mm .
20.0kV 3.2 10000x BSE 65 63624 AlTi + AICTNAg. v.5.

200 k¥ 34 2000x BSE 62 63643 AlTi + CrAlNAg v.s

Obr. 54: Povlak AICrNAg, vychozi stav Obr. 53: Detail poviaku AICrNAg, vychozi
stav.

AccV  SpotMagn Det WD Exp 1 2yum
200kv 29 10000x BSE 6.3 63642 AlTi + CrAlNAg v.s

Obr. 55: Povlak AICrNAg, vychozi stav
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Obr. 56: AICrNAg, vychozi stav. Zavislost chemického slozeni
Jjednotlivych prvkii na vzdalenosti od volného povrchu.

450°C/2h a700°C/2 h

Po zihani na teplotach 450 °C (obr. 58, 57)a 700 °C (obr. 60, 61) byl pozorovan rozdil
v tloustkach nadeponované vrstvy. Rozdily souvisi s disociaci vrstvy na tmavou ¢ast a svétlou
cast. Rozdil ve zobrazeni souvisi pravdépodobné pouze s mirné rozdilnou koncentraci
jednotlivych prvkl Al, Ag a N v povlaku. V obou sledovanych ptipadech se tak jedna o jednu
intermetalickou vrstvu stabilni za aplikovanych teplot a dobé Zihani. Zavislost koncentrace

prvkd na vzdalenosti od povrchu je na obr. 59 pro teplotu 450 °C a na obr. 62 pro teplotu
700 °C.

AccY SpotMagn Det WD Exp 1 10pum
20.0 kv 4.1 2000x BSE 6.1 63649 AITi + CrAINAg. 450/2h

Obr. 57: Povlak AICrNAg, 450 °C/2 h (Ar)

iAccV  Spot Magn Det WD Exp
1200 kv 2.9 10000x BSE 6.2 63650 AlTi + Cr.

Obr. 58: Detail poviaku AlCrAg, 450 °C/
2 h (Ar).
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koncentrace [at.%]

Obr. 59: AICrNAg/450 °C/2 h (Ar). Zavislost chemického sloZeni
Jednotlivych prvkii na vzddlenosti od volného povrchu.
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10 pm

BSE 6.6 63651 AITi + CrAINAg. 700/2h

Obr. 60: Povlak AICrNAg, 700 °C/2 h (Ar)

iAl - AICTNAg
A Al
+ Nb
< Ti
X Cr
A N
> Ag

— — 450°C

Exp
10000x BSE 6.6 63652 AT+

CrAINAg. 70042 h

Obr. 61: Detall povilaku AICrNAg, 700 °C/
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Obr. 62: AICrNAg/700 °C/2 h (Ar). Zavislost chemického sloZeni
Jjednotlivych prvkii na vzdalenosti od volného povrchu.

950°C/2 h

Za této teploty dochazi k interakci povlaku se substratem. Vytvaii se souvisla vrstva
oddélujici naneseny povlak a substrat, v substratu pak tésné pod touto vrstvou vznikaji
ostruvky bilé faze. Toto je zndzornéno na obrazcich 63, 64 a 65.

Spot M

2 g P S AccY SpotMagn Det WD Exp 1 2um
.0 kY 2.8 2000x BSE 7.0 63654 AlTi + CrAINAg. 950/2h

200KkV 23 10000x BSE 7.0 636565 AlTi + CrAINAg. 950/2h

Obr. 63: Povlak AICrNAg, 950 °C/2 h (4r) Obr. 64: Detail povlaku AICrNAg, 950 °C/
2 h (4r).
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SEM HV: 20.00 kV WD: 10.07 mm ; MIRA3 TESCAN

View field: 8.632 pm Det: BSE 2pm
SEM MAG: 66.94 kx Date(m/d/y): 05/03/10

Obr. 65: Povlak AICrNAg, 950 °C/2 h (Ar)
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Obr. 66: AICrNAg/950 °C/2 h (Ar). Zavislost chemického slozeni
Jednotlivych prvkii na vzdalenosti od volného povrchu.

Shrnuti (pro povlak AICrNAg)

Pti teplotach 450 °C (obr. 59) a 700 °C(obr. 62) se povlak jevi stabilni, vykazuje
stejnou strukturu a chemické slozeni jako vychozi stav (56).

Pti zihani na teploté¢ 950 °C je mnozstvi hliniku vyssi v povlaku, nez-1i pod nim (viz
bod 3, obr. 64, 66). Tento rozdil je vSak niz$i v porovnani s povlakem bez Ag. Dolni oblast
povlaku je souvislejsi nez u povlaku AICrN. Povlak samotny se jevi nejstabilnéjsi ze vSech
sledovanych mikrostruktur. Niob nevykazoval zadné vyrazné zmény ani za 950 °C. V oblasti
povlaku nejblize k volnému povrchu byla za teploty 950 °C vytvotena v disledku interakce
s okolnim prostfedim porézni oblast, ve které jiz nebyl analyzovan dusik.
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5.1.2. Vysokoteplotni expozice v béZném prosti-edi
o Cyklicka vysokoteplotni expozice v béZném prostredi

Cilem experimentti bylo ur¢it dlouhodobou stabilitu povlakli v oxida¢ni atmosfére.
Cyklicka vysokoteplotni expozice byla realizovana na jednom materialu se tfemi povlaky
AlCr, AICrN a AICtNAg. Byly zvoleny dvé teploty expozice (900 a 950 °C). V prub&hu byl
méfen hmotnostni prirtstek, ktery byl vynesen do grafu (obr. 67). Pro porovnani byl také
métfen vychozi stav, tzn. slitina TiAl bez povlaku. Teplota expozice tohoto vzorku byla
900 °C.

U vzorku bez povlaku bylo viditelné odlupovani materidlu jiz po 27 cyklech. Toto
odlupovani se na naméfené termogravimetrické kiivce vyrazné neprojevilo. Mozné vysvétleni
lze spatfovat v nahradé odpadlého materidlu rychlym narGstem oxidické vrstvy na odhaleném
substratu. Kfivka vykazuje trend nasyceni, avSak pii¢inou tohoto jevu je vysoky hmotnostni
ptirtstek oxidll s ndslednym odpryskanim této vrstvy po ochlazeni. Z obrdzku je patrné, Ze
béhem cyklické oxidace nebyly pozorovany zadné vyrazné hmotnostni ubytky ani u jednoho
povlakovaného vzorku, coz by znamenalo odlupovani povlaku.

Z toho se da usoudit, ze povlaky byly stabilni pfi cyklickém oxida¢nim zihani po dobu
100 hodin. Nejsiln€j$i hmotnostni pfirtstek vykazoval povlak AlCr pti 950 °C i pti 900 °C.
Po 100 cyklech byla hodnota hmotnostniho pfirtstku 1,53 mg*cm-2 pro povlak AlCr/950 °C
al,15 mg*cm-2 pro AICr/900 °C. VéEtsi hmotnostni prirtistek byl naméfen u povlaku
AICrNAg, nez-1i u povlaku AICtN. Po 100 cyklech byla hodnota 0,56 mg*cm-2 u povlaku
AICrNAg/950 °C, 0,32 mg*cm-2 u AICtNAg/900 °C, 0,44 mg*cm-2 u AICtN/950 °C a 0,28
mg*cm-2 u AICrN/900 °C. Hmotnostni pfirtistek povlaku AlCr byl az o tad vyssi, nez-li
hmotnostni piiristky zbylych povlakli. Z obrazku je rovnéz patrné, Zze u vSech povlakl
vykazoval hmotnostni ptirtistek v zavislosti na ¢ase parabolicky charakter.

16 —

CrAl 900°C [ ] s
CrAl 950°C [ ] /6,/...'
CrAIN 800°C ,‘.,;.o .

— CrAIN 950°C [ ] L L .
CrAINAg 200°C [ ] T ..:— “‘—+ +—
CrAlNAg 950°C ..././/
Bez povlaku 900°C + .o;/

hmotnostni pf iriistek [mg*cm?]

doba 2ihani [hod]
Obr. 67: Hmotnostni pririistek v zavislosti na case
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e Struktura povrchu
Béhem cyklického oxida¢niho zihani byla provedena dokumentace struktury povrchu
povlakl AlCr, AICrN a AICrNAg za ucelem zjisténi kvality jednotlivych povlakt. Pivodni
myslenkou bylo odhaleni praskani a odlupovani povlaki v pribéhu tepelného namahani.

Povlak AICr

Na obr. 68 je zobrazen vychozi stav povlaku AICr po depozici. Je vidét, ze naneseny
povlak kopiruje strukturu substratu. Na obr. 69 je tento povlak po 20 cyklech na zihaci teploté
900 °C. Vliv cyklické tepelné expozice je zfejmy z obr. 70 a 71. Obr. 72 a 73 zobrazuje
strukturu povrchu povlaku AlCr zithaného pfi teploté 950 °C po 20 hodinach. Po 100 hodinach
zihani na tuto teplotu je vyrazny rozdil ve struktufe, coz je patrné v obr. 74 a 75.
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Obr. 69: Zobrazeni reliéfu povrchu povlaku
AlCr, po 20hod zihani pri 900 °C
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Obr.  71: Zobrazeni reliéfu povrchu
g povlaku AICr, po 100 h Zihani pii 900 °C
Obr. 70: Povlak AICr, 100 h/900 °C
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Obr. 73: Zobrazeni reliéfu povrchu povlaku
AICr, po 20 h zihani pri 950 °C

Obr: 72 Poviak AICr, 20 h/950 °C
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Obr. 75: Zobrazeni reliéfu povrchu povlaku
AICr, po 100 h Zihani pri 950 °C

Obr. 74: Povlak AICry, 100 h/950 °C

Po kazdych 10ti cyklech oxida¢niho zihani byly méfeny parametry povrchu. Pro
povlak AlCr/900 °C a 950 °C jsou jednotlivé hodnoty drsnosti Ra a Rv uvedeny na obr. 76
a 77. Z obrazki lze vycist, ze pro teplotu 950 °C jsou oba parametry mnohem vys§i nez pro
teplotu 900 °C. Soucasné je pozorovan vysoky nartst drsnosti povlaku s dobou zihani a narist
rozptylu ur€ovanych drsnostnich charakteristik. Primérnéd aritmetickd tchylka Ra povlaku
AlICr pro teplotu 900 °C po 100 hodinach expozice byla 2 um, zatimco pro teplotu 950 °C
4 um. Hodnota maximalni hloubky sedla povlaku AlCr na teploté 900 °C po 100 cyklech byla
29 um a na teploté 950°C 138 um.
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Obr. 76: Srovnani parametru povrchu Ra pro
poviak AICr pro Zihaci teploty 900 °C a 950 °C
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Obr. 77: Srovnani parametru povrchu Rv pro poviak AICr
pro Zihaci teploty 900 °C a 950 °C

Povlak AICrN

Povlak AICIN ve vychozim stavu opét kopiruje strukturu substratu slitiny TiAl (obr.
78 a 79). Na obr. 80 a 81 je uvedena struktura povlaku AICtrN po 100 hodinach cyklické
vysokoteplotni expozice v bézné atmosféfe na teploté¢ 900 °C. Na teploté 950 °C se povlak
nejevi tak leskly jiz po kratké expozici, coz je vidét na obr. 82 a 83, kde byl vzorek tepelné
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zatézovan pouze 10hodin. Na tomto vzorku byla nicméné stale pozorovana struktura. I po 100
hodinéach na teploté 950 °C lze stale vidét jednotliva zrna (obr. 84 a 85).
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Obr. 79: Zobrazeni reliéfu povrchu povlaku
AICrN, vychozi stav
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Obr. 78: Povlak AICrN, vychozi stav
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Obr. 81: Zobrazeni reliéfu povrchu povlaku
AICrN, po 100 h zihani pri 900 °C
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Obr: 82: Povlak AICrN, 10 h/950 °C Obr. 83: Zobrazeni reliéfu povrchu povlaku
AICrN, po 10 h Zihani pri 950 °C
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Obr: 84: Poviak AICrN, 100 h/950 °C
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Obr. 85: Zobrazeni reliéfu povrchu povlaku

AICrN, po 100 h zihani pri 950 °C

Na obr. 86 je zavislost parametru Ra na dobé vysokoteplotni expozice v bézné
atmosféfe. U tohoto povlaku byla naméfena vys$i hodnota parametru Ra na teploté 900 °C,
nez-li na teplot¢ 950 °C. Toto bylo pravdépodobné zplsobeno rozdilnou drsnosti vzorki
pfipravenych pted nanesenim povlaku. Z obrazki 86 a 87 je patrné, ze oba materidly
nevykazovaly vyrazny narGst parametri Ra a Rv. Aritmetickd tchylka u povlaku
exponovaného na 900 °C se pohybovala okolo 3 um a u povlaku tepelné zatézovaného na
950 °C okolo 1,5 um. Hodnota maximalniho sedla pti obou teplotach byla ptiblizné 20 pm.
U tohoto povlaku nedochéazelo evidentné ke zvySovani drsnosti ani k jeho praskéni.
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Obr. 86: Srovnani parametru povrchu Ra pro poviak
AICrN pro Zihaci teploty 900 °C a 950 °C
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Obr. 87: Srovnani parametru povrchu Rv pro povlak AICrN
pro Zihaci teploty 900 °C a 950 °C

Povlak AICrNAg

Pro povlak AICrNAg jsou uvedeny obrazky po 20 hodinach zihani na teploté 900 °C
(obr. 88 a 89) a po 10 hna 950 °C (92 a 93). Na obr. 90 a 91 Ize pozorovat povrchy vzorkt po
100 hodinach tepelného namahani na teploté¢ 900 °C a na obr. 94 a 95 na teplote 950 °C.

00

Obr. 89: Zobrazeni reliéfu povrch;t povlaku
AICrNAg, po 20 h zihani pri 900 °C

Obr: 88: Poviak AICrNAg, 20 h/900 °C
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Obr: 90: Poviak AICrNAg, 100 /900 °C
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Obr. 92: Povlak AICrNAg, 10 h/950 °C

Obr. 94: Poviak AICrNAg, 100 h/950 °C
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Obr. 91: Zobrazeni reliéfu povrchu povlaku
AICrNAg, po 100 h Zihani pri 900 °C
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Obr. 93: Zobrazeni reliéfu povrchu povilaku
AICrNAg, po 10 h Zithani pri 950 °C
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Obr. 95: Zobrazeni reliéfu povrchu povlaku
AICrNAg, po 100 h Zihani pri 950°C

Parametr Ra pro oba povlaky je uveden na obr. 96. Hodnota tohoto parametru se
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vyrazné nemeénila, pohybovala se primérn¢ od 1,5 pm do 2,5 um. Nebyly zaznamenany ani
vyrazné zmény v parametru Rv. Maximalni hloubka sedla byla primémeé 18 pum pfi teploté
9001 950 °C (obr. 97).
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Obr. 96: Srovnani parametru povrchu Ra pro povlak AICrNAg
pro Zihaci teploty 900 °C a 950 °C
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Obr. 97: Srovnani parametru povrchu Rv pro povlak
AICrNAg pro Zihaci teploty 900 °C a 950 °C
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Z obr. 98 a 99 lze vy¢ist zavislost parametru Ra popi. Rv na ¢ase jednotlivych vzorki
s riznymi povlaky za zkoumanych teplot 900 °C a 950 °C. Nejhrubsi strukturu povrchu
vykazoval povlak AlCr pfi teploté 950 °C. Taktéz nejvyssi hodnoty maximalni hloubky sedla

se vyskytovaly u povlaky AlCr exponovaného na teploté 950 °C.

Kromé informaci o chovani jednotlivych povlaki méfeni ukazala na velmi dobrou
citlivost na probihajici zmény ve struktufe povlaku a to i pfes znacny rozptyl nékterych

namétenych hodnot.
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Obr. 98: Zavislost parametru Ra na case
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Obr. 99: Zavislost parametru Rv na case
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Po cyklickych oxida¢nich experimentech byl povlak AICr vyfazen z dalSiho
podrobného zkoumani, jelikoz se jevil nejméné stabilni.

o Izotermicka vysokoteplotni expozice v béZném prostiedi

Izotermické zihani bylo provedeno na sliting y-TiAl bez povlaku, dale pak na slitin€ y-
TiAl s povlakem AICrN a AICrNAg. Primérnim cilem této ¢asti experimentl bylo zjistit vliv
oxidace povrchu na pevnost v ohybu. Teplota zihani byla 900 °C. Nejstabilngj$i chovani
vykazovaly vzorky s povlakem AICrNAg (obr. 100), u kterych byl pozorovan hmotnostni
ubytek az po 495 h expozice a to pouze u jednoho z dvojice vzorkid. Odpryskavani povlaku
AICrN bylo pozorovano jiz po 330 h zihani. Z obr. je rovné€Zz patrné, ze nejvyssi hodnoty
hmotnostniho piirtistku byly naméteny u vzorku nepovlakovaného (s ohledem na opakované
odpryskani povlaku bylo u nepovlakovanych vzorkl upusténo a od experimentd pti vétSich
prodlevach).

bez povlaku 900 °C

+
2 — A AICrN 900 °C
O AICINAg 900 °C
+
1. o
+ o)
o
0-—anC 8
£
o
F— a
£
=
2 A
w0 a
22 —
a
z
%
2 _ o
°
£
=
4 — R
-6
[ | \ ' | ' |
0 100 200 300 400 500

doba Zihani [h]
Obr. 100: Zavislost hmotnostniho pririistku na dobé Zihani

5.2. Rentgenova analyza

Vzorky, které neprodélaly tepelnou expozici (oznacené 1, 9 a 18, tab. 2) vykazuji
velky podil faze AlTi, coz odpovida substratu, na kterém je nanesen povlak ( ve spektru
znazornéno ostrym tenkym pikem, obr. 101). Déle byl naméfen velky podil majoritni faze
nanesené vrstvy (ve spektru zndzornéné malymi Sirokymi piky, obr. 101). U vzorka
obsahujicich dusik byla namétena faze CrN a u vzorku s povlakem AlCr byla naméfena faze
Al:Cr; ve vychozim stavu, tj. bez tepelné expozice. Dal$i minoritni faze AlTis je
pravdépodobné soucasti materidlu, zatimco ostatni minoritni faze odpovidaji bud’ povlaku
nebo rozhrani. Jedna se o fazi CrTi4, ktera byla u vSech vzorkd namétena pod 6 hm%. Faze
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s podilem pod 1% jsou pod detekéni limit metody, nelze je s jistotou detekovat a jiz viibec ne
kvantifikovat. Jedna se o dalsi faze, které jsou ve vzorku pfitomny, ale nelze je urcit, proto
jsou nahrazeny fazemi, které se mohou jevit jako nesmysIné.

Vzorky, které byly oxida¢né zihany po dobu 100 hodin, jsou oznaceny ¢isly 2,13 a 22
(viz tab. 2, obr. 101). Mimo fazi, které byly ve vzorku pted zihanim, se objevuji oxidy. Jejich
podil odpovida fazovému slozeni pted zihanim. U vzorku bez povlaku se objevuje vysoky
podil TiO, az 44hm%. Vyskyt tohoto oxidu je nezaddouci. Zatimco u vzorkid s nitridovymi
povlaky byl naméfen vysoky podil Cr,0; (14,5hm%). U vSech vzorkl po oxidickém Zihani se
objevil oxid ALLOs. U vzorku s povlaky AICrN a AICrNAg byl zjistén vysoky podil faze TiN
a faze AINTi,.

Tab. 2: Vysledky zjisténych fazi pomoci RTG difrakce

Vzorek Povlak Fazové sloZeni [hm% |
22 bez | 255% AITi ! 4% TiO, | 282% ALO; | 18%NbO | 0:5% TiO,
1 AICPN | 487%AITi  412%CiN | 54%GTi, | 39% AlTi; | 0,6% TiH,
2 AICIN | 32,5% AITi | 145% Cr,05 | 293% ALO; | 1739% TiN | 6,:4% AINTi,
18 | AICrNAg  653%AITi | 28% CiN 3%CrTi, | 3,7% AT,
13 | AICrNAg | 21,6% AITi | 14.5% Cr,05 | 74% ALO3 | 2719% TiN | 93% AINTL, 1029 CrN
9 AICr | 63,5% AITi | 323% ALCr, | 4.2% CiTi,
—— D-AMND22
———  D-AITiNb 5 westvou CrAINAg 13
——— |D-AITiNb 5 wrstvou CrAIN 2
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Obr. 101: Spektra rtg. analyz pritomnych fazi
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5.3. Pevnost v ohybu

Byla méfena pevnost v ohybu v zavislosti na prodlevé pfi izotermické vysokoteplotni
expozici v bézném prostiedi (tab. 3). Tyto hodnoty byly vyneseny do grafu (obr. 102).
Z tabulky vyplyva, ze vychozi pevnost nepovlakovaného materidlu byla cca 766,7 MPa.
Z obr. 102 je vidét, ze material bez povlaku vykazoval prudky pokles pevnosti v ohybu
s rostouci dobou zihani. Jiz po 25 hodinach zihani byla hodnota pevnosti v ohybu pouhych
612,9 MPa apo 47 h dokonce 456,7 MPa. U vzorkli s povlakem AICrN byly hodnoty
pevnosti v ohybu nezihaného stavu na twrovni 763,1 MPa. Tato hladina pevnosti byla
zachovana az do prodlevy 47 h pii izotermickém zihani (707,4 MPa). Vysledky méfeni
pevnosti v ohybu u vzorkl cyklicky zihanych po 100 h cyklického zihani na 900 °C (tab. 4)
ukazuji, ze pevnost v ohybu zlstdva zachovdna az do této celkové doby expozice. Poté
dochazi k poklesu hodnoty pevnosti v ohybu. Tento pokles 1ze ptisoudit postupnému praskani
povlaku a jeho odlupovani. Vychozi hodnota pevnosti v ohybu vzorku s povlakem AICtNAg
byla 769,2 MPa. Tato hodnota ziistala zachovana az do 47 h izotermické expozice (747,5
MPa) a 100 h cyklické expozice (730,8 MPa). Poté pevnost v ohybu kles4. Pokles je vSak
prokazatelné¢ mirné&jsi, nez-li u povlaku AICrN. Z toho se da usuzovat, ze oba povlaky mély
pozitivni vliv na pevnost v ohybu v pribéhu oxida¢niho izotermického zihani, mirné
vyhodnéjsi se jevi povlak AICrNAg.

Pevnost v ohybu byla rovnéz méfena i u vzorkli nepovlakovanych , které byly
izotermicky exponovany spolecn€¢ s povlakovanymi a u kterych byla odbrousena oxidicka
vrstva (v tabulce nazvané jako referenéni). U téchto vzorkli se hodnoty pevnosti v ohybu
s dobou zihani vyrazné nelisily (770 MPa/0 h; 754/495 h).

Tab. 3: Namérené hodnoty pevnosti v ohybu po izotermické expozici.

pevnost v ohybu
Doba zihani | bez povlaku AICrN AICrNAg | Referencni
[hod] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
0 753,7 763,1 769,2 753,7
0 7632 763,2
0 7832 783,2
10 710,5 766,3 742
10 701,5 7413 732,2
25 6349 698,7 7439 746,3
25 590.8 704,3 723,8 763,6
47 4952 7324 761,6
47 418,1 682,3 7333
330 671,7 629,1 7254
330 656,1 675,6 840,8
495 555,7 610,7 758
495 561,3 629,3 749,2
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Tab.4: Namérené hodnoty pevnosti v ohybu po cyklické expozici

pevnost v ohybu
Doba zihani  AICrN AICrNAg
[hod] [MPa] [MPa]
100 786,30 737,80
100 741,50 723,80
A TiAl bez povlaku
L] TiAl + AICIN
@) TiAl + AICrNAg
1000 — -+ referencni
[ | TiAI+AICFN cyklicke oxid. zihani
— ] TiAI+AICNAg cyklicke oxid. zihani
————— referencni primka
800 —@ =
,,,,,,,,,,,,, 0_ _ 4 © _ _ _ _ _ __
-~ 3 + - +
] g S 8 +
g
E A ° g
S 600 — A
2 .
£ A
§ A
é 400 —
200 —
0 T T T TTT T T TTT] T T T 11
0.1 1 10 100

doba zihani [hod]

Obr. 102: Zavislost pevnosti v ohybu na dobé Zihani
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6. Zavéry

Provedeny rozbor literatury ukézal, ze problém povlakovani TiAl intermetalik je
pomérné komplikovany a neni zcela jednozna¢né vyreSen. Lze identifikovat dva klicové
sméry studia antioxida¢nich povlakll. V ptipadé povlaki na bazi oxidovych sloucenin
vznikajicich na povrchu pfi dlouhodobé tepelné expozici je nosnou ideou takova kombinace
prvki, kterd potlaci difuzi atomi Ti ze substratu a zabrani tvorbé TiO, a souCasné podpofi
pomaly rist vrstvy oxidu na bazi ALL,Os. Pro experimentalni program byl navrzen povlak na
bazi AICr. V ptipadé povlakil na bazi neoxidovych sloucenin jsou vyuzivany prvky s vysokou
afinitou k atomiim tvoticich zadkladni legujici bazi intermetalika. V této oblasti existuje
nékolik systémi (karbidy, silicidy, sulfidy apod.), pro experimentalni studium byl navrzen
povlak na bazi nitridd stabilnich pfi uvazovanych teplotach.

V experimentalni ¢asti prace byly pomoci technologie magnetronového naptasovani
pfipraveny 3 typy povlaki (AICr, AICtN a AICrNAg), které byly studovany jednak z hlediska
mikrostrukturni stability (vliv difuzniho zihani), oxidac¢ni odolnosti pii cyklické tepelné
expozici na 900 a 950 °C a dlouhodobé oxida¢ni odolnosti pti izotermické prodleve.

Provedené prace ukazaly:

1. Pfipravené povlaky jsou z hlediska mikrostrukturniho stabilni pti teplotach do 700 °C.
Pii této teplote¢ vSak u AlCr povlaku dochazi ke vzniku poérovitosti, kterd se dale
zvyraziiuyje pii teplotach vyssich (950 °C).

2. Pii teplotach vysSich (950 °C) dochazi u vSech povlakii na rozhrani substratu
a povlaku k tvorbé mezivrstvy. S touto mezivrstvou je ziejmé jednak spojen pokles
hliniku. U AICr povlaku je tento pokles spojen se vzrustem Ti v povlaku. U AICtN
a AICrNAg povlaku se jedna pouze o lokalni pokles (v oblasti vyskytu mezivrstvy), ve
vlastnim povlaku neni prakticky Ti pfitomen.

3. Pokles Al je nizsi u nitridového povlaku s Ag. Na druhou stranu se pod mezivrstvou
s Ag tvori dal$i mezivrstva, na Ukor substratu, doprovazend zménami ve struktufe
intermetalika. Je zfejmé, Ze se u nitridovych povlakti vytvari bariera, kterd brani difuzi
Ti ze substratu do povlaku. Pfitomnost Ag ma na tuto barieru pozitivni ti¢inek.

4. Termogravimetrické kiivky ziskané meéfenim pifi pokojové teploté na vzorcich
cyklicky exponovanych na 900 a 950 °C ukdzaly parabolicky narst hmotnosti u vSech
povlaki. Tento nardst byl nejvyraznéjs$i u nepovlakovanych vzorkd. Z povlakovanych
vzorkl nejmensi odolnost vii¢i oxidaci vykazal AlCr povlak. Nitridové povlaky se
sttibrem v porovnani s AICtN povlakem bez stfibra vykazuji mirn¢ vyssi pfirtistek
hmotnosti.

5. Vyhodnoceni kvantitativnich dat ziskanych analyzou reliéfu povrchu povlaki za
pouziti laserového konfokalniho mikroskopu ukézala na citlivost této techniky na
zmény probihajici v povlaku. Pfi kvantifikaci drsnosti se osveédCily dve
charakteristiky, jednak Ra — primérna aritmetickd uchylka posuzovaného profilu
arovnéZ Rv maximalni hloubka sedla. Prvni charakteristika odrazi celkové zmény
drsnosti povlaku, druhd reprezentuje rané faze vzniku povrchovych trhlin.
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6. S naristajici dobou cyklické expozice dochazi k vyraznému nardstu obou drsnostnich
parametr (Ra a Rv) a to zejména pfi teploté 950 °C. U nitridovych povlaki je pfitom
ziejmé, ze se v podstaté kopiruje povrchovy reliéf (mikrostruktura) substratu a tento
reliéf se zachovava po celou dobu cyklické expozice.

7. Z hlediska mikrostrukturni stability a vyvoje povrchového reliéfu jsou nitridové
povrchy (AICrN a AICrNAg) velmi stabilni. I kdyz pfirGstek hmotnosti vzorki
s AICrN povlakem je niz$i nez u povlaku se stiibrem, z hlediska drsnosti povrchti jsou
zcela srovnatelné.

8. Z hlediska hmotnostnich pfirtstkli a vyvoje povrchového reliéfu byly pti dlouhodobé
izotermické expozici na 900 °C potvrzeny vysledky cyklické expozice na stejné
teploté. Izotermickd expozice nitridovych povlakii ukazala, ze povlak bez stiibra
vykazoval mén¢ stabilni chovani a dosSlo k jeho odprysknuti srovnateln¢ diive nez
u povlaku se stiibrem.

9. M¢éfeni pevnosti v ohybu ukdzalo, ze oba nitridové povlaky vykazuji vysokou stabilitu
rovnéz z hlediska jejich vlivu na mechanické vlastnosti. Uroveit pevnosti v ohybu
zlstala zachovana na hladin€ srovnatelné s vychozim stavem az do okamziku
rozlomeni povrchovych vrstev (min 100 h), poté dochazi k poklesu o témét 20 %.

Pti ptipadnych tvahach o praktickych aplikacich je nezbytné vzit v Givahu, Ze teploty
900 a 950 °C jsou pomérné extrémni pro tento material a byly pouzity zejm. z divoda
zkraceni experimentli. Pfi moznych aplikacnich teplotdich kolem 700 az 750 °C Ize
predpokladat srovnatelné vétsi stabilitu a povlak AICrN s ptidavkem Ag lze po optimalizaci
povazovat za pouzitelny. Optimalizace by v takovém ptipadé méla spocivat v upravé tepelné
roztaznosti povlaku pomoci ptidavkil vybranych prvki (kromé Ag napt. Y), vyvoj tepelnych
napéti v pribéhu ochlazovani se totiz jevi jako hlavni pfic¢ina odpryskavani povlaku.
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Seznam pouzitych zkratek a symboli

Znacka Jednotky Nazev veliiny
) MPa Pevnost v ohybu
F N Sila
1 mm Vzdalenost podpor tiibodového ohybu
Wo mm?® Ohybovy modul vzorku
d mm Vzdalenost vnéjsiho a vnitiniho valecku
d, mm Rozte¢ vnitinich valecki
mm Vyska vzorku
b mm Sitka vzorku

PVD = Physical vapour deposition

EB-PVD = Electron beam physical vapour deposition
CVD = Chemical vapour deposition

IBED = Ion-beam enhanced deposition

TBC = Thermal barrier coatings

SE = secondary electrons

BSE = backscattered electrons
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Priloha 1
A THERMODYNAMIC DESCRIPTION OF THE Ti-Al-Cr SYSTEM

The topic of my master thesis is to try to find a coating which can improve oxidation resistant of
the substrate y-TiAl. A small block of as-cast y-TiAl alloy (Ti46Al17Nb) was purchased from
Flowserve Corporation, Dayton and is actually available in collaboration with Institute of Physics of
Materials at the Institute of Materials Sciences and Engineering. There were investigated three
different coatings CrAl, CrAIN, CrAINAg on these samples.

This work deals with prediction of different phases which could appear between coating and
substrate. There was used programe Thermo-calc for calculations of binary diagrams Ti-Al, Ti-Cr and
Al-Cr and also ternary diagram Ti-Al-Cr.

INTRODUCTION

In recent years, titanium aluminides based on g-TiAl intermetallic phase are widely used as an
advanced engineering material in automotive, acrospace and power generation industries. Due to their
attractive features like low density (3.7 — 3.9 g/cc), high stiffness (from 175 GPa at 20°C to 150 GPa at
700°C), high strength (approx. 650 MPa), low coefficient of thermal expansion (8.5 x 107 at 20°C and
13.75 x 107 at 700°C) and high melting point (1460°C), this material offers great application potential
as a structural material in these fields [1-3]. Major drawbacks limiting their wider use are poor
hydrogen permeation resistance and inadequate oxidation resistance at the temperatures higher than
700°C. The systematical development of the y-TiAl by means of engineering metallurgy lead to
production of the second and third generations of y-TiAl alloy stabilized by 4 — 10 at.% Nb. The Nb
addition enhances the bulk alloy oxidation and creep resistance up to moderately high temperatures.
Especially in temperature range between 700°C and 800°C these alloys show an acceptable mass gain
and spallation for up to 1000 h [4, 5].

The inadequate resistance against air-oxidation resulting in the service lifetime reduction at the
temperatures higher than 700°C is caused mainly due to the brittle and porous oxide scale consisting
of mixed rutile TiO, and alumina Al,O; formation. Firstly, due to the higher chemical affinity of
titanium for oxygen than that of aluminium the titanium monoxide TiO is formed. When the oxygen
content increases, the titanium monoxide TiO re-oxidizes into the form of titanium dioxide TiO,. The
higher growing rate of TiO, than AL,O; in the mixed oxide scale suppresses the protective AL,O; layer
formation [6].

To enhance the g-TiAl surface resistance against air-oxidation and porous TiO, layer formation at
the temperatures from 700°C several types of coatings were reported. The authors mentioned that the
coating material must be selected on the base of basic requirements considering very low oxygen
permeability, good adhesion, chemical and mechanical compatibility, excelent thermal stablility,
thermal expansion and/or thermal conductivity similar to the substrate [7].

THERMODYNAMIC MODELS
o TiAl binary system
The nine phases considered in the present study for the Ti-Al system are liquid, (aTi, hep), (BTi,
bee), (Al, fee), 0o-Ti; Al (D019), y-TiAl (L1y), TiAl; (D02,), TiAl,, TirAls. The first four phases are
modelled as disordered solution phases and the next three a,-TisAl, y-TiAl a TiAl; as ordered
intermetallic phases. The last two phases are treated as stoichiometric phases. The thermodynamic
models for these three types of phases are described below|[8].
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Stoichiometric compounds

The Gibbs energy for a stoichiometric compound is described as:
G=x3,Gp+x%Gy+AG, (1)

where x; is the mole fraction of component i and °G; represents the Gibbs energy of a
component in its standard state. AG¢ is the Gibbs energy of formation per mole of atoms of the
stoichiometric compound. [8].

Disordered solution phases

The Gibbs energy of a disordered solution phase is described by the following equation:
G :x% Gn"‘x(/)u G+ RT (xpInxp+x,Inx )+ x5 X 4| Go+ G (X = x )] 2)

where the first two terms on the right hand side represent the Gibbs energy of the mechanical
mixture of the components, the third term the ideal Gibbs energy of mixing, and the fourth term the
excess Gibbs energy. The quantities Gy and G, are the parameters of the model, whose values are
obtained by optimization. When G, = 0 and G, = constant, it becomes the familiar regular solution
model [8].

Ordered intermetallic compound phases

In contrast to stoichiometric compounds, many ordered intermetallic phases exist over a range of
homogeneity. In the present study, a generalized bond-energy model is used to describe the
thermodynamic properties of these phases. This model can be applied to any multicomponent,
multisublattice intermetallic phase with antistructure defects. For a binary Ti-Al intermetallic phase
with two sublattices, it has the following form:

2 2 . 2
0 0 ij 7 ij i_ i j i i i i i
G:xTiGTi+xAIGAI+Z Z (VpZ'+V,Z") X yTiy{4]+RTZ X' (yulnyp+y,nyl,) Q)

i=1 j=1 i=1
where Xi (i=1,2) is the site fraction of sublattice i relative to the total lattice sites; yi, is the
concentration of the component p on sublattice i; Zij and Zij are the numbers of the first nearest
neighbours and the second nearest neighbours of an atom on sublattice i with its neighbours on
sublattice j(i,j = 1,2); V1. represents the interchange energy between the first nearest neighbours,

1
defined as V,,=N|E 12_E(E w+E,)| with Eij representing the bond energy between i and j,

and N the Avogardro constant; V), represents the interchange energy between the second nearest
neighbours.

There is shown a calculated Ti-Al phase diagram in Fig. 1.
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Fig. 1: Calculated Ti-Al phase diagram by the present
thermodynamic description with the experimental data [§].

e AICr binary system
In the Al-Cr system, there are three solution phases: liquid, fcc(Al) and bee (Cr). Their Gibbs
energies are described by the following expression [9]:

Gi:xAl Gil(T)"‘ Xcr Gg( T)+RT (x4 Inx 4+ XCrl”XCr)"‘EGZ “4)
where R is the gas constant, xa and xc; are the mole fraction of Al and Cr, respectively, and G, is
the excess Gibbs energy [9].

Intermetallic compounds Al;,Cr, Al;;Cr; and ALCr

The intermetallic compounds Al,Cr,Al;,Cr, and Al,Cr have homogeneity range 12.4-13.7 at.% Cr,
0.8-1.0 at.% Cr and 18.5-20 at.% Cer, respectively. In the present work, they are treated as the formula
Al,(Al,Cr), by two-sublattice model with Al on the first sublattice and Al and Cr on the second one.
The Gibbs energy per mole of formula unit Al,Cr, is given by the following expression [9]:

Gi:yAl Gil:Al—i_yCrGil: Cr+”RT(J’A1I”)’Al"‘)’CJ”)’&)"‘)’AI)’& Z L(jl:Cr,Cr(yAl _J’cr)i (%)
1

where ¢ represents Al,Cr, Al;;Cr, and ALCr, respectively; the parameter ya and yc, are the site
fractions of Al or Cr on the second sublattice; the quantity G®a.a: refers to the Gibbs energy of pure Al
in Al,Cr, structure; G®4 .. represents the Gibbs energy of the compound Al,Cr, when the first
sublattice is occupied by element Al and the second sublattice is completely occupied by element Cer,
which are relative to the enthalpies of pure fcc for Al and bee for Cr in their SER state; Laaicr
represents the ith interaction parameters between the elements Al and Cr on the second sublattice [9].

Intermetallic compounds AlsCrs and AICr;

The compounds AlsCrs, AlsCrs and AlCr, have homogeneity range 3042 at.% Cr [9], 3042 at.%
Cr [9] and 65.5-71.4 at.% Cr [2,5], respectively. In the present work, they are treated as the formula
(ALCr)m(ALCr)n by two-sublattice model [7,8]. The Gibbs energy per mole of formula unit AlmCrn
is given by the following expression [9]:
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PR " N e e " Y
+yAlyCr(yAlZ LAI:AI,Cr(yAl_ J’cr) )+(yaz Le,.a Cr(yAl_yCr) )
1 1
(6)

where ¢ represents aAlsCrs, BAlsCrs and AlCr,, respectively; the parameter y'; and y"; are the site
fractions of Al or Cr on the first and second sublattices, respectively; the parameterG?. .. represents the
Gibbs energies of the compound ¢ when the first and second sublattices are occupied by only one
element Al or Cr, respectively, which are relative to the enthalpies of pure fcc for Al and bee for Cr;
'L?4;, crsand ‘L7, o represent the ith interaction parameters between the elements Al and Cr on the first
and second sublattice, respectively [9].

There is shown a calculated Ti-Al phase diagram in Fig. 2 [9].
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Fig. 2: Calculated Al-Cr phase diagram by the present thermodynamic
description with the experimental data [9].

o CrTi binary system
Liquid, bee and hep Phases
The liquid, bee and hep phases are treated as disordered solutions. The Gibbs energy G®of
such a phase is expressed as [10]:

G<1>: refG<1>+ idG<1> +EG<1> 7
with

GT=?, G G ®

“G*=RT (x¢Inx g+ xpilnxy;) 9)
EG? is the excess Gibbs energy, expressed by the Redlich-Kister polynomial [10].

EG(p:xcﬂCnZ L(gr,Ti(‘xCr_‘XTi)i (10)

1
where L is the binary interaction parameter. The temperature dependence of L may be
expressed as [10]:
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'L n=a+ b,T (11)
o-Cr,Ti (C15 Laves) Phase
The a-Cr,Ti phase has s Cu2Mg-type Laves structure. It has cubic symetry and contains 24
atoms per unit cell. 16 smaller Cr atoms form a tetrahedral network, while 8 larger Ti atoms occupy
the holes furnished by the tetrahedral and they themselves form another tetrahedral network. The
Gibbs energy of this phase can also be expressed by Eq. (1). The term ™G*, which defines a surface of
reference is equal to [10]:

ref vo_ 10 T ) g
Go(_yCryTi Ggr:Ti"'yTiJ’Ti G(;i:Ti—i_yCryCr Ggr:Cr—i_yTinr G;(’i:Cr (12)

where »'; and )"; are the site fractions of component i in the first and second sublattices,
respectively. The parameter "G represents the Gibbs energies of the stable or metastable stochiometric
compounds Cr,Ti, Ti,Ti, CroCr and Ti,Cr, respectively. Therefor, the Gibbs energy of Cr,Ti can be
related to [10]:

°GS, . i="2G L+ GE +a+bT (13)
for Ti,Cr, Ti,Ti and Cr,Cr it is expressed by:
OG‘;[' :CrZOG‘;i N Ti+0G‘ér :Cr_OG‘ér: Ti (14)
The ideal mixing Gibbs energy “G® is equal to
“G"=RT [2(yeIny o+ yulnyr) +(yrlnyn+yedny )] (15)
The excess Gibbs energy *G? is
EGa:y’Cry’Ti (yn OLgr, Ti;Ti"‘ygrLgr,Ti; Cr)+y'T’iy'C:r(y'Cr0Lgr:Ti, Cr+y’TiL?i:Ti, o) (16)
where the four terms L represent the interaction between Cr and Ti atoms in one sublattice.
They can be expressed as the function of temperature [10].
B-Cr.Ti (C36 Laves) and y-Cr,Ti (C14 Laves) Phases

The B-Cr,Ti phase had Ni,Mg-type Laves structure, in which one cell contain 24 atoms. The
atoms of stochiometric phase are distributed in three sublattices with CN12 and two sublattices of
CNI16. 8 larger Ti atoms occupy the two sublattices of CN16 and 16 smaller Cr atoms occupy the three
sublattices CN12.

The structure of y-Cr,Ti phase is isotopic with Zn,Mg. It is made up of three sublattices having
CNI12, 12 and 16, and one unit cell contains 12 atoms. Sublattice formula (13) can also be used to
describe the y-Cr,Ti phase. The Gibbs energy of this phase can also be expressed by Eq. (1). The term
=GP (D=, 7), is equal to [10]:
ref B _ 10 b L ) S C0 A
G :yTinrOGCr:Ti: ot Ynyn OGCr:Ti:Ti+yCryCrOGCr:Cr:Cr+ Yer Vi Gericrmi (17)

where y' and )"; are the site fractions of component i in the second and third sublattice,
respectively. The parameter °G represents the Gibbs energies of the stochiometric compounds
Cr,Ti4Crs, Cr,TisTig, Cr,CryCre and Cr,CrsTi, respectively. Therefor, the Gibbs energy can be related to
[10]:

OG?r :Cr:Ti = OG?r cTi:Ti + OG?V: Cr:Cr _OG?K Ti:Cr (1 8)
The ideal mixing Gibbs energy “G® is equal to
“G"=RT[4(yplnyn+ye Inve,)+6(yoInye,+ yr Inyr)] (19)

The excess Gibbs energy *G? is
E~® ' ' 10, b "o AN ) r
G :yTinr(yTi LCr:Ti,Cr:Ti+yCrLCr:Ti,Cr:Cr)+yCryTi(yCr LCr:Cr:Cr,Ti+yTiLCr:Ti:Cr,Ti) (20)
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There is shown a calculated Cr-Ti phase diagram in Fig. 3 [10].
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Fig. 3: Calculated Cr-Ti phase diagram [10].

RESULTS AND DISCUSSION
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Fig. 4: Al-Ti binary phase diagram

Based on the recent phase diagram information and thermodynamic experimental data, in the
present work, the Al-Ti system was re-calculated. A thermodynamic description of Al-Ti system is

shown in Fig. 4.
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e Al-Cr
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Fig. 5: AlI-Cr binary phase diagram
Compared with Liang is possible to see that Thermo-calc was able to calculate this binary system
Al-Cr very well. There are only small differences.

e Cr-Ti
It was also calculated system Cr-Ti which is shown in Fig. 6. It is in good agreement with
Zhuang's article.
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Fig. 6: Cr-Ti binary phase diagram

e Ternary system Al-Cr-Ti

The Al-Cr-Ti phase diagram calculated by means of the thermodynamic parameters is presented in
Fig. 7. Since my master thesis deals with annealing at 900°C, there was determined isothermal section
at temperature 900°C.
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Fig. 7: Al-Cr-Ti isothermal section at 900°C.

CONCLUSIONS

Optimization of the model parameters was carried out using Thermo-calc program. The calculated
Ti-Al, Al-Cr phase diagram and Cr-Ti phase diagram are in good agreement with a large set of selected
experimental phase equilibrium data.

Thermo-calc was used for prediction of which phases could be expected during annealing at

900°C.

This program has calculated ternary diagram of AI-Cr-Ti system which I use in my

experiments at my master thesis.
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