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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft einen Ge-
genstand, der ein Silicium enthaltendes Substrat und
eine Deck-Barriereschicht, die als eine schitzende
Umwelt/Warme-Barrierebeschichtung  wirkt, und
mehr im Besonderen eine Deck-Barriereschicht, die
die Bildung gasférmiger Spezies von Si, insbesonde-
re Si(OH),, wenn der Gegenstand wasserhaltigen
(Dampf) Umgebungen hoher Temperatur ausgesetzt
wird, hemmt, aufweist.

[0002] Silicium enthaltende Keramikmaterialien
wurden fir Strukturen vorgeschlagen, die in Hoch-
temperaturanwendungen, wie beispielsweise Gas-
turbinenmaschinen, Warmeaustauschern, Verbren-
nungsmotoren und dergleichen verwendet werden.
Eine besonders nitzliche Anwendung fiir diese Ma-
terialien ist zur Verwendung in Gasturbinenmaschi-
nen, die bei hohen Temperaturen in wasserdampfrei-
chen Umgebungen arbeiten. Es wurde gefunden,
dass diese Silicium enthaltenden Substrate als ein
Ergebnis der Bildung flichtiger Si-Spezies, insbeson-
dere Si(OH), und SiO, schwinden und Masse verlie-
ren kénnen, wenn sie Dampf hoher Temperatur, ho-
her Geschwindigkeit und hohen Drucks, wie man ihn
in Gasturbinenmaschinen findet, ausgesetzt werden.
Beispielsweise zeigen Siliciumcarbid-Komponenten,
wenn sie sowohl brennstoffarmen als auch brenn-
stoffreichen Verbrennungsumgebungen von nahe-
rungsweise 10 Atm Gesamtdruck bei 1200°C mit
Gasgeschwindigkeiten im Bereich von 30 bis 90 m/s
ausgesetzt werden, einen Gewichtsverlust und einen
Ruckgang mit einer Geschwindigkeit von naherungs-
weise 0,025 bis 0,38 mm (10 bis 15 Mil) pro 1000 h.
Man glaubt, dass der Prozess die Oxidation des Sili-
ciumcarbids unter Bildung von Silica an der Oberfla-
che des Siliciumcarbids, gefolgt von Reaktion des Si-
lica mit Dampf unter Bildung flliichtiger Spezies von
Silicium wie Si(OH) umfasst. Erdalkali-Aluminiumsili-
cate von Barium, Strontium und Gemischen davon
wie Barium-Strontium-Aluminiumsilicat (BSAS) sind
gegenwartig Deckschicht-Kandidaten des Stands der
Technik, und sie sind der Gegenstand vieler Patente
und technischer Literatur auf dem Gebiet der Um-
welt-Barrierebeschichtungen. Es wurde gefunden,
dass BSAS unter Maschinenbedingungen mit einer
begrenzten Rate schwindet (typischerweise um 9
pm/1000 h um 1200°C herum).

[0003] Natirlich ware es hochgradig wiinschens-
wert, eine daulere Deck-Barrierebeschichtung fir Si-
licium enthaltende Substrate, die die Bildung fliichti-
ger Siliciumspezies, Si(OH), und SiO, hemmt und da-
durch einen Rickgang bzw. Schwund und Massever-
lust verhindert, bereitzustellen.

[0004] Dementsprechend ist es die Hauptaufgabe
der vorliegenden Erfindung, einen Gegenstand be-
reitzustellen, der ein Silicium enthaltendes Substrat
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mit einer Deck-Barriereschicht, die die Bildung gas-
formiger Spezies von Si, insbesondere Si(OH),,
hemmt, wenn der Gegenstand einer Dampf-Umge-
bung mit hoher Temperatur ausgesetzt wird, auf-
weist.

[0005] Eine zweite Aufgabe dieser Erfindung ist es,
einen Gegenstand bereitzustellen, der ein Substrat
mit einer Deck-Barriereschicht, die fur Warme/Um-
weltschutz sorgt, wobei eine derartige Deckschicht
annahernd mit dem Warmeausdehnungskoeffizien-
ten des Substrats ibereinstimmt, aufweist.

[0006] Es ist eine weitere Aufgabe der vorliegenden
Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung eines vorge-
nannten Gegenstands bereitzustellen.

[0007] US 6733908 offenbart ein Mehrschichtsys-
tem zum Schitzen von Komponenten, die harten
Umweltbedingungen und thermischen Bedingungen
ausgesetzt werden, das ein Substrat, eine Bindungs-
schicht, eine Mullit enthaltende Zwischenschicht,
eine aulere chemische Barriereschicht und eine
Deckschicht, die stabilisiertes Zirconiumdioxid ent-
halt, aufweist. Das Substrat kann faserverstarktes
SiC sein, und die duRere chemische Barriereschicht
kann Hafniumoxid aufweisen.

[0008] "Thermal conductivity and stability of Hafnia
and zirconate-based materials for advanced 1650°C
Thermal/Environmental barrier coating applications”,
D. Zhu et al, NASA/TM-2003-212544, offenbart einen
Gegenstand, aufweisend: ein Silicium aufweisendes
Keramiksubstrat; und eine Deck-Barriereschicht, die
mindestens 75 Mol-% Hafniumoxid aufweist. Die vor-
liegende Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, dass
das Hafniumoxid, das in einer Menge von mindes-
tens 65 Mol-% in der Deck-Barriereschicht vorliegt,
monoklines Hafniumoxid ist, wobei die Deck-Barrier-
eschicht einen Warmeausdehnungskoeffizienten hat,
der innerhalb von * 3,0 ppm/°C des Warmeausdeh-
nungskoeffizienten des Substrats liegt, und wobei die
Deck-Barriereschicht die Bildung gasférmiger Spezi-
es von Si hemmt, wenn der Gegenstand einer was-
serhaltigen Umgebung hoher Temperatur ausgesetzt
wird.

[0009] Bevorzugt wirkt die Deck-Barriereschicht da-
hingehend, sowohl die Bildung unerwiinschter gas-
formiger Spezies von Silicium zu hemmen, wenn der
Gegenstand einer Dampf-Umgebung hoher Tempe-
ratur ausgesetzt wird, als auch einen Warmeschutz
zu schaffen. Mit hohen Temperaturen ist die Tempe-
ratur gemeint, bei der das Siin dem Substrat in einer
wasserhaltigen Umgebung Si(OH), und/oder SiO bil-
det. Mit wasserhaltiger Umgebung ist eine Umge-
bung mit Wasserdampf hohen Drucks/hoher Ge-
schwindigkeit gemeint. Das Substrat ist bevorzugt
monolithisches Siliciumcarbid, Siliciumnitrid oder
Verbundstoffe von Siliciumcarbid und Siliciumnitrid.
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegen-
den Erfindung kann der Gegenstand eine oder meh-
rere Zwischenschichten zwischen dem Substrat auf
Siliciumbasis und der Deck-Barriereschicht enthal-
ten. Die Zwischenschicht(en) dient (dienen) dazu, fur
eine verbesserte Haftung zwischen der Deck-Barrier-
eschicht und dem Substrat zu sorgen und/oder Reak-
tionen zwischen der Deck-Barriereschicht und dem
Substrat zu verhindern.

[0010] Die vorliegende Erfindung stellt auch ein Ver-
fahren zur Herstellung eines Gegenstands bereit.
"Thermal conductivity and stability of Hafnia and zir-
conatebased materials for advanced 1650°C Ther-
mal/Environmental barrier coating applications", D.
Zhu et al, NASA/TM-2003-212544, offenbart ein Ver-
fahren zur Herstellung eines Gegenstands, das fol-
gende Schritte aufweist: Bereitstellen eines Silicium
enthaltenden Keramiksubstrats; und Auftragen einer
Deck-Barriereschicht, die mindestens 75 Mol-% Haf-
niumoxid enthalt, auf das Substrat. Die vorliegende
Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, dass das Haf-
niumoxid, das in einer Menge von mindestens 65
Mol-% in der Deck-Barriereschicht vorliegt, monokli-
nes Hafniumoxid ist, dass die Deck-Barriereschicht
einen Warmeausdehnungskoeffizienten, der inner-
halb von * 3,0 ppm/°C des Warmeausdehnungskoef-
fizienten des Substrats liegt, hat, und wobei die
Deck-Barriereschicht die Bildung gasférmiger Spezi-
es von Si hemmt, wenn der Gegenstand einer was-
serhaltigen Umgebung hoher Temperatur ausgesetzt
wird.

[0011] Bevorzugt hemmt die Deck-Barriereschicht
die Bildung gasférmiger Spezies von Silicium
und/oder sorgt flir Warmeschutz, wenn der Gegen-
stand einer wasserhaltigen Umgebung hoher Tempe-
ratur, wie oben definiert, ausgesetzt wird.

[0012] Bevorzugte Ausflihrungsformen der vorlie-
genden Erfindung werden nun lediglich beispielhaft
und unter Bezugnahme auf die begleitenden Zeich-
nungen beschrieben, in denen:

[0013] Fig. 1 eine grafische Darstellung ist, die die
Stabilitat der Deck-Barriereschicht einer bevorzugten
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung bezug-
lich Riickgang und Masseverlust zeigt; und

[0014] Fig.2 eine Mikrofotografie durch eine
Deck-Barriereschicht gemaf einer bevorzugten Aus-
fuhrungsform der vorliegenden Erfindung auf einem
Siliciumcarbid-Substrat (Verbundstoff mit mit SiC-Fa-
sern verstarkter SiC-Matrix) ist.

[0015] Die vorliegende Erfindung betrifft einen Ge-
genstand, der ein Siliciumsubstrat und eine
Deck-Barriereschicht aufweist, wobei die Deck-Barri-
ereschicht die Bildung gasférmiger Spezies von Sili-
cium hemmt, wenn der Gegenstand einer wasserhal-
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tigen Umgebung hoher Temperatur ausgesetzt wird.
Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstel-
lung des vorgenannten Gegenstands. Zusatzlich soll-
te man sich bewusst sein, dass die Deckschicht zwar
insbesondere auf eine Umwelt-Barriereschicht ab-
zielt, dass aber die Deckschicht auch als eine War-
me-Barriereschicht wirkt, und daher umfasst die vor-
liegende Erfindung allgemein die Verwendung von
Umwelt/thermischen Deck-Barriereschichten auf Sili-
cium enthaltenden Substraten.

[0016] Das Silicium enthaltende Substrat ist ein Sili-
cium enthaltendes Keramikmaterial wie beispielswei-
se Siliciumcarbid und Siliciumnitrid. Gemaf einer be-
sonderen Ausflihrungsform der vorliegenden Erfin-
dung weist das Silicium enthaltende Keramiksubstrat
eine Silicium enthaltende Matrix mit Verstarkungsma-
terialien wie Fasern, Partikeln und dergleichen auf,
und insbesondere eine Matrix auf Siliciumbasis, die
faserverstarkt ist. In einer anderen Ausfiihrungsform
der Erfindung konnte das Si enthaltende Keramik-
substrat monolithisches Siliciumcarbid oder Silicium-
nitrid sein.

[0017] In einer besonderen Ausflihrungsform weist
die Deck-Barriereschicht aulRerdem bis zu 30 Mol-%
mindestens eines Oxids, das ausgewahlt wird aus
der Gruppe, die aus Oxiden von Zr, Ti, Nb, Ta, Ce und
Gemischen davon besteht, Rest Hafniumoxid auf. In
einer weiteren Ausfihrungsform weist die Deck-
schicht bis zu 5 Mol-% mindestens eines Oxids, das
ausgewahlt wird aus der Gruppe, die aus Oxiden von
Seltenerdelementen, Y, Sc, Al, Si und Gemischen da-
von besteht, Rest Hafniumoxid auf. In noch einer wei-
teren Ausflihrungsform weist die Deck-Barriere-
schicht bis zu 30 Mol-% mindestens eines Oxids, das
ausgewabhlt wird aus der Gruppe, die aus Oxiden von
Zr, Ti, Nb, Ta, Ce und Gemischen davon besteht, bis
zu 5 Mol-% mindestens eines Oxids, das ausgewahlt
wird aus der Gruppe, die aus Oxiden von Seltenerd-
elementen, Y. Sc und Gemischen davon besteht; und
Rest Hafniumoxid auf. Zu besonders brauchbaren
Seltenerdelementen gehorten La, Gd, Sm, Lu, Yb, Er,
Pr, Pm, Dy, Ho, Eu und Gemische davon.

[0018] Es ist ein wichtiges Merkmal der vorliegen-
den Erfindung, die Vertraglichkeit zwischen dem
Warmeausdehnungskoeffizienten des Silicium ent-
haltenden Substrats und der Deck-Barriereschicht
und irgendeiner Zwischenschicht (irgendwelchen
Zwischenschichten) aufrecht zu erhalten. GemaR der
vorliegenden Erfindung wurde gefunden, dass der
Warmeausdehnungskoeffizient der Deck-Barriere-
schicht innerhalb von * 3,0 ppm/°C, bevorzugt + 2,0
ppm/°C, des Warmeausdehnungskoeffizienten des
Silicium enthaltenden Substrats liegen sollte. Wenn
ein Silicium enthaltendes Keramiksubstrat wie eine
Siliciumcarbid-Matrix oder eine Siliciumnitrid-Matrix
mit oder ohne Verstarkungsfasern, wie oben in Kom-
bination mit der Deck-Barriereschicht aus monokli-
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nem Hafniumoxid der vorliegenden Erfindung be-
schrieben, verwendet wird, sollte die gewlinschte
Vertraglichkeit bezlglich des Ausdehnungskoeffizi-
enten zwischen dem Silicium enthaltenden Substrat
und der Deck-Barriereschicht £ 2,0 ppm/°C betragen.

[0019] Die Deck-Barriereschicht sollte bei dem Ge-
genstand in einer Dicke von grof3er als oder gleich
etwa 0,013 mm (0,5 Mil), bevorzugt zwischen etwa
0,05 bis etwa 0,76 mm (zwischen etwa 2 bis etwa 30
Mil), und idealerweise zwischen etwa 0,076 bis etwa
0,127 mm (zwischen etwa 3 bis etwa 5 Mil), vorlie-
gen. Die Deck-Barriereschicht kann auf das Silicium
enthaltende Substrat auf irgendeine in der Technik
bekannte geeignete Art aufgetragen werden, wie
durch thermisches Spritzen, Aufschlammungsbe-
schichtung ("slurry coating"), Dampfabscheidung
(chemisch und physikalisch). In einer weiteren Aus-
fuhrungsform des Gegenstands der vorliegenden Er-
findung kann zwischen dem Silicium enthaltenden
Substrat und der Deck-Barriereschicht eine Zwi-
schenschicht vorgesehen werden. Die Zwischen-
schicht(en) dient (dienen) dazu, flr eine verbesserte
Haftung zwischen der Deck-Barriereschicht und dem
Substrat zu sorgen und/oder Reaktionen zwischen
der Deck-Barriereschicht und dem Substrat zu ver-
hindern. Die Zwischenschicht besteht beispielsweise
aus einer Schicht, die ausgewahlt ist aus der Gruppe,
die aus HfSiO,, BaSiO,, SrSiO,, Aluminiumsilicat, Yt-
triumsilicat, Seltenerdsilicaten, Mullit, Erdalkali-Alu-
miniumsilicaten von Barium, Strontium, und Gemi-
schen davon besteht. Die Zwischenschicht kénnte
auch aus einem Gemisch von Si und HfO, und/oder
HfSiO, bestehen. Die Dicke der Zwischenschicht ist
typischerweise wie die oben beziiglich der Deck-Bar-
riereschicht beschriebene, und die Zwischenschicht
kann gleichermalfen auf eine beliebige in der Technik
bekannte Weise, wie hierin unten bezlglich der
Deck-Barriereschicht beschrieben, angebracht wer-
den. Zusatzlich zu der Zwischenschicht kann eine
Bindungsschicht zwischen dem Silicium enthalten-
den Substrat und der Deck-Barriereschicht oder, falls
verwendet, der Zwischenschicht, vorgesehen wer-
den. Eine geeignete Bindungsschicht weist Silicium-
metall in einer Dicke bis zu 0,15 mm (6 Mil) auf. Eine
andere Erscheinungsform der Bindungsschicht kdnn-
te ein Gemisch von Si und HfO, und/oder HfSiO, um-
fassen.

[0020] Das Verfahren der vorliegenden Erfindung
weist ein Bereitstellen eines Silicium enthaltenden
Substrats und ein Auftragen einer Deck-Barriere-
schicht auf, wobei die Deck-Barriereschicht die Bil-
dung gasférmiger Spezies von Silicium, wenn der
Gegenstand einer wasserhaltigen Umgebung hoher
Temperatur ausgesetzt wird, hemmt. Gemal einer
Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann
die Deck-Barriereschicht durch thermisches Spritzen
aufgetragen werden. Es wurde gefunden, dass die
Deck-Barriereschicht bei Raumtemperatur aufge-
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spritzt werden kann. Wenn das Substrat jedoch er-
warmt wird, ist die Qualitat der Beschichtung verbes-
sert. Ein thermisches Spritzen bei zwischen etwa
400°C bis 1200°C hilft, eine Mikrostruktur wie aufge-
spriht und spritzabgeschreckt (splat quenched) ins
Gleichgewicht zu bringen und ein Mittel zu schaffen,
mit Spannungen fertig zu werden, die ein Abblattern
kontrollieren.

[0021] Die Silicium-Bindungsschicht kann direkt auf
die Oberflache des Silicium enthaltenden Substrats
durch thermisches Spritzen bei naherungsweise
870°C in einer Dicke von bis zu 0,15 mm (6 Mil) auf-
getragen werden.

[0022] Die Zwischenschicht kann zwischen dem
Substrat und der Deck-Barriereschicht oder zwi-
schen der Bindungsschicht und der Deck-Barriere-
schicht durch thermisches Spritzen in der gleichen
Weise, wie oben bezliglich der Deck-Barriereschicht
beschrieben, aufgetragen werden. Wie oben ange-
geben, weisen die bevorzugten Zwischenschichten
HfSiO, BaSiO,, SrSiO,. Aluminiumsilicat, Yttriumsili-
cat, Seltenerdsilicate, Barium-Strontium-Aluminium-
silicat, Mullit-Barium-Strontium-Aluminiumsilicat und
Gemische davon auf.

[0023] Die Vorteile des Gegenstands der vorliegen-
den Erfindung werden aus der Betrachtung des fol-
genden Beispiels deutlich.

Beispiel 1 (aul3erhalb der Erfindung)

[0024] Dichte Proben aus HfO, wurden hergestellt
durch Heipressen von HfO,-Pulvern in einer Gra-
phit-Pressform zu quadratischen Platten von 7,6 x
7,6 cm (3 x 3"). Die Pulver wurden verfestigt, wobei
ein Druck von 3 ksi bis zu einer Temperatur von
1600°C 2 h lang verwendet wurde. Die verwendeten
Aufheizraten waren 10°C/min. Nach dem Heil3pres-
sen wurde die Probe in Luft bis 1600°C/50 h hitzebe-
handelt. Zusatzlich wurden kompakte Proben aus
BSAS durch HeiBpressen von vorreagierten BSAS
(BaAlSi,Oq)-Pulvern in einer Graphit-Pressform zu
quadratischen Platten von 7,6 x 7,6 cm (3 x 3") her-
gestellt. Die Pulver wurden verfestigt, wobei 2 h lang
ein Druck von 4 ksi bis zu einer Temperatur von
1400°C verwendet wurde. Die Aufheizraten waren
15°C/min.

[0025] Nach dem HeiRpressen wurde die Probe in
Luft bis 1500°C/50 h hitzebehandelt. Aus den heif3-
gepressten und hitzebehandelten Platten wurden
rechteckige Proben aus HfO, und BSAS ausge-
schnitten und in einem Ofen mit stromendem Dampf
(90% Dampf) aufgehangt. Die Expositionstemperatur
war 1315°C. Die Proben wurden periodisch entfernt
und gewogen. Der Gewichtsverlust wird auf der Basis
der Dichte des Materials und der Abmessungen der
Proben in eine Schwundrate umgerechnet, und die in
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Fig. 1 angegebenen relativen Werte sind nach einer
Exposition von 500 h. Wie ersichtlich ist, zeigt das
HfO, eine betrachtliche Verbesserung gegenuber
BSAS.

Beispiel 2

[0026] Eine in Fig.2 gezeigte Mehrschicht-EBC
wurde durch Luftplasmaspritzen (APS) hergestellt.
Das Substrat wurde wahrend der Auftragung des ge-
samten Beschichtungssystems bei einer Temperatur
von zwischen 650 und 1100°C gehalten. Die ersten
drei Schichten ist eine Standard-Dreischicht-EBC auf
BSAS-Basis mit einer Si-Bindungsschicht, einer ge-
mischten Mullit/BSAS-Zwischenschicht (80% Mullit
und 20% BSAS), und einer BSAS-Deckschicht. Die
ersten drei Schichten wurden vor der Auftragung der
HfO,-Schicht ndherungsweise 1 1/2 h lang in dem
Ofen bei einer Temperatur von 1100°C durchwarmen
lassen, damit die Struktur kristallisierte und ins
Gleichgewicht kam. Das HfO, wurde aufgetragen, als
das Substrat sich bei 1100°C befand. Nach dem Auf-
spritzen machte die Beschichtung eine Hitzebehand-
lung von 24 h bei 1250°C durch. XRD bestatigte,
dass die Beschichtung monoklines HfO, war. Die Be-
schichtungen waren Schichten, hatten jeweils nahe-
rungsweise 0,10 bis 0,13 mm (4 bis 5 Mil), und hafte-
ten gut aneinander.

[0027] Diese Erfindung kann in anderen Formen
verkorpert werden oder auf andere Arten ausgefuhrt
werden, ohne von ihren wesentlichen charakteristi-
schen Eigenschaften abzuweichen. Die vorliegende
Ausfuhrungsform ist daher als in jeder Hinsicht ver-
anschaulichend und nicht beschrankend zu betrach-
ten, wobei der Umfang der Erfindung durch die ange-
figten Anspriiche angegeben wird.

Patentanspriiche

1. Gegenstand, aufweisend:
ein Keramiksubstrat, das Silicium aufweist; und
eine Deck-Barriereschicht, die mindestens 65 Mol-%
Hafniumoxid aufweist, dadurch gekennzeichnet,
dass das Hafniumoxid monoklines Hafniumoxid ist,
wobei die Deck-Barriereschicht einen Warmeaus-
dehnungskoeffizienten hat, der innerhalb von 13,0
ppm/°C des Warmeausdehnungskoeffizienten des
Substrats liegt, und wobei die Deck-Barriereschicht
die Bildung gasférmiger Spezies von Si hemmt, wenn
der Gegenstand einer wasserhaltigen Umgebung ho-
her Temperatur ausgesetzt wird.

2. Gegenstand wie in Anspruch 1 beansprucht,
bei dem das Substrat eine Silicium enthaltende Kera-
mik ist, die ausgewahlt ist aus der Gruppe, die aus Si-
liciumcarbid und Siliciumnitrid besteht.

3. Gegenstand wie in Anspruch 1 beansprucht,
bei dem das Substrat ein Verbundstoff ist, der eine
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Matrix auf Siliciumbasis und ein Verstarkungspartikel
aufweist.

4. Gegenstand wie in Anspruch 3 beansprucht,
bei dem das Substrat ausgewahlt ist aus der Gruppe,
die aus einer Siliciumcarbidfaser-verstarkten Silici-
umcarbidmatrix, einer Kohlefaser-verstarkten Silici-
umcarbidmatrix und Siliciumcarbidfaser-verstarktem
Siliciumnitrid und Siliciumnitrid-verstarktem SiC be-
steht.

5. Gegenstand wie in irgendeinem vorangehen-
den Anspruch beansprucht, bei dem die Deck-Barri-
ereschicht auflerdem bis zu 30 Mol-% mindestens ei-
nes Oxids, das ausgewahlt ist aus der Gruppe, die
aus Oxiden von Zr, Ti, Nb, Ta, Ce und Gemischen da-
von besteht, aufweist.

6. Gegenstand wie in irgendeinem vorangehen-
den Anspruch beansprucht, bei dem die Deck-Barri-
ereschicht aulierdem bis zu 5 Mol-% mindestens ei-
nes Oxids, das ausgewahlt ist aus der Gruppe, die
aus Oxiden von Seltenerdelementen, Y, Sc, Al, Si
und Gemischen davon besteht, aufweist.

7. Gegenstand wie in Anspruch 6 beansprucht,
bei dem die Seltenerdelemente ausgewahlt sind aus
der Gruppe, die aus La, Gd, Sm, Lu, Yb, Er, Pr, Pm,
Dy, Ho, Eu und Gemischen davon besteht.

8. Gegenstand wie in irgendeinem vorangehen-
den Anspruch beansprucht, bei dem der Warmeaus-
dehnungskoeffizient der Deck-Barriereschicht inner-
halb von * 2,0 ppm/°C des Warmeausdehnungskoef-
fizienten des Substrats liegt.

9. Gegenstand wie in irgendeinem vorangehen-
den Anspruch beansprucht, bei dem die Deck-Barri-
ereschicht eine Dicke von = 0,013 mm (0,5 Mil), be-
vorzugt 0,076 bis 0,127 mm (3 bis 5 Mil), hat.

10. Gegenstand wie in irgendeinem vorangehen-
den Anspruch beansprucht, der eine Bindungs-
schicht auf dem Substrat hat.

11. Gegenstand wie in Anspruch 10 beansprucht,
bei dem die Bindungsschicht Siliciummetall oder ein
Gemisch von Si und HfO, und/oder HfSiO, aufweist.

12. Gegenstand wie in irgendeinem vorangehen-
den Anspruch beansprucht, der eine Zwischen-
schicht hat.

13. Gegenstand wie in Anspruch 12 beansprucht,
bei dem die Zwischenschicht ausgewahlt ist aus der
Gruppe, die aus HfSiO,, BaSiO,, SrSi0O,, Aluminium-
silicat, Yttriumsilicat, Seltenerdsilicaten, Erdalka-
li-Aluminiumsilicaten (Erdalkali = Ba, Sr und Gemi-
sche), Mullit-Barium-Strontium-Aluminiumsilicat und
Gemischen davon besteht.
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14. Gegenstand wie in Anspruch 13 beansprucht,
bei dem die Zwischenschicht HfSiO, oder ein Ge-
misch von Siliciummetall und HfO, und/oder HfSiO,
aufweist.

15. Gegenstand wie in irgendeinem der Anspri-
che 12 bis 14 beansprucht, bei dem die Zwischen-
schicht eine Dicke von = 0,013 mm (0,5 Mil) hat.

16. Gegenstand wie in irgendeinem vorangehen-
den Anspruch beansprucht, bei dem die Deck-Barri-
ereschicht eine Dicke von zwischen etwa 0,076 bis
0,762 mm (3 bis 30 Mil) hat.

17. Gegenstand wie in irgendeinem der Anspru-
che 1 bis 15 beansprucht, bei dem die Deck-Barrier-
eschicht eine Dicke von zwischen etwa bis zu 0,127
mm (5 Mil) hat.

18. Gegenstand wie in irgendeinem der Anspri-
che 12 bis 17 beansprucht, bei dem die Zwischen-
schicht eine Dicke von 0,076 bis 0,760 mm (3 bis 30
Mil) hat.

19. Gegenstand wie in irgendeinem der Anspri-
che 12 bis 17 beansprucht, bei dem die Zwischen-
schicht eine Dicke von 0,076 bis 0,127 mm (3 bis 5
Mil) hat.

20. Gegenstand wie in irgendeinem der Anspri-
che 10 bis 19 beansprucht, bei dem die Bindungs-
schicht eine Dicke von zwischen etwa 0,076 bis
0,152 mm (3 bis 6 Mil) hat.

21. Verfahren zur Herstellung eines Gegen-
stands, folgende Schritte aufweisend:
Bereitstellen eines Keramiksubstrats, das Silicium
aufweist; und
Auftragen einer Deck-Barriereschicht, die mindes-
tens 65 Mol-% Hafniumoxid aufweist, auf das Subst-
rat, dadurch gekennzeichnet, dass das Hafniumoxid
monoklines Hafniumoxid ist, die Deck-Barriere-
schicht einen Warmeausdehnungskoeffizienten hat,
der innerhalb von * 3,0 ppm/°C des Warmeausdeh-
nungskoeffizienten des Substrats liegt, und wobei die
Deck-Barriereschicht die Bildung gasférmiger Spezi-
es von Si hemmt, wenn der Gegenstand einer was-
serhaltigen Umgebung hoher Temperatur ausgesetzt
wird.

22. Verfahren wie in Anspruch 21 beansprucht,
bei dem der Warmeausdehnungskoeffizient der
Deck-Barriereschicht innerhalb von + 0,5 ppm/°C des
Warmeausdehnungskoeffizienten des Substrats
liegt.

23. Verfahren wie in Anspruch 21 oder 22 bean-
sprucht, umfassend ein Auftragen der Deck-Barriere-
schicht durch thermisches Spritzen.
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24. Verfahren wie in irgendeinem der Anspriiche
21 bis 23 beansprucht, bei dem die Deck-Barriere-
schicht bis zu 30 Mol-% mindestens eines Oxids auf-
weist, das ausgewanhlt wird aus der Gruppe, die aus
Oxiden von Zr, Ti, Nb, Ta, Ce und Gemischen davon
besteht.

25. Verfahren wie in irgendeinem der Anspriiche
21 bis 24 beansprucht, bei dem die Deck-Barriere-
schicht aulRerdem bis zu 5 Mol-% mindestens eines
Oxids aufweist, das ausgewahlt wird aus der Gruppe,
die aus Oxiden von Seltenerdelementen, Y, Sc, Al, Si
und Gemischen davon besteht.

26. Verfahren wie in Anspruch 25 beansprucht,
bei dem die Seltenerdelemente ausgewahlt werden
aus der Gruppe, die aus La, Gd, Sm, Lu, Yb, Er, Pr,
Pm, Dy, Ho, Eu und Gemischen davon besteht.

27. Verfahren wie in irgendeinem der Anspriiche
21 bis 26 beansprucht, eine Bindungsschicht auf dem
Substrat beinhaltend.

28. Verfahren wie in irgendeinem der Anspriche
21 bis 27 beansprucht, eine Zwischenschicht bein-
haltend.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

Relativer Gewichtsverlust in Dampf von 0,9 Atm
bei 2400F
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Figur 2
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