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(57) Rezumat:

Inventia se refera la o arhitectura multistrat din cera-
mica, utilizatd pentru acoperiri protectoare cu rol de
barierd termica, obtinutd prin depunere fizicé in vid cu
flux de electroni, arhitectura fiind formata din straturi
succesive din materiale ceramice avansate Tn scopul
reducerii coeficientului de transfer termic si al imbuna-
tatirii rezistentei la soc termic in timpul utilizarii acestora
la temperaturi de minim 1250°C. Arhitectura multistrat
conform inventiei este constituit dintr-un prim strat
constand din materialul de acrog NiCrAlY, un al doilea
strat din ceramica 7YSZ, un al treilea strat din ceramica
La,Zr,O; si un al patrulea strat exterior din ceramica
Gd,Zr,0O,, straturile fiind obtinute prin depunere fizica in
vid avansat intr-un sistem cu flux de electroni in care
materialele de depus, sub forma de pulbere, sunt intro-
duse Tn creuzete cu miscare de carusel Tn jurul tunului
de electroni, astfel incat depunerea straturilor succesive
sa fie realizata intr-un proces continuu, fara a fi nece-
sard oprirea sistemului pentru alimentarea fiecarui
component, depunerea multistrat avand o rezistenta la

soc termic caracterizata printr-un numar de peste
100 cicluri succesive de incalzire si racire rapida la
temperaturi de minim 1200°C.
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Arhitectura multistrat din ceramica avansata pentru acoperiri cu rol de

bariera termica obtinute prin depunere fizica in vid cu flux de electroni

Inventia se referd la obtinerea prin procedul de depunerei fizica in vid cu flux de electroni a unor
acoperiri protectoare cu rol de barierd termica (TBC), avdnd o arhitecturd formatd din straturi
succesive din materiale ceramice avansate, in scopul reducerii coeficientului de transfer termic si
al imbunatatirii rezistentei la soc termic in timpul utilizirii la temperaturi de minim 1250°C.
Tehnologiile aecronautice actuale necesitd materiale care sd functioneze in conditii de siguranta la
varaifii extreme de temperaturd, stres mecanic si coroziune. Pentru a satisface aceste cerinte, in
prezent structurile metalice care sunt supuse unor astfel de conditii sunt acoperite cu materiale
ceramice avansate prin diferite procedee fizice.

in perioda 1970-1980 NASA a introdus pentru protectia paletelor de turbind acoperirile de tip
barierd termica formate dintr-un prim strat de acros pe baza de aliaj NiCrAlY si un al doilea strat
din ceramica pe bazi de oxid de zirconiu stabilizat cu 7-8 % gravimetrice oxid de ytriu (7YSZ),
obtinute prin sprayere in plasma la presiune atmosfericd [1]. Acoperirile ceramice realizate prin
acest procedeu au o bund aderentd dar temperatura de lucru este limitatd de tranzitiile de faza
cubic-tetragonal [2] si de structura poroasa a acoperirilor. Pentru a asigura o stabilitate termicad mai
buna s-a propus utlizarea metodei de depunere fizica in vid avansat cu ajutorul fluxului de electroni
(EB-PVD), care asigura obtinerea de acoperiri pe baza de oxid de zirconiu stabilizat cu oxid de
ytriu cu structurd columnara avand caracteristici mecanice si termice superioare celor realizate prin
sprayere in plasma [3].

Cu toate progresele realizate, utlizarea acoperirilor pe bazi de oxid de zirconiu stabilizat este
limitatd de aparitia transformarilor de fazi la cresterea temperaturii de lucru si de coeficientul de
conductivitate termica relativ ridicat, fiind necesare straturi cu grosimi mari pentru a asigura
functionarea ca barierd termica. O solufie propusd pentru a elimina aceste deficiente consti in
utilizarea de materiale ceramice emergente din clasa zirconatilor de lantanide a caror structura
cristalind este stabild pana la temperaturi in jur de 2300°C si avand o conductivitate termicd mult
mai micd decat ceramica oxidica traditionala. Aceste proprietati favorabile aplicatiilor TBC sunt
explicate prin structura de tip piroclor A2B207 in care pozifia A este ocupatd de ionii de lantanide

cu sarcini pozitive 3% sau 2* iar pozitia B este ocupatd de ionii Zr cu sarcina 4*. De exemplu
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conductivitatea LaxZr;07, Nd2Zr207 si Gd2Zr207 la 1000°C este cuprinsa intre 1,2....1,6 W/m-K
fata de 2.3 W/ m-K pentru materialul standard actual 7YSZ [4]. Acoperiri pe bazd de LaZr.O7cu
structura piroclor au fost obtinute prin procedeul EB-PVD pe susbtraturi de aliaje refractare
utilizadnd pulberi de aliaje Ni(Co)CrAlY pentru obtinerea stratului de acros [5]. Proprietatile de
rezistentd la soc termic ale acestor acoperiri nu au fost studiate pentru acest tip de arhitecturi.

Pentru a imbunatiti rezistenta la soc termic si a reduce grosimea barierelor termice, prezenta
inventie se referd la utilizarea unor arhitecturi multistrat care asigurad trecerea gradatd de la
substratul metalic ce trebuie protejat la stratul ceramic superior cu stabilitate termicd ridicata si
conductivitate termica redusd, primul strat constdnd din materialul de acros NiCrAlY, al doilea
strat din ceramicd 7YSZ, al treilea strat din ceramicd LayZr;O7 iar stratul exterior din ceramica
Gd2Zr207, conform figurii 1. Obginerea acestor arhitecturi de barierd termicé se realizeaza prin
depunere fizica in vid avansat intr-un sistem cu flux de electroni in care materialele de depus sub
forma de pulbere sunt introduse in creuzete cu miscare de carusel in jurul tunului de electroni,
astfel incat depunerea straturilor succesive si fie realizatid intr-un proces continuu, fara a fi
necesara oprirea sistemului pentru alimentarea fiecarui component. Grosimea fiecarui strat poate
fi masurata si reglata cu ajutorul unui senzor comercial cuart amplasat in apropierea substratului
si care masoar3 cantitatea din fiecare material depus functie de densitatea teoretica a materialului.
Verificarea rezistentei la soc termic se face prin incélzire rapida (sub 2 minute) de la temperatura
camerei la temperatura de testare (1200°C), mentinerea epruvetei pe acest palier de temperatura
timp de 3-4 minute dupa care este racita fortat cu aer la temperatura ambianta, sub presiune (~ 9

bari) timp de 1 minut.

Tabelul 1 prezintd compozitia chimica a pulberilor de acros, 7YSZ, LaxZr207 si Gd2Zr207 utilizate.
Figurile atasate reprezinta:

Figura 1 prezintd arhitectura proiectatd a depunerilor cu rol de bariera termica.

Figura 2 prezintd schema instalatiei cu flux de electroni utilizata

Figura 3 prezinta microscopia electronica de baleiaj in sectiune a unei arhitecturi depuse.

Se prezintd in continuare un exemplu de realizare a inventiei fara ca acesta sa limiteze utilizarea

acestui procedeu in domeniul tehnic propus.
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Exemplul 1.

Pulberile de aliaj de acros NiCrAlY, 7YSZ, LaxZr207 si Gd2Zr,07 avand compozitia chimica din
tabelul | sunt alimentate in cele patru creuzete de grafit dens introduse in lacasurile de cupru racite
cu apa ale unui sistem carusel care se roteste in jurul sursei generatoare de fascicolul de electroni
(figura la), gradul de umplere maxim fiind de 80% din volumul creuzetului. Substraturile sub
forma de placa sau bara din aliaj refracta NIMONIC 80A pe care se depune bariera termica sunt
curatate de urmele de substante organice cu alcool intr-o baie cu ultrasonare, apoi sunt montate in
lacasul rotativ de prindere situat deasupra creuzetelor cu materialul de depus (figura 1b), care poate
fi preincalzit cu ajutorul unui dispozitiv mobil cu lampi de infrarosu (figura Ic). Se inchide usa
frontald de etansare a instalatiei si se pornesc pompele de vid. Dupa ce vidul atinge o valoare de
cca. 1076 torr se porneste alimentarea tunului de electroni si se incepe depunerea stratului de acros
prin topirea si evaporarea pulberii de NiCrAlY din primul creuzet cu ajutorul fluxului de electroni
focalizat pe suprafata pulberii din creuzet. Dupa consumarea acestuia, se roteste caruselul de
creuzete si se trece la depunerea primului strat ceramic prin topirea si evapoarea in flux de electroni
a pulberii 7YSZ. Se roteste din nou caruselul de creuzete si se depune al doilea strat ceramic prin
topirea si evaporarea in flux de electroni a pulberii de La:Zr.07. Se roteste apoi caruselul de
creuzete si se depune stratul ceramic exterior prin topirea si evaporarea pulberii in flux de electroni
a de Gd2Zr,O7. Dupa terminarea operatiei de depunere se opresc pompele de vid, se ventileaza
instalatie pana cand presiunea din interior ajunge la presiunea atmosferica si se dezasambleaza
substraturile acoperite din dispozitivul de prindere. Analiza prin microscopie electronica de baleiaj
(SEM) in sectiune din figura 3 evidentiaza cele 4 straturi de material depuse. Verificarea rezistentei
la soc termic evidentiaza ca arhitectura depusa pe substrat de aliaj refractar comercial NIMONIC
80 rezista fara desprindere si degradare la un numar de cel putin 100 cicluri de incalizre si racire

la temperatura de testare de 1200°C.
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Tabelul 1. Caracteristicile pulberilor de acros, 7YSZ, La:Zr207 si Gd2Zr20 utilizate.

Pulbere

Compozitie

Alte caracteristici

Pulbere
AMPERIT 413.006

acros

NiCrAlY

Cr 22%, Al 10%, Y 1%, Ni
rest la 100%

Obtinuta prin atomizare in gaz

Pulbere  ceramici

AMPERIT827.006

7YSZ

Zr02 93%, Y203 7%

Granulatie 140-45 um

Pulbere LaxZr,O4

La203 57%, ZrOs 41-43%

Granulatie 120-30 um

Pulbere Gd2Zr>0

Gd203 60%, ZrO2 38-40%

Granulatie 140-45 um
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Revendiciri:

1. Arhitecturi multistrat depusd pe substrat de aliaj comercial refractar NIMONIC, cu
stabilitate termicd ridicatd si conductivitate termicd redusd, primul strat constdnd din
materialul de acrog NiCrAlY, al doilea strat din ceramica 7Y SZ, al treilea strat din ceramica
LaxZr;07 iar stratul exterior din ceramicd Gd2Zr,07, avand o rezistentd la soc termic de
minim 100 cicluri de incilzire si ricire rapidd la temperatura de testare de 1200°C,
grosimea fiecdrui strat fiind masuratd si reglatd cu ajutorul unui senzor comercial cuart
amplasat in apropierea substratului si care masoard cantitatea din fiecare material depus
functie de densitatea teoreticd a materialului.

2. Procedeu de obtinere a arhitecturilor de la revendicarea 1 prin depunere fizica de vapori in
vid avansat intr-un sistem cu flux de electroni in care materialele de depus sub forma de
pulbere sunt introduse in creuzete cu miscare de carusel, in jurul tunului de electroni, astfel
incat depunerea straturilor succesive sa fie realizata intr-un proces continuu, fard a fi

necesard oprirea sistemului pentru alimentarea fiecarui component.
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Figura 1. Arhitectura proiectata a depunerilor cu rol de bariera termica
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Figura 2. Schema instalatiei cu flux de electroni utilizata

a) Sursa de electroni; b) dispozitiv fixare substraturi; ¢) sistem mobil de incélzire substraturi
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Figura 3. Microscopia electronica de baleiaj in sectiune a unei arhitecturi depuse.
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