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(57)【要約】
　本発明の枠内では、ベース材料の拡散および／またはベース材料の、その周囲との反応
性を低下させる改質材料による、ベース材料からなる多孔質機能層の細孔の内部コーティ
ング方法が開発された。本発明により、改質材料は気相から、細孔の内表面に析出される
。改質材料は、気相から析出させることにより、これまでの従来技術に基づいて可能であ
ったより明らかに深く、機能層の細孔系内に導入できることが分かった。これは特に、改
質材料自体ではなく、改質材料の１種類または２種類の前駆体が細孔系内に導入され、こ
の前駆体から、細孔の内表面で初めて本来の改質材料が生じる場合に当てはまる。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ベース材料の拡散および／またはベース材料とその周囲との反応性を低下させる改質材
料による、ベース材料からなる多孔質機能層の細孔の内部コーティング方法において、
　改質材料が気相から、細孔の内表面上に析出されることを特徴とする方法。
【請求項２】
　不活性ガス流中の改質材料が細孔内に導入されることを特徴とする請求項１に記載の方
法。
【請求項３】
　細孔の内表面でベース材料と反応して改質材料になり、かつ／または改質材料へと分解
される前駆体が、細孔内に導入されることを特徴とする、請求項１または２のいずれか一
つに記載の方法。
【請求項４】
－　第１の前駆体ＰＡが細孔内に導入され、第１の前駆体ＰＡが細孔の内表面でベース材
料に堆積し、かつ／またはベース材料と反応し、これにより層Ａが形成され、その際、前
駆体ＰＡが層Ａ上には堆積せず、層Ａと反応もせず、続いて
－　第２の前駆体ＰＢが細孔内に導入され、第２の前駆体ＰＢが層Ａに堆積し、かつ／ま
たは層Ａと反応し、これにより層ＡＢが形成され、その際、前駆体ＰＢが層ＡＢ上には堆
積せず、層ＡＢと反応もしないこと、
を特徴とする、請求項１～３のいずれか一つに記載の方法。
【請求項５】
　続いて前駆体ＰＡが細孔内に導入され、層ＡＢに堆積し、かつ／または層ＡＢと反応し
、これにより層ＡＢＡが形成され、その際、前駆体ＰＡが層ＡＢＡ上には堆積せず、層Ａ
ＢＡと反応もしないことを特徴とする請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　続いて前駆体ＰＢが細孔内に導入され、層ＡＢＡに堆積し、かつ／または層ＡＢＡと反
応し、これにより層ＡＢＡＢが形成され、その際、前駆体ＰＢが層ＡＢＡＢ上には堆積せ
ず、層ＡＢＡＢと反応もしないことを特徴とする請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　細孔内への前駆体ＰＡおよび前駆体ＰＢの交互の導入がサイクル的に繰り返されること
を特徴とする請求項５または６のいずれか一つに記載の方法。
【請求項８】
　細孔の内表面にヒドロキシ官能基を形成するベース材料が選択されることを特徴とする
請求項４～７のいずれか一つに記載の方法。
【請求項９】
　層Ａまたは層ＡＢＡがそれぞれその表面にメチル官能基を形成するような前駆体ＰＡお
よび前駆体ＰＢが選択されることを特徴とする請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　層ＡＢまたは層ＡＢＡＢがそれぞれその表面にヒドロキシ官能基を形成するような前駆
体ＰＡおよび前駆体ＰＢが選択されることを特徴とする請求項８または９に記載の方法。
【請求項１１】
　前駆体ＰＢの層Ａまたは層ＡＢＡでの堆積または反応が、前駆体ＰＢの、前駆体ＰＡと
の反応に優先して進行することを特徴とする請求項４～１０のいずれか一つに記載の方法
。
【請求項１２】
　融点が１０００℃超のベース材料が用いられることを特徴とする請求項１～１１のいず
れか一つに記載の方法。
【請求項１３】
　気孔率が少なくとも５ｖｏｌ．％のベース材料が用いられることを特徴とする請求項１
～１２のいずれか一つに記載の方法。
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【請求項１４】
　機能層として断熱層、保護層または摩耗性層が選択されることを特徴とする請求項１～
１３のいずれか一つに記載の方法。
【請求項１５】
　改質材料として結晶化促進材料が選択されることを特徴とする請求項１～１４のいずれ
か一つに記載の方法。
【請求項１６】
　ベース材料として、セラミックス材料のための、特に繊維複合材料のための保護層系が
選択されることを特徴とする請求項１～１５のいずれか一つに記載の方法。
【請求項１７】
　改質材料として、Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２、希土類酸化物、またはパイロクロアが使用さ
れることを特徴とする請求項１～１６のいずれか一つに記載の方法。
【請求項１８】
　ベース材料の拡散および／またはベース材料とその周囲との反応性を低下させる改質材
料からなる内部コーティングを備えたベース材料からなる多孔質機能層において、
　内部コーティングが、改質材料の少なくとも１つの単層からなることを特徴とする多孔
質機能層。
【請求項１９】
　少なくとも５ｖｏｌ．％の気孔率と、細孔直径が１マイクロメートル未満の細孔が典型
的には４０％超、特に６０％超で気孔率に寄与しているような細孔分布とを有するベース
材料を備えた、請求項１８に記載の多孔質機能層。
【請求項２０】
　酸化物セラミックスのベース材料を含む、機能層としての断熱層を備えた請求項１８ま
たは１９に記載の多孔質機能層。
【請求項２１】
　ベース材料としての完全安定化または部分安定化された二酸化ジルコニウムを含む請求
項１８または１９に記載の多孔質機能層。
【請求項２２】
　Ａｌ２Ｏ３からなる内部コーティングを備えたベース材料としての完全安定化または部
分安定化された二酸化ジルコニウムを含む請求項１８または１９に記載の多孔質機能層。
【請求項２３】
　内部コーティングの気孔率が２ｖｏｌ．％未満である、請求項１８または１９に記載の
多孔質機能層。
【請求項２４】
　複雑な部品、特にガスタービンのタービン翼、燃焼室要素またはトランジションピース
上のコーティングとしての、請求項１８～２３のいずれか一つに記載の多孔質機能層の使
用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、改質材料（Ｖｅｒｇｕｅｔｕｎｇｓｍａｔｅｒｉａｌ）による機能層の内部
コーティング方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　例えばガスタービン用のタービン翼のような、高温で使用するための部品は、部品に求
められるべき機械的要件に対応して選択された基材からなる。これは例えば耐熱鋼であり
得る。例えばガスタービンの効率は、熱力学の基本法則に基づき、稼働温度が高くなるに
つれて明らかに上昇するので、基材の安定が保たれる最高温度より高く稼働温度を上昇さ
せることが要求されている。このため部品には多孔質の断熱層が施される。
【０００３】
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　このような断熱層は、絶え間ない高温使用においては、一般的に不可逆的な老朽化プロ
セスをたどり、最後には断熱層が部品から剥がれるという欠点を有している。この部品は
、局所的に失われた断熱層により、すぐに決定的に機能しなくなるというわけではない場
合には、手間を掛けて取り外し、新たにコーティングを施さなければならない。
【０００４】
　ＤＥ１０２００８０３Ａ１（特許文献１）からは、断熱層のベース材料に、改質材料か
らなる異物相を加えることが知られている。このような改質材料を断熱層の製造時に既に
加えることができる方法が開示されている。しかし既に存在する、ベース材料の細孔系内
に、後になって初めて改質材料を導入できることに対する要求もある。ベース材料および
改質材料の塗布はそれぞれ独立して最適化可能であるべきであり、また高温使用において
消耗した改質材料を修復できることが望ましい。これに関しＤＥ１０２００８０３Ａ１（
特許文献１）は、改質材料を液相中の非常に細かい粉末として、毛管力を活用してベース
材料の細孔系内に浸入させる方法を開示している。
【０００５】
　これにより達成可能な、ベース材料の細孔系内への改質材料の侵入の深さ、および断熱
層の耐久性の、改質材料により達成可能な改善は顕著なものであるが、潜在的な改善可能
性もまた疑いなく認められる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】ＤＥ１０２００８０３Ａ１
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　したがって本発明の課題は、改質材料をベース材料の細孔系内により深く導入させるこ
とができ、改質材料が層の耐久性により大きな作用を及ぼすように改質材料を導入させ得
る方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　この課題は、本発明に従い請求項１に基づく方法によって解決される。さらなる有利な
形態は請求項１に関連する従属請求項から明らかである。
【０００９】
　本発明では、ベース材料の拡散および／またはベース材料とその周囲との反応性を低下
させる改質材料による、ベース材料からなる多孔質機能層の細孔の内部コーティング方法
が開発された。本発明により、改質材料は気相から、細孔の内表面上に析出される。
【００１０】
　改質材料は、気相から析出させることにより、これまでの技術水準に基づいて可能であ
ったより明らかに深く、機能層の細孔系内に導入できることが分かった。
【００１１】
　高温で使用するための断熱層、保護層、摩耗性層（Ｅｉｎｌａｕｆｓｃｈｉｃｈｔｅｎ
）およびその他の機能層は多孔質に形成され、それにより一方ではコーティングされる部
品に良好に付着することができ、他方では温度変化に対して耐伸性に反応することができ
る。稼働温度が１０００℃以上、頻繁にはしかも１３００℃以上の場合、機能層内の応力
が緩和される。したがって溶融温度が１０００℃超、好ましくは２０００℃超のベース材
料を選択することが有利である。部品は一般的に機能層より大きな熱膨張係数を示すので
、部品が稼働温度から冷却される際、部品は機能層より速く縮む。機能層における多孔性
および微細な亀裂は、冷却時に機能層内ならびに機能層と部品との間に生じる機械的応力
を少なくとも部分的に相殺し得る間隙を提供することが分かった。
【００１２】
　したがって本発明によるコーティングには、気孔率が５ｖｏｌ．％以上、好ましくは１
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５～２０ｖｏｌ．％のベース材料を選択することが有利である。特に細孔直径が１マイク
ロメートル未満で高アスペクト比（細孔の深さ）の細孔分布を有するベース材料を、有利
には、本方法によりコーティングすることができる。このような細孔分布は、たいていは
熱溶射された層に存在している。
【００１３】
　本発明による方法は、細孔直径が１マイクロメートル未満の細孔が典型的には４０％超
、特に６０％超で気孔率に寄与しているような細孔分布を有する多孔質ベース材料に特に
適している。つまり気孔率の大部分が１マイクロメートル未満の範囲内にある。類似の細
孔サイズ分布は、ＥＢ－ＰＶＤ層、つまり電子ビーム物理気相成長法によって施されたベ
ース層でも見られる。一般的には、ベース層としてすべての断熱層を考慮することができ
る。
【００１４】
　稼働期間が増すにつれ、機能層のベース材料は一般的に焼結する傾向にある。ベース材
料の粒子は、曲率の強い、つまり曲率半径の小さい領域を有する接触面を介して接触し合
っている。したがって稼働温度では、ベース材料の原子または分子が拡散しやすい。ベー
ス材料は曲率を均すために、したがって湾曲ゾーンの潜在エネルギーを最小化するために
、接触面から湾曲ゾーン内に拡散する傾向がある。これにより接触面が拡大される。この
効果は、曲率が最大で、かつ移動した材料により潜在エネルギーが最も減少し得る場所へ
の、湾曲ゾーンの表面に沿った材料輸送により強化される。これは、粒子間の接触面を絶
えず拡大させ、かつ一部では材料の細孔を塞ぐ。これにより、この層内の材料の弾性率、
したがって応力が上昇し、同時に微細な亀裂による応力緩和の可能性が喪失する。機能層
の材料は、次第にこの負荷に抵抗できなくなり、蓄積された弾性エネルギーがこの系のエ
ネルギー放出率を超えると最終的には剥げ落ちる。ベース材料は、塞がった細孔が次第に
増えることで緻密化されるので、老朽化プロセスはベース材料の漸進的な収縮（焼結収縮
）として巨視的に観察することができる。
【００１５】
　ここで本発明の作用が適用される。機能層の細孔系内に非常に深く導入された改質材料
は、粒子間の湾曲ゾーン内でベース材料の原子または分子の拡散に対するバリアを形成し
、同時にベース材料を腐食性の稼働雰囲気から保護する。そのためには、ベース材料の原
子または分子に対する拡散定数が遅いことが有利である。拡散定数は、有利には１０－１

５ｍ２／ｓ未満であることが望ましい。
【００１６】
　熱溶射されたベース層では、例えば深さ５０マイクロメートルまでのコーティングが簡
単に可能である。これに関しては、ＡＬＤ法（原子層堆積法）によるコーティングが特に
有利であることが分かった。
【００１７】
　改質材料は自己拡散係数も低いことが有利である。自己拡散係数はたいてい融点と相関
関係にあるので、ここでは融点が高い、好ましくは２０００℃超の材料を選択すべきであ
る。
【００１８】
　さらに、改質材料がベース材料に対してほぼ不活性であり（ここでは可溶性が低いこと
が有利である）、かつ周囲に対してほぼ不活性であり、特に、稼働中に機能層が曝される
雰囲気に対して不活性である場合が有利である。したがって例えば稼働中に空気雰囲気が
計画されている場合は、改質材料として酸化物材料が有利である。
【００１９】
　この改質材料は、一般的に、従来技術に基づいて粉末の形で液相から導入された改質材
料より深く細孔系内に侵入するだけでなく、そこでより優れた作用も発揮する。
【００２０】
　本発明による方法を介して製造された機能層は、概して、高密度（気孔率２ｖｏｌ．％
未満）、高い層厚均質性、およびコーティング温度に応じて球状から円柱状の構造を有し
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ている。従来技術に基づく液相浸入（例えばゾル・ゲル法）を用いた場合、表面の曲率半
径が様々で、それに伴って毛管力が様々であることにより、特に最初の２つの層特徴は常
に達成不可能である。本発明の枠内では、均質な層厚とは、細孔入口の層厚と、細孔直径
の数倍の深さでの層厚との差が非常に小さく、特に１０％未満であり、それも細孔直径が
１μｍ未満（サブマイクロメートル範囲）の細孔に関してもそうであるような効果を意味
している。高い密度もまた、亀裂なく達成するのは困難であり、代替的な塗布方法の場合
、典型的には高い焼結温度を必要とするであろう。
【００２１】
　本発明によれば、酸化物セラミックス材料（様々な安定剤を含む二酸化ジルコニウム（
例えばＹＳＺ）、パイロクロア、ペロブスカイト、アルミネート、スピネル、ケイ酸塩な
ど）を含む多孔質断熱層系の、安定材料（酸化物、酸化アルミニウム、酸化ジルコニウム
、パイロクロア、ペロブスカイト、アルミネート、スピネルなど）による内部コーティン
グを製造することができる。
【００２２】
　さらに、セラミックス（繊維複合）材料の多孔質保護層系（耐環境コーティング（ＥＢ
Ｃ））を内部コーティングすることも可能である。保護層の酸化物セラミックス材料は、
様々な安定剤を含む二酸化ジルコニウム（例えばＹＳＺ）、パイロクロア、ペロブスカイ
ト、アルミネート、スピネル、ケイ酸塩などであり得る。浸入材料は、酸化物、特に酸化
アルミニウム、酸化ジルコニウム、パイロクロア、ペロブスカイト、アルミネート、スピ
ネルなどの群から選択されていると有利である。
【００２３】
　それだけでなく本発明による方法は、複雑な部品（ガスタービンのタービン翼、燃焼室
要素、またはトランジションピース）上に施されたコーティング、例えば断熱層を、有利
には一般的に最も熱い領域が生じる部位で内部コーティングが最大層厚になるように内部
コーティングすることを可能にする。
【００２４】
　製造された機能層の拡散バリアとしての作用は、まさに、ベース材料の粒子が接触し合
う接触面の強く湾曲した領域が、改質材料によりどれほど良好に浸潤されるかに決定的に
依存する。気相から供給可能な改質材料の最小単位は、例えばクラスター、分子、または
個々の原子でさえある。この最小単位により、非常に細かく粉砕した粉末粒子によるより
明らかに密に、接触面の湾曲領域を拡散および腐食に対して遮蔽することができる。
【００２５】
　簡単な一実施形態では、改質材料はＰＶＤ（物理気相成長法）により細孔内に導入する
ことができる。この場合、改質材料によりコーティングされ得るのは、実質的に、細孔の
内表面のうち改質材料の供給源から直接見通せる視線上の領域である（ライン・オブ・サ
イトコーティング）。
【００２６】
　本発明の有利な一形態では、不活性ガス流中の改質材料を細孔内に導入する。こうする
ことで、細孔系のうちＰＶＤによりコーティング可能な領域を、直接見通せる線を越えて
拡大できることが有利である（大流量ＰＶＤ）。
【００２７】
　本発明の特に有利な一形態では、前駆体が細孔内に導入され、この前駆体が、細孔の内
表面でベース材料と反応して改質材料になる、かつ／または改質材料へと分解される。こ
れに関して適切な前駆体は、十分に揮発性であり、気相内で安定しており、かつ基材また
は成長する表面とだけ反応して不活性な中間生成物になる。この場合、改質材料は、或る
部位でベース材料に衝突してそこに堆積するまでは、その供給源に対する直接見通せる線
を越えて、細孔系内の長い距離を進むことができる。反応または分解は、例えばベース材
料の温度を上昇させ、こうして、衝突する改質材料に反応または分解のための活性化エネ
ルギーを供給することで引き起こすことができる。この形態はＣＶＤ法（化学気相成長法
）の一変形形態である。これはサブミリメートル範囲の細孔の内部コーティングを達成す
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ることができる。ここでサブミリメートル範囲とは、細孔直径が１ｍｍ未満、ただし１マ
イクロメートル超（＞１μｍ）ということである。
【００２８】
　本発明のさらなる特に有利な一形態では、最初に第１の前駆体ＰＡが細孔内に導入され
、この前駆体ＰＡが細孔の内表面でベース材料に堆積し、かつ／またはベース材料と反応
し、これにより層Ａが形成される。その際、前駆体ＰＡは層Ａ上には堆積せず、層Ａと反
応もしない。続いて第２の前駆体ＰＢが細孔内に導入され、この前駆体ＰＢが層Ａに堆積
し、かつ／または層Ａと反応し、これにより層ＡＢが形成される。その際、前駆体ＰＢは
層ＡＢ上には堆積せず、層ＡＢと反応もしない。この形態はＡＬＤ法（原子層堆積法）の
一変形形態である。
【００２９】
　ＡＬＤ法により、細孔直径が１μｍ未満の範囲（サブマイクロメートル範囲）のベース
材料も、奥底までコーティングできることが有利である。
【００３０】
　１種類だけの前駆体を用いる従来技術に基づくコーティングの場合、細孔系のうち前駆
体の供給源に一番近い部分が特に厚く内部コーティングされる傾向があることが分かった
。このやり方では、直径がサブマイクロメートル範囲の細孔はすぐに塞がってしまい、し
たがって前駆体が細孔系のより深い領域に到達できなくなる。このサイズの直径を有する
細孔は、典型的には、例えば、イットリア安定化ジルコニア（ＹＳＺ）のような、プラズ
マ溶射されたセラミックス層内に生じる。
【００３１】
　前述のような、２つの前駆体を用いる形態は、サブマイクロメートル範囲の細孔も内部
コーティングすることができる。ベース材料に供与される前駆体ＰＡの濃度に関係なく、
層Ａが１層だけ成長する。同様に、層Ａに供与される第２の前駆体ＰＢの濃度に関係なく
、層ＡＢが１層だけ生成される。したがって両方の前駆体を十分に高い濃度で供与するこ
とができ、これにより前駆体は、細孔系のこれまで到達されなかった深さに入り込み、そ
こで細孔の内部コーティングをもたらす。
【００３２】
　前駆体ＰＡは、例えば細孔の内表面に化学吸着することができるか、または細孔の内表
面で、表面基、例えばヒドロキシ基と反応することができる。表面が完全に前駆体ＰＡの
層または前駆体ＰＡの反応生成物により被覆され、したがって飽和されると、たとえ前駆
体ＰＡをさらに供与しても表面はもう変化しない。これに類似して、層Ａが前駆体ＰＢの
供与により完全に層ＡＢに変換されると、表面はもう変化しなくなる。前駆体ＰＡおよび
前駆体ＰＢを供与した後、これらの前駆体が細孔系のすべての内表面に入り込むのに十分
な時間待ちさえすればそれで、理想的には、析出される材料の量は前駆体ＰＡおよび前駆
体ＰＢを供与する正確な時間および濃度に左右されない。この場合、内表面での層成長は
自己制御されている。
【００３３】
　前駆体ＰＡおよび前駆体ＰＢとして、原理的には、気体ならびに揮発性の液体および固
体が考慮される。気相を介して前駆体を細孔系内に効果的に輸送することを保証するため
には、蒸気圧は十分に高いことが望ましい。
【００３４】
　金属性の前駆体としては、例えばハロゲン、アルキル化合物、またはアルコキシドが適
している。前駆体としての有機金属化合物は、有利には比較的低い温度で反応し、したが
って反応を熱により活性化するためにベース材料をそれほど強く加熱しなくてもよい。前
述の材料は、好ましくは前駆体ＰＡとして供与されることが可能である。
【００３５】
　概して前駆体ＰＢとして用いられる非金属性の前駆体の例は、水、分子状酸素、オゾン
、およびアンモニアである。
【００３６】
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　改質材料を１層より多く施す場合、本発明のさらなる有利な一形態では、層ＡＢの形成
後に改めて前駆体ＰＡが細孔内に導入され、これにより前駆体ＰＡが層ＡＢに堆積し、か
つ／または層ＡＢと反応する。この場合、層ＡＢＡが形成される。前駆体ＰＡはこの層Ａ
ＢＡ上には堆積せず、層ＡＢＡと反応もしない。
【００３７】
　続いて前駆体ＰＢを改めて細孔内に導入することができ、これにより前駆体ＰＢが層Ａ
ＢＡに堆積し、かつ／または層ＡＢＡと反応する。この場合、層ＡＢＡＢが形成される。
前駆体ＰＢは層ＡＢＡＢ上には堆積せず、層ＡＢＡＢと反応もしない。
【００３８】
　細孔内への前駆体ＰＡおよび前駆体ＰＢの交互の導入をサイクル的に繰り返すことがで
き、したがって層をオーダーメイドの厚さで製造することができ、この厚さはサイクル数
にのみ依存する。１サイクルは一般的に０．５秒～数秒かかる可能性があり、その際、１
サイクルにつき約０．１～３Åの改質材料が析出される。
【００３９】
　前駆体が細孔系内の或る地点に拡散するのに必要な時間は深さの２乗で増えていくので
、実施可能な時間内で実現可能な層厚は、細孔系内での深さが増すにつれて減る傾向にあ
る。その一方で多くの用途では、部品は熱の影響を片側からしか受けないので、深さが増
すにつれて温度負荷も減っていく。したがって機能層は一般的に温度勾配に曝されている
。
【００４０】
　この場合には、機能層のうち、高温使用の際に最も熱くなる部分で特に厚い内部コーテ
ィングを実現することができる。同時に、層厚を層ごとに配量することで、細孔が完全に
は塞がらないことが保証される。これは他方ではまた、高アスペクト比の深い細孔も、非
常に均一に内部コーティングできるという結果をもたらす。
【００４１】
　Ａｌ２Ｏ３は、２種類の前駆体ＰＡおよびＰＢから析出され得る改質材料の一例である
。これに関し、第１の前駆体ＰＡとしては有機金属化合物のトリメチルアルミニウムＡｌ
（ＣＨ３）３（ＴＭＡ）が用いられ、その分子は、酸化物のベース材料内の細孔の内表面
にあるヒドロキシ基と、この表面が飽和するまで反応する。不活性ガスのアルゴンで反応
チャンバを掃気した後、第２の前駆体ＰＢとして水蒸気を流入させる。水分子は、先立っ
て生じたメチル表面基と反応して改質材料Ａｌ２Ｏ３となり、同時にこの改質材料の表面
に新たなヒドロキシ基を形成し、このヒドロキシ基と再び前駆体ＰＡが反応して次のサイ
クルを開始することができる。
【００４２】
　反応は下記の等式に基づいて進行する。
２Ａｌ（ＣＨ３）３＋２（ＯＨ＊）→２［ＡｌＯ－（ＣＨ３

＊）２］＋２ＣＨ４（ＰＡ）
３Ｈ２Ｏ＋２［ＡｌＯ－（ＣＨ３

＊）２］→２［１／２（Ａｌ２Ｏ３）－ＯＨ＊］＋４Ｃ
Ｈ４（ＰＢ）
２Ａｌ（ＣＨ３）３＋３Ｈ２Ｏ→Ａｌ２Ｏ３＋６ＣＨ４（全体）
式中、星印（＊）はそれぞれ表面にあるヒドロキシ官能基（ＯＨ）またはメチル官能基（
ＣＨ３）を示している。メタンはそれぞれ不活性ガスによる掃気およびポンプ排出によっ
て取り除かれる。
【００４３】
　したがって本発明の特に有利な一形態では一般的に、細孔の内表面にヒドロキシ官能基
を形成するベース材料が選択される。次いで、層Ａまたは層ＡＢＡがそれぞれその表面に
メチル官能基を形成し、かつ／または層ＡＢまたは層ＡＢＡＢがそれぞれその表面にヒド
ロキシ官能基を形成するような前駆体ＰＡおよび前駆体ＰＢを選択することができる。
【００４４】
　Ａｌ２Ｏ３の例では、ベース材料は３５０℃の温度に維持された。ベース材料は、２０
０～５００℃の間の温度で維持することが有利である。前駆体ＴＭＡ（ＰＡ）および前駆
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体Ｈ２Ｏ（ＰＢ）を導入するために、それぞれ１９℃の温度で２つの液体タンクを使用し
た。両方ともの前駆体の蒸気圧はこの場合に十分であると分かった。その他の前駆体に関
しては、前駆体が１９～８０℃のより高い温度で供与されると有利であり得る。さらには
、タンクに、適切な、例えば不活性の掃気ガスを貫流させることにより、前駆体を液体タ
ンクから追い出して気相に転移させることが必要であり得る。
【００４５】
　前駆体ＰＡまたは前駆体ＰＢの流入にはそれぞれ約３秒かかった。この材料系に関する
典型的な値は１～２０秒である。アルゴンによる掃気を含めると、各サイクルは３０秒で
あった。全部で１５０サイクルの後、細孔系の入口領域では５０ｎｍ厚のＡｌ２Ｏ３層が
施されていた。一般的に改質材料は１～２００ｎｍの層厚で析出されることが有利である
。
【００４６】
　本発明のさらなる有利な一形態では、前駆体ＰＢの層Ａまたは層ＡＢＡでの堆積または
反応が、前駆体ＰＢの、前駆体ＰＡとの反応に優先して進行する。理想的には、前駆体Ｐ
Ｂは前駆体ＰＡとまったく反応しない。この場合、同じ１つの真空チャンバ内で、機能層
の改質すべき領域が、前駆体ＰＡの供給源と前駆体ＰＢの供給源の間を行ったり来たりす
ることにより、両方の前駆体ＰＡおよび前駆体ＰＢを例えば交互に細孔系内に導入するこ
とができる。通常は、前駆体ＰＡと前駆体ＰＢとの間の気相反応を回避するために、前駆
体ＰＡの導入と前駆体ＰＢの導入との間に、真空チャンバおよび／または細孔系を不活性
ガスで掃気する。これは、前駆体ＰＡと前駆体ＰＢが、互いにまったく反応しないか、ま
たはその際に細孔系の内部コーティングを妨害しない反応生成物しか生じない場合には省
略することができる。
【００４７】
　機能層のベース材料は、例えば熱溶射法（例えば大気圧プラズマ溶射法、ＡＰＳ）、Ｐ
ＶＤ（物理気相成長法、特に電子ビームＰＶＤ）、ＣＶＤ（化学気相成長法）、または焼
結法により、コーティングすべき部品上に施すことができる。
【００４８】
　異なる方法で製造されたベース材料の多孔質構造は一般的に異なっているので、内部コ
ーティングも適合させなければならない。したがってＰＶＤ層の柱状構造の場合は、例え
ば比較的短いコーティング時間を選択することができる。
【００４９】
　本発明のさらなる有利な一形態では、改質材料として結晶化促進材料が選択される。ガ
スタービン内のコーティング系では、沈積物（典型的にはアルカリおよびアルカリ土類に
富むアルミノケイ酸塩ならびに一部では酸化鉄、英語ではＣａＭｇＡｌＳｉに基づきＣＭ
ＡＳ）が、機能層の外面で融液となり、そして機能層の細孔内に侵入することにより、た
びたび損傷が生じる。この融液状物質を早期に結晶化することに成功すれば、融液状物質
によって引き起こされる機能層の損傷の程度を下げることができる。結晶化促進材料とし
ては、特にＴｉ酸化物、Ａｌ酸化物、希土類酸化物、およびパイロクロアが適している。
ここでも、改質材料からなる層が、機能層のうち沈積物に面する表面で最も厚いと有利で
ある。なぜならそこでは、沈積物により引き起こされる侵食も一番強いからである。例え
ば、タービン翼上のＹＳＺ断熱層が、５０ｎｍ厚のＴｉＯ２内部コーティングを有するこ
とができる。Ａｌ２Ｏ３も結晶化促進材料として適している。
【００５０】
　本発明のさらなる有利な一形態では、ベース材料として、セラミックス材料のための、
特に繊維複合材料のための保護層系（耐環境コーティング、ＥＢＣ）が選択される。酸化
物の繊維複合材料（例えば酸化アルミニウム繊維で強化された系）も、非酸化物の繊維複
合材料（例えばＳｉ／ＳｉＣ）も、モノリシックセラミックス材料（例えばＳｉ３Ｎ４）
も、ガスタービン雰囲気中で永続的に稼働するには保護層系が必要である。この保護層系
は、断熱層系と類似の熱溶射法により施され、したがって類似の多孔質構造を有している
。すなわち保護層系は高温で使用すると断熱層系のように緻密化し、つまりその耐伸性、
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したがってその優れた機械的特性を喪失する。本発明に基づく改質材料での内部コーティ
ングにより、保護層系の耐用期間を延長できることが有利である。
【００５１】
　新たな材料を改質材料として使用する場合、一般的には、どのような最終生成物、つま
りどのような改質材料が、その有利な特性の故に最終的に細孔の内表面に析出されるべき
かは予め規定されているであろう。本発明による方法を適用する際は、改質材料を形成お
よび析出させ得る１種類または２種類の適切な前駆体を見つけることが主要課題である。
【００５２】
　本発明による内部コーティングの特に有利な形態は、なかでも、ＹＳＺコーティングさ
れたタービン翼のＡＬＤによるＡｌ２Ｏ３コーティング、ならびにボンドコート表面での
ＹＳＺ層およびその上のパイロクロア相からなる２重層の断熱層系の、ＡＬＤによる（（
部分）安定化された）二酸化ジルコニウムでの内部コーティングである。
【００５３】
　以下に本発明の対象を、図および様々な内部コーティングに関する詳細な製造条件に基
づいて詳しく説明するが、これにより本発明の対象が制限されることはない。
【図面の簡単な説明】
【００５４】
【図１】プラズマ溶射されたイットリア安定化ジルコニア（ＹＳＺ）からなる断熱層の破
断面を示す電子顕微鏡写真である。
【図２】膨張計を用いて測定した各断熱層の長さの変化および温度／時間プロファイルを
示すグラフである。
【図３】１４００℃に１０時間曝された層の破断面を示す写真である。
【図４】図２で調べた層のように製造された層のサイクル的な勾配テスト後を示す写真で
ある。
【図５】サイクルスタンドでテストした場合の典型的な温度推移（上図）および応力推移
（下図）を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００５５】
　図１は、電子顕微鏡による、プラズマ溶射されたイットリア安定化ジルコニア（ＹＳＺ
）からなる断熱層の破断面を示している。部分写真ａは従来の層を示している。部分写真
ｂ～ｄは、２種類の前駆体を用いた形態での本発明に基づく方法により、改質材料として
のＡｌ２Ｏ３で内部コーティングされた層を示している。温度負荷試験では、ベース材料
に比べてほんのわずかな量の改質材料によって既に、温度安定性の著しい改善が達成でき
ることが証明された。
【００５６】
　温度安定性に関する尺度は焼結収縮である。付与された温度プロファイルでの機能層の
寸法が一定に維持されていればいるほど、つまり細孔が塞がることで生じる収縮が小さけ
れば小さいほど、それだけ機能層は安定している。
【００５７】
　図２は、膨張計を用いて測定した、従来のむきだしのイットリア安定化ジルコニア（Ｙ
ＳＺ）からなる断熱層の長さの変化（曲線ａ）と、同じ構造の、ただし事後に本発明に基
づく方法によりＡｌ２Ｏ３で内部コーティングされた断熱層の長さの変化（曲線ｂ）とを
示している。両方の断熱層とも同じ温度／時間プロファイル（曲線ｃ）に曝した。１４０
０℃に加熱した際、両方ともの層の長さは最初は熱膨張により増加した。その後１０時間
の温度維持期間中には両方ともの層が焼結収縮に移行した。この収縮が、本発明により改
質された断熱層では従来の層に比べて少ないことが有利である。
【００５８】
　図３は、１４００℃に１０時間曝された層の破断面を示している。部分写真ａは従来の
層を示しており、部分写真ｂは本発明に基づく方法によって改質された層を示している。
改質された層内には、改質材料Ａｌ２Ｏ３からなる封入物が見えている。この封入物は、
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Ａｌ２Ｏ３を従来技術に基づいて可能であったより多くの量で、同時にまた明らかにより
深く、ベース材料ＹＳＺの細孔系内に導入できたからこそ発生し得たものである。一方で
は、封入物がベース材料の緻密化およびベース材料の粒子の相互移動を阻止するように作
用し、これは温度安定性をさらに上昇させる。
【００５９】
　他方では、Ａｌ２Ｏ３よりさらにベース材料を通って拡散しにくい改質材料を用いると
、もっと高い温度安定性を達成できることが期待され得る。例えばパイロクロア、スピネ
ル、ガーネット、またはペロブスカイトとしての酸化ジルコニウムをベースとする改質材
料を析出させることができる。その他の機能層、例えばボンドコート表面でのＹＳＺおよ
びその上のパイロクロア相（Ｇ２Ｚｒ２Ｏ７、Ｌａ２Ｚｒ２Ｏ７など）からなる２重層の
ためには、（（部分）安定化された）二酸化ジルコニウムも改質材料として使用すること
ができる。
【００６０】
　図４は、図２で調べた層のように製造された層のサイクル的な勾配テスト後を示してお
り、勾配テストでは、断熱層をガスバーナーで加熱し、その一方で同時に、断熱層が上に
施されている基材を冷却した。このテストはガスタービン内の条件をシミュレーションし
ている。部分写真ａは従来の断熱層を示しており、部分写真ｂは本発明による方法に基づ
いて改質された断熱層を示している。両方の部分写真の比較は、本発明により改質された
断熱層が従来の断熱層より著しく大きな部分で損傷がないことを示している。
【００６１】
　基材は、直径３０ｍｍおよび厚さ３ｍｍのＩＮ７３８であり、最初に真空プラズマ溶射
により１５０μｍのＮｉＣｏＣｒＡｌＹボンドコートを施した。その後、３００μｍのＹ
ＳＺを大気圧プラズマ溶射した。部分写真ａに示した層は未処理のままであった。部分写
真ｂに示した層は、本発明に従って改質された。その際、Ａｌ２Ｏ３を改質材料として用
い、コーティングは１５０サイクル実施された。
【００６２】
　層をそれぞれ１３７０℃の平均表面温度に曝した。部分写真ａに示した層の下にある基
材は平均温度が１０４４℃であり、部分写真ｂに示した層の下にある基材は平均温度が１
０４９℃であった。
【００６３】
　耐久性を検査するために、層を熱サイクル試験において、１サイクルにつきそれぞれ５
分間加熱し、それから２分間冷却した。層が機能しなくなる前に、部分写真ａに示した層
は２６４サイクルを経ており、部分写真ｂに示した層は２７１サイクルを経た。
【００６４】
　ＣＶＤ法による幾種類かの層の製造条件に関する幾つかの細目を以下に示す。その他の
コーティング材料も、適切な前駆体を選択することで利用可能である。
【００６５】
　Ａ．ＡＬＤによるＹＳＺ
これに関し、たいていの場合、ＳＯＦＣ用の完全に安定化されたＹＳＺが、電子工学にお
ける様々な用途（例えばバリア層、蓄積要素）のために使用される。Ｚｒ前駆体だけを用
いて製造すれば、純粋なＺｒＯ２も製造することができる。
【００６６】
適切な前駆体：
ＰＡ：ＺｒＣｌ４

　　　およびイットリウムトリス（２，２，６，６－テトラメチル－３，５－ヘプタンジ
         オナート）Ｙ（ＯＣＣ（ＣＨ３）３ＣＨＣＯＣ（ＣＨ３）３）３

ＰＢ：Ｈ２Ｏ
 
ＰＡ：ジルコニウムテトラキス（２，２，６，６－テトラメチル－３，５－ヘプタンジオ
ナート）Ｚｒ（ＯＣＣ（ＣＨ３）３ＣＨＣＯＣ（ＣＨ３）３）４
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　　　またはジルコニウムアセチルアセトナートＺｒ（Ｃ６Ｈ７Ｏ２）４

　　　またはジルコニウムビス（シクロペンタジエニル）ジメチル（Ｃ５Ｈ５）２Ｚｒ（
ＣＨ３）２

　　　およびイットリウムトリス（２，２，６，６－テトラメチル－３，５－ヘプタンジ
オナート）Ｙ（ＯＣＣ（ＣＨ３）３ＣＨＣＯＣ（ＣＨ３）３）３

ＰＢ：Ｏ３

 
ＰＡ：ジルコニウムテトラキス（ジメチルアミノ）Ｚｒ［Ｎ（ＣＨ３）２］４

　　　およびイットリウムトリス（ブチルシクロペンタジエニル）Ｙ（Ｃ５Ｈ４ＣＨ２（
ＣＨ２）２ＣＨ３）３

ＰＢ：Ｈ２Ｏ
 
ＰＡ：ＺｒＣｌ４

　　　およびイットリウムトリス（ブチルシクロペンタジエニル）Ｙ（Ｃ５Ｈ４ＣＨ２（
ＣＨ２）２ＣＨ３）３

ＰＢ：Ｈ２Ｏ
【００６７】
　Ｂ．ＭＯＣＶＤ（英語：ｍｅｔａｌ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｖａｐｏｕ
ｒ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ）によるペロブスカイトＡＢＯ３

例えばマンガナイト（例えばＬａ１－ｘＳｒｘＭｎＯ３）、フェラート（例えばＬａ１－

ｘＳｒｘＦｅ１－ｙ（Ｃｏ，Ｎｉ）ｙＯ３）、ガラート（例えばＬａ１－ｘＳｒｘＧａ１

－ｙ（Ｃｏ，Ｎｉ，Ｆｅ）ｙＯ３）、コバルタイト（例えばＬａ１－ｘＳｒｘＣｏＯ３）
、またはチタネート（例えばＰｂＴｉＯ３、ＳｒＴｉＯ３、ＢａＴｉＯ３）
適切な前駆体：
金属β－ジケトナート、例えばＺｒ（ＴＭＨＤ）４、Ｙ（ＴＭＨＤ）３、ＴＭＨＤ＝Ｃ１

１Ｈ１９Ｏ２（テトラメチルヘプタンジオナート）、およびチタン（ＩＶ）イソプロポキ
シドＴｉ（Ｃ３Ｈ７Ｏ）４

【００６８】
　Ｃ：ＭＯＣＶＤ（英語：ｍｅｔａｌ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｖａｐｏｕ
ｒ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ）によるパイロクロアＡ２Ｂ２Ｏ７

例えばＬａ２Ｚｒ２Ｏ７

適切な前駆体：
プロパン酸（ＣＮ３－ＣＨ２－ＣＯＯＨ）中の金属β－ジケトナート：ランタンアセチル
アセトナートヒドラートＬａ（Ｃ５Ｈ７Ｏ２）３およびジルコニウム（ＩＶ）アセチルア
セトナートＺｒ（Ｃ６Ｈ７Ｏ２）４

 
Ｂｉ２Ｔｉ２Ｏ７（例えば高周波コンデンサ用）
適切な前駆体：
トリメチルビスマスＢｉ（ＣＨ３）３およびチタン（ＩＶ）イソプロポキシドＴｉ（ＯＣ

３Ｈ７）４ならびにＯ２

【００６９】
　ペロブスカイトおよびパイロクロアのためのこれら前駆体を、ＡＬＤプロセスのために
も利用可能にするには、層形成反応を一連の２つの部分段階に分割できる必要があり、つ
まりそのつど、それぞれ１種類の前駆体による完全な表面飽和と、もう１種類の前駆体の
化学吸着のための適切な表面基の生成とが達成される必要がある。
【００７０】
　図５は、サイクルスタンドでテストした場合の典型的な温度推移を示している（上図）
。さらに応力推移が明らかである（下図）。特に冷却の際に層内で高い引張応力が生じて
いる。
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【図１ａ】

【図１ｂ】

【図１ｃ】

【図１ｄ】

【図２】

【図３ａ】

【図３ｂ】
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【図４】 【図５】

【手続補正書】
【提出日】平成24年2月2日(2012.2.2)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ベース材料の拡散および／またはベース材料とその周囲との反応性を低下させる改質材
料による、ベース材料からなる多孔質機能層の細孔の内部コーティング方法において、
　改質材料が気相から、細孔の内表面上に析出され、以下：
－　ベース材料が、少なくとも５ｖｏｌ．％の気孔率と、細孔直径が１マイクロメートル
未満の細孔が典型的には４０％超で気孔率に寄与しているような細孔分布とを有すること
、
－　少なくとも１種類の前駆体が細孔内に導入され、前記前駆体が、細孔の内表面でベー
ス材料と反応して改質材料になり、かつ／または改質材料へと分解されること、
を特徴とする方法。
【請求項２】
－　第１の前駆体ＰＡが細孔内に導入され、第１の前駆体ＰＡが細孔の内表面でベース材
料に堆積し、かつ／またはベース材料と反応し、これにより層Ａが形成され、その際、前
駆体ＰＡが層Ａ上には堆積せず、層Ａと反応もせず、続いて
－　第２の前駆体ＰＢが細孔内に導入され、第２の前駆体ＰＢが層Ａに堆積し、かつ／ま
たは層Ａと反応し、これにより層ＡＢが形成され、その際、前駆体ＰＢが層ＡＢ上には堆
積せず、層ＡＢと反応もしないこと、
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を特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　続いて前駆体ＰＡが細孔内に導入され、層ＡＢに堆積し、かつ／または層ＡＢと反応し
、これにより層ＡＢＡが形成され、その際、前駆体ＰＡが層ＡＢＡ上には堆積せず、層Ａ
ＢＡと反応もしないことを特徴とする請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　続いて前駆体ＰＢが細孔内に導入され、層ＡＢＡに堆積し、かつ／または層ＡＢＡと反
応し、これにより層ＡＢＡＢが形成され、その際、前駆体ＰＢが層ＡＢＡＢ上には堆積せ
ず、層ＡＢＡＢと反応もしないことを特徴とする請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　細孔内への前駆体ＰＡおよび前駆体ＰＢの交互の導入がサイクル的に繰り返されること
を特徴とする請求項３または４のいずれか一つに記載の方法。
【請求項６】
 前駆体ＰＢの層Ａまたは層ＡＢＡでの堆積または反応が、前駆体ＰＢの、前駆体ＰＡと
の反応に優先して進行することを特徴とする、請求項３～５のいずれか一つに記載の方法
。
【請求項７】
　前駆体ＰＡとして、ハロゲン、アルキル化合物、またはアルコキシドの群からの金属性
の前駆体が使用されることを特徴とする、請求項１～６のいずれか一つに記載の方法。
【請求項８】
　前駆体ＰＢとして、水、分子状酸素、オゾンまたはアンモニアの群からの非金属性前駆
体が使用されることを特徴とする、請求項１～６のいずれか一つに記載の方法。
【請求項９】
　不活性ガス流中の改質材料が細孔内に導入されることを特徴とする請求項１～８のいず
れか一つに記載の方法。
【請求項１０】
　細孔の内表面にヒドロキシ官能基を形成するベース材料が選択されることを特徴とする
請求項１～９のいずれか一つに記載の方法。
【請求項１１】
　層Ａまたは層ＡＢＡがそれぞれその表面にメチル官能基を形成するような前駆体ＰＡお
よび前駆体ＰＢが選択されることを特徴とする請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　層ＡＢまたは層ＡＢＡＢがそれぞれその表面にヒドロキシ官能基を形成するような前駆
体ＰＡおよび前駆体ＰＢが選択されることを特徴とする請求項１０または１１に記載の方
法。
【請求項１３】
 改質材料がＰＶＤまたはＡＬＤによって細孔に導入されることを特徴とする請求項１～
１２のいずれか一つに記載の方法。
【請求項１４】
　機能層として断熱層、保護層または摩耗性層が選択されることを特徴とする請求項１～
１３のいずれか一つに記載の方法。
【請求項１５】
　少なくとも５ｖｏｌ．％の気孔率と、細孔直径が１マイクロメートル未満の細孔が典型
的には４０％超で気孔率に寄与しているような細孔分布とを有し、そしてベース材料の拡
散および／またはベース材料とその周囲との反応性を低下させる改質材料からなる内部コ
ーティングを備えたベース材料からなる多孔質機能層において、
　内部コーティングが、改質材料の少なくとも１つの単層からなることを特徴とする多孔
質機能層。
【請求項１６】
　酸化物セラミックスのベース材料を含む、機能層としての断熱層、保護層または摩耗性
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層を備えた請求項１５に記載の多孔質機能層。
【請求項１７】
　Ａｌ２Ｏ３からなる内部コーティングを備えたベース材料としての完全安定化または部
分安定化された二酸化ジルコニウムを含む請求項１５または１６に記載の多孔質機能層。
【手続補正書】
【提出日】平成24年4月17日(2012.4.17)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ベース材料の拡散および／またはベース材料とその周囲との反応性を低下させる改質材
料による、多孔質でセラミックスのベース材料の細孔の内部コーティング方法において、
－　ベース材料が、安定化された二酸化ジルコニウム、パイロクロア、ペロブスカイト、
アルミネート、スピネル、またはケイ酸塩を含むこと、
－　ベース材料が、少なくとも５ｖｏｌ．％の気孔率と、細孔直径が１マイクロメートル
未満の細孔が典型的には４０％超で気孔率に寄与しているような細孔分布とを有すること
、
－　不活性ガス流中の改質材料が細孔内に導入されること、
－　ＰＶＤにより、気相からの改質材料が細孔内に、細孔直径の数倍の深さにまで導入さ
れること、および
－　多孔質でセラミックスのベース材料の細孔が内部コーティングによって塞がらないこ
と、
を特徴とする方法。
【請求項２】
　ベース材料の拡散および／またはベース材料とその周囲との反応性を低下させる改質材
料による、多孔質でセラミックスのベース材料の細孔の内部コーティング方法において、
－　ベース材料が、安定化された二酸化ジルコニウム、パイロクロア、ペロブスカイト、
アルミネート、スピネル、またはケイ酸塩を含むこと、
－　ベース材料が、少なくとも５ｖｏｌ．％の気孔率と、細孔直径が１マイクロメートル
未満の細孔が典型的には４０％超で気孔率に寄与しているような細孔分布とを有すること
、
－　不活性ガス流中の改質材料が細孔内に導入されること、
－　少なくとも１種類の、気相からの前駆体が細孔内に、細孔直径の数倍の深さにまで導
入され、前記前駆体が、細孔の内表面でベース材料と反応して改質材料になり、かつ／ま
たは改質材料へと分解され、その際、改質材料はＡＬＤによって導入され、かつ第１の前
駆体ＰＡとしては、ハロゲン、アルキル化合物またはアルコキシドの群からの金属性前駆
体が用いられ、第２の前駆体ＰＢとしては、水、分子状酸素、オゾンまたはアンモニアの
群からの非金属性前駆体が用いられること、
－　多孔質でセラミックスのベース材料の細孔が内部コーティングによって塞がらないこ
と、
を特徴とする方法。
【請求項３】
　機能層として断熱層、保護層または摩耗性層が選択されることを特徴とする請求項１ま
たは２のいずれか一つに記載の方法。
【請求項４】
　少なくとも５ｖｏｌ．％の気孔率と、細孔直径が１マイクロメートル未満の細孔が典型
的には４０％超で気孔率に寄与しているような細孔分布とを有するベース材料からなり、
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ベース材料の拡散および／またはベース材料とその周囲との反応性を低下させる改質材料
からなる内部コーティングを備えた多孔質機能層において、
－　ベース材料が、安定化された二酸化ジルコニウム、パイロクロア、ペロブスカイト、
アルミネート、スピネルまたはケイ酸塩を含むこと、
－　内部コーティングが、細孔直径の数倍の深さにまで達する、改質材料の少なくとも１
つの単層からなること、および
－　内部コーティングが、多孔質でセラミックスのベース材料の細孔を塞がないこと、
を特徴とする多孔質機能層。
【請求項５】
　酸化物セラミックスのベース材料を含む、機能層としての断熱層、保護層または摩耗性
層を備えた請求項４に記載の多孔質機能層。
【請求項６】
　Ａｌ２Ｏ３からなる内部コーティングを備えたベース材料としての完全安定化または部
分安定化された二酸化ジルコニウムを含む請求項７または８に記載の多孔質機能層。
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