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Kurzfassung 1

Kurzfassung

Entwicklung neuer Warmedammschichten
fiir thermisch hochbelastete Komponenten in Gasturbinen

Thermisch hochbelastete Komponenten in modernen Gasturbinen werden mit
Wirmeddmmschichten versehen, wodurch die metallischen Grundwerkstoffe wirksam vor
den immer hoéheren Gaseintrittstemperaturen geschiitzt werden. Eine weitere Erh6hung dieser
Temperaturen, wie sie zur Wirkungsgradsteigerung wesentlich ist, kann nur unter
Verwendung neuer Wirmeddmmschichtmaterialien erreicht werden, da das momentan
eingesetzte yttriumoxidstabilisierte Zirkoniumoxid (YSZ) nur maximalen Temperaturen von
etwa 1200°C im Langzeitbetrieb ausgesetzt werden kann.

In der vorliegenden Arbeit wird die Klasse der Selten-Erd-Zirkonate, die als Pyrochlorstruktur
auftreten, hinsichtlich ihrer Eignung als Wérmeddmmschichtmaterial evaluiert. Ausgehend
von Lanthanzirkonat werden geeignete Substitutionen der Kationen durchgefiihrt, wobei die
Auswahl der Substitutionselemente anhand theoretischer Zusammenhinge zwischen
Wirmeleitfahigkeit sowie Wirmeausdehnungskoeffizient und atomistischen Parametern
erfolgt.

Die thermophysikalischen Eigenschaften Wirmeleitfahigkeit, spezifische Wérmekapazitit
und Wirmeausdehnungskoeffizient sowie der Elastizitdtsmodul dieser neuen Substanzen, in
denen La partiell oder vollstindig durch Nd, Eu, Gd, Dy und Ca und Zr teilweise durch Ta
ersetzt wurde, werden gemessen und miteinander sowie mit den Eigenschaften des YSZ
verglichen. Dabei zeigen sich einige der Substanzen dem konventionellen YSZ deutlich
iiberlegen. Insbesondere Neodymzirkonat und Gd enthaltende Substanzen weisen deutlich
kleinere Wairmeleitfdhigkeiten auf als YSZ oder Lanthanzirkonat. Lanthan-Europium-
Zirkonat hat einen deutlich gréferen Wiarmeausdehnungskoeffizienten als Lanthanzirkonat.
Zwei der untersuchten Materialien werden aufgrund ihrer hervorragenden
thermophysikalischen Eigenschaften eingehender untersucht, wobei die Abscheidung
plasmagespritzter Schichten und die Untersuchung von deren Thermoschockverhalten im
Mittelpunkt stehen. Neodymzirkonat und Lanthan-Europium-Zirkonat werden sowohl als
reine Substanzen als auch als Doppellagensystem in Verbindung mit YSZ auf Substrate, die
eine metallische Haftvermittlerschicht tragen, abgeschieden und in Thermozyklierversuchen
auf ihre Haltbarkeit unter thermischer Wechselbelastung getestet. Dabei weisen die YSZ-
Neodymzirkonat-Doppelschichtsysteme bei Temperaturen von mehr als 1320°C
Oberflachentemperatur groBere Lebensdauern auf als konventionelle YSZ-Systeme. Die
Lanthan-Europium-Zirkonat-Schichten zeigen wéhrend der Thermozyklierversuche bereits
nach sehr kurzer Zeit eine Schidigung, die auf einen mit einer Volumeninderung
verbundenen Wechsel des Oxidationszustandes des Eu zwischen 200 und 300°C verbunden
ist.



I Abstract

Abstract

Development of new thermal barrier coatings
for thermally high loaded parts of gasturbines

Hot parts of modern gas turbines with high thermal loads are covered by thermal barrier
coatings which protect the metallic substrates against the steadily increasing gas entry
temperatures. Further increase of the turbine entry temperatures which is necessary for the
enhancement of the degree of efficiency can only be achieved with the application of new
materials flir thermal barrier coatings. The state-of-the-art material yttria stabilized zirconia
(YSZ) can only withstand temperatures of about 1200°C during long time exposure.

The present thesis investigates the group of rare-earth-zirconates, crystallizing in a pyrochlore
structure, in regard to their applicability as thermal barrier coatings. Starting from lanthanum
zirconate suitable substitutions of cations will be done, whereas the substitution elements are
selected according to theoretical interrelations between the thermal conductivity as well as the
coefficient of thermal expansion and atomistic parameters.

The thermophysical properties thermal conductivity, specific heat, and coefficient of thermal
expansion as well as the Young’s modulus of these new substances where La is partial or
complete substituted by Nd, Eu, Gd, Dy, and Ca and Zr is partial substituted by Ta, are
measured and compared to each other and with those of YSZ. This comparison shows that
some of the new materials have much better properties than the conventional YSZ. Especially
neodymium zirconate and Gd containing substances exhibit notedly lower thermal
conductivities than YSZ or lanthanum zirconate. Lanthanum-europium zirconate shows a
clearly higher coefficient of thermal expansion than lanthanum zirconate.

Two of the materials investigated have been choosen for further investigation because of their
extraordinary promising thermophysical properties. The focus of these further evaluations are
on the test of the thermal shock behavior of plasma-sprayed coatings. Neodymium zirconate
and lanthanum-europium zirconate are deposited as plasma sprayed layers onto substrates
which are coated with a metallic bond coat. Beside single layers of the new materials also
double layer systems consisting of the new materials and an underlaying YSZ tier are
produced. The life time of these coatings under sequences of rapid heating and cooling is
investigated in thermal cycling experiments. As a result the YSZ-neodymium zirconate layers
show for temperatures above 1320°C much longer life times than conventional YSZ coatings.
The lanthanum-europium zirconate layers failed after a very short period of time. This failure
is led back to a change in volume of the material that is caused by a change of the oxydation
state (valency) of the Eu which occurs between 200 and 300°C.



Inhaltsverzeichnis

I

Inhaltsverzeichnis
KULZEASSUNG.......ooviniiiiiiriiiiiiiiiiiiicicctcsceteteseet e sesassssesesasasassesesasasasoas I
ADSETACK.....cueeveverenieerenteriecteseeeseestestestessestessessessesssesesssesesssessessassassassassassseseensessessensansans II
INhaltSVerzZeiChmis. .........cc.coueeiriieiriirieireciereecreseees et ettt esaessesaessesssesassnesaens III
Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis..............ccccoorriiiiiiininiiicccnes \%
1 BANIEIUNG. ...ttt sestsisassesesesasasasesesasasasasesesasasase 1
L1 Ziele der ATDEIL....cccviiiiieiiieeieectte ettt e et eesaae e e b s nae 1
2 Stand der FOrschung..............inenesesnes 4
2.1 GaASTUIDINEN. c..eeieiiiieiieeeiteeeeett ettt sttt e st e e esabeeesareeesabeesnanesnns 4
2.2 WiarmeddmmschiChten........cocuevuiriiiiiieniiniiientceeeeeeeeee e 6
3 Theoretische Grundlagen................ciiiiiiinininininiiicsssae 13
3.1 Thermophysikalische Eigenschaften............ccccoueeriieiiiieniiieniiienieenieeeeieeens 13
3.1.1 Grundlagen der Warmetbertragung.........ccccceeeevveeervreeenueenvueeenvueeenneens 13
3.1.2 Grundlagen der spezifischen Warmekapazitit............cccceevveerueennunenn. 17
3.1.3 Grundlagen der Wiarmeausdehnung............cccecueerveernueennneenneennnneenne 18
3.2 Die PyrochlorStruKtur........ccueieoiieiriiieiriieeiee et ee e ee e e sare s e saaeesaae s 20
4 EXPerimente..........cucoiiiiniiiniiiiiiiiiciiinicintcinteissesasescsasesesssestssesassesasasens 23
4.1 Pulversynthese und Sprihtrocknen..........cceevvvverviieniiieniieenieenieeeneeeee e 23
4.1.1 Auswahl der Elemente..........ccoocueeeriiiniiiiniiinnieenieeenieeeeeeeeeseaeeens 23
4.1.2  Pulversynthese......cocccueeriieriiieniiieniiieniteeneee et ee e sare e aee s 25
4.1.3 Suspensionsherstellung und —untersuchung............cceceeeveeereervuenvuennne. 26
4.1.4  SPrihtroCknen.........ccocvevuiiiieriiiieiiienienireeeee ettt 28
4.2 Schicht- und Probenkorperherstellung............cccceveveeieieieenieniecieenieesieeseens 30
4.2.1 Thermische Spritzverfahren...........cccoeevevieriinniienienieeceeceeee e 30
4.2.1.1 Atmosphérisches Plasmaspritzen.........ccceeeverereecernversvnennennn 33
4.2.1.2  VakuumplasmaspritZen..........cceceeereerreeeieeneeniresiesneeesenennennne 34
4.2.2  Dunnschichtverfahren...........coccooerierinnieniineniieneeeeeeeee e 35
4.2.2.1 PVD-Verfahren.......cccocevirnierienenienieneeeeieeeeseeeeeeee e 35
4.2.2.2 MOCVD-Verfahren........c..cocceveeiiereeneneenensieniereeeeseeeeenneens 37
4.2.3 Formgebungs- und Sinterverfahren...........cccoccevvieeviieniienienneenieenieennne, 38
4.2.3.1 Uniaxiales HeiBpressen........cocevvueerieenieeniienirenneeneesresseeeeens 39
4.2.3.2 Kaltisostatisches Pressen und Sintern.........cccceceevevveneecucnneene 39
4.3 Festkorperanalysemethoden...........ccoevveriiriiniiieniienieeieeeese et 40
4.3.1 Thermophysikalische Eigenschaften............ccccoecvevveriineniieniienennenens 40

4.3.1.1 Rontgenbeugungsmethode............ccvveviveeieeeieenreenieeeneesiseenneens 40



v Inhaltsverzeichnis

4.3.1.2 DSC-Methode........cceoeriririnirieieietereseereeeee et 42

4.3.1.3 LASER-Flash-Methode............ccccccuevuevrereneninenieerreeesrenens 43

4.3.1.4  DilatOmetri€......ccceeeeieeiirerierrerreneneneeeeeete et sneese e 46

4.3.2 Mechanische Eigenschaften — Elastizitdtsmodul.............cccccoveevvennnne 47

4.3.3 APS-Partikel-Untersuchung............cccceeeveevirenieniieenieesieeseeeeneesneesnens 48

4.3.4 Untersuchung von Schichten..........cccceeveriiiriienniinnienieceeceeeee e 49
4.3.4.1 ThermozyKlierversuche...........cocveeierieriernieenireireeseeesiaeneenns 49

4.3.4.2 QuecksilberporoSimetrie..........cocereveesieereesirerseeesineseesesessenens 51

4.3.4.3 MIKIOSKOPIC. ... eeveviieiieiierieecieeeteeie et e e 52

4.3.4.4 Rutherford-Back-Scattering............cceeeerreinrienireriennseeesinennenns 53

5 ETEDMISSe...niniiiiceiicttcctct et eses 35
5.1 Untersuchungen zu Materialien mit Pyrochlorstruktur............cccevveeecncnnennen. 55
5.1.1  PuUlVerSyNthese. ......coocveriieriuiieiieriienieeieeeteeree et aa e 55

5.1.2 Bestimmung der thermophysikalischen Eigenschaften........................ 56
5.1.2.1 Wirmeausdehnungskoeffizient..........ccccevvevvevvieveneinenieennenne. 56

5.1.2.2  Spezifische Warmekapazitat.............cccccevvevrenenenrencnenenennenn. 62

5.1.2.3  WarmediffusSivitat......ccoververierieniireeieseereeteeeceeer e 65

5.1.2.4  Wirmeleitfahigkeit........c.coooveveieriieniiinienieceeeeeeesee e 69

5.1.3 Mechanische Eigenschaften — Elastizitdtsmodul............cccccceervennennnen. 71

5.1.4  SPriuhtroCKnen.........ccoveeieriiiiriieieenieecieeceee et sse e eaes 73
5.1.4.1 Spriihtrocknen von Neodymzirkonat — NZ00.............cccoenee.. 74

5.1.4.2 Spriihtrocknen von Lanthan-Europium-Zirkonat — LZ50Eu... 75

5.1.5 Schichtherstellung und —charakterisierung...........cccoceeeeeeesivenvereennnnns 76
5.1.5.1 Beschichtungen von Stahlsubstraten...........ccceeeeriverirerneennnnnn 76

5.1.5.2 Beschichtungen von Thermozyklierproben............c.ccocuerunennee. 82

5.1.6 Untersuchung des Thermoschockverhaltens — Thermozykliertests..... 83

5.1.7 LangzeitauslagerungseXperiment............cceceerrveereerseenseeeneeesresseesseeens 88

5.1.8 Besonderheiten im Lanthan-Europium-Zirkonat-System.................... 90

5.2 Untersuchungen zu Materialien mit nanokristallinen Zwischenschichten....... 93
5.2.1  Schichtherstellung..........cccueeviieeiiiieiiiiecieeeeeeceeeee e 93

5.2.2 Thermozyklierversuche und strukturelle Untersuchungen................... 94

6 DHSKUSSION.....c..couiiieieieieerieeeereeteeertesteste e st s s ete s ete s estessessessasssesasssesesssessensassanss 99
6.1 Pyrochlorsystem — Probenherstellung und —evaluierung..........ccccceeeevveeenueenns 99
6.2 System mit nanokristallinen Zwischenschichten...........ccccceeveeevveieniieenneennee. 102
6.3  Analysemethoden.........ccoviiiiiiiiiiiiiiieietecee e s 103
7 Zusammenfassung.........coooeeveiiniinriininiieis et asase b s 107

8 LteraturVerZEICHIIIES. ... . oevveeeeeiieeeieieeieeeeeeeetiereeeresesesesesesesesesesssasesesssssesesesssasssns 110



Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

o Wirmeausdehnungskoeffizient [K™]

o; linearer Wirmeausdehnungskoeffizient [K]
oy  Volumenausdehnungskoeffizient [K™']

®p Debyetemperatur [K]

nm  Viskositidt [Pa s]

K Kompressibilitit [Pa™']

A Wirmeleitfihigkeit [Wm K]

p Dichte [gem™]

c Wirkungsquerschnitt [mm?]; Grenzflichenspannung [Nm™]
v Querkontraktionzahl

®  Frequenz [s'l]

A Fliche [m®]; Arbeit [Nm]

A mittleres Atomgewicht [kg]

c Lichtgeschwindigkeit (= 3-10°ms™)

C  Wirmekapazitit [JK']

cp  spezifische Wirmekapazitit bei konstantem Druck [Jg'K™]
oy  spezifische Wirmekapazitit bei konstantem Volumen [Jg K]
D  Diffusionskonstante [m?s”]

E  E-Modul [GPa]

F  Kraft [N]

Fs  Gibbs’sche Freie Energie [J]

G  Gittervektor; Gibbs’sche Freie Enthalpie [J]

h Plancksches Wirkungsquantum ( = 6,62618:107*Js]

h =h2n

hylast Tiefe des plastischen Indentereindrucks [um]

] Fluss der thermischen Energie [W]

ks Boltzmannkonstante ( = 1,38066-10°JK ']

1 Liange [m]

m  Masse [kg]

Na  Avogadrokonstante ( = 6,02204-10*mol™)

Porositéit [%]

Druck [Pa]

Wellenzahl [m™]

Wirmemenge [J]

Gesamtenergiedichte [Jm™s™']; Gaskonstante ( = 8,314JK 'mol™)
Entropie [JK']; Schubmodul [Nm™]

Temperatur [°C]

Schmelztemperatur [°C]

T  Zeit [s]
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U  innere Energie [J]

V  Volumen [m’]

vs  Schallgeschwindigkeit [ms™]
W  Energie [J]

>

APS
CVD
EDS
EB-PVD
HVS
JCPDS

slpm
sccm

Liange [m]

Atmosphérisches Plasmaspritzen

Chemical Vapor Deposition (Vakuumbeschichtungsverfahren)
Energiedispersives Spektrometer

Electrom Beam Physical Vapor Deposition (Vakuumbeschichtungsverfahren)
Haftvermittlerschicht

Joint Committee of Powder Diffraction Standard, Standardkartei fiir
Rontgenbeugungsspektren

Metal Organic Chemical Vapor Deposition (Vakuumbeschichtungsverfahren)
Polyethylenimin

Physical Vapor Deposition (Vakuumbeschichtungsverfahren)

Rutherford Back Scattering

Rasterelektronenmikroskopie

Selten-Erd-Elemente

Thermisch Gewachsene Oxidschicht

Vakuumplasmaspritzen

Wérmeddmmschicht

Gasdurchfluss, Standardliter je Minute [l min™]
Gasdurchfluss, Standardkubikzentimeter je Minute [cm® min™]
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1 Einleitung

Vor dem Hintergrund der sich in jiingster Zeit immer weiter verdichtenden Hinweise auf
einen menschlichen EinfluB auf die Erwdrmung des globalen Klimas und den damit
verbundenen Risiken fiir das 6kologische Gleichgewicht auf der Erde, wird die Reduzierung
der den Treibhauseffekt hervorrufenden industriellen Abgase, insbesondere CO,, zu einer
duBerst wichtigen Aufgabe unserer Gesellschaft. Die Verfeuerung fossiler Brennstoffe in
Kraftwerken zur Erzeugung elektrischen Stromes trdgt dabei in einem nicht zu
vernachlédssigenden MafBle zum Gesamtausstof3 industriell erzeugter Schadstoffe bei.

Neben MalBnahmen der Rauchgasreinigung ist auch die Erhohung des inneren
Wirkungsgrades solcher thermischen Kraftwerke ein probates Mittel, die Menge an
Immissionen zu verringern. Durch die Kopplung des konventionellen Dampfturbinen- mit
einem GasturbinenprozeB3, was als GuD-Prozess bezeichnet wird, ist bereits ein grofler
Fortschritt beziiglich der Wirkungsgradsteigerung solcher Elektroenergie erzeugenden
Anlagen erreicht worden.

Weitere Erhohungen des Wirkungsgrades konnen durch Verbesserungen im
Gasturbinenprozess an sich erreicht werden, namentlich durch die Erhéhung der
Gaseintrittstemperaturen der Turbine oder der Reduzierung der notwendigen
Schaufelkiihlung. Das Erreichen dieses Zieles stellt eine groBe Herausforderung an die
Materialwissenschaften dar, handelt es sich doch bei der Entwicklung der fiir den Einsatz
tauglichen Werkstoffe um das Streben immer hochwarmfestere Metalle oder
hochtemperaturbestindige Materialien fiir Schutzschichten zu entwickeln. Arbeiten auf dem
Gebiet der Wirmedimm- und Korrosionsschutzschichten stellen inzwischen einen
erheblichen Anteil der Entwicklungstétigkeiten auf dem Gebiet der Materialforschung fiir
Gasturbinen dar. Dabei geht es neben der Verbesserung der Temperaturbestandigkeit auch um
die Erhéhung der Zuverlédssigkeit solcher Schichtsysteme und um die Schaffung eines
geeigneten Instrumentes fiir ihre Lebensdauervorhersage.

1.1 Ziele der Arbeit

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Evaluierung einer Klasse von Materialien im Hinblick auf
die Anwendung als Wirmeddmmschichten in Gasturbinen. Den Ausgangspunkt der
Untersuchungen stellt Lanthanzirkonat - La,Zr,O; - dar, das sich durch seine niedrige
Wirmeleitfdhigkeit und die Phasenstabilitit von Raumtemperatur bis zu seinem hohen
Schmelzpunkt auszeichnet. Es gehort der kubischen Kristallstrukturklasse der Pyrochlore an.
Die niedrige intrinsische Wiarmeleitfdhigkeit des Lanthanzirkonates ist in erster Linie in der
Struktur begriindet, die aufgrund ihrer Komplexitdit mannigfaltige Phononenstreuung
hervorruft. Aus diesem Grunde konzentrieren sich alle hier angestellten Untersuchungen auf
Substanzen mit Pyrochlorstruktur.

Die thermophysikalischen Eigenschaften des Lanthanzirkonates sollen durch im Sinne einer
Wirmedédmmschicht geeigneten Austausch der Kationen weiter verbessert werden.



2 1.1 Ziele der Arbeit

Insbesondere sollen die Substitutionen nicht nur zu weiter verringerten Warmeleitfahigkeiten
sondern auch zu hdheren Wiarmeausdehnungskoeffizienten fiihren, da ein moglichst geringer
Unterschied der thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Substratmaterial und Keramik
die Belastung durch thermisch induzierte Spannungen minimiert.

In erster Linie sollen diese Eigenschaften in intrinsischer Form untersucht werden, also
moglichst ohne durch den Einfluss von Schichtstrukturen, insbesondere Porositéiten,
beeintrdchtigt zu werden. Nur durch den Ausschluss derartiger Struktureinfliisse ist ein
direkter Vergleich der gemessenen thermophysikalischen Eigenschaften verschieden
modifizierter Zirkonate miteinander sinnvoll moglich. Das gilt insbesondere bei kleinen
Substitutionsmengen, da der Einfluss des Substitutionselementes ansonsten leicht von dem
der Mikrostruktur iiberlagert wird. Aus diesem Grunde werden alle thermophysikalischen und
mechanischen Eigenschaften an hinreichend dichten Probenkorpern und zunéchst nicht an
plasmagespritzten Schichten gemessen.

Ausgehend von prinzipiellen Zusammenhingen zwischen atomistischen Parametern und den
beiden genannten Eigenschaften werden geeignete Elemente filir die teilweise oder
vollsténdige Substitution des La und des Zr ausgewéhlt. Diese neuen Substanzen werden
durch Festphasenreaktionen stabiler Oxide synthetisiert und ihre Phasenreinheit mit Hilfe der
Rontgenbeugung iiberpriift. Bei vorliegender Einphasigkeit der Stoffe werden deren
Wirmeausdehnungskoeffizienten, Wérmediffusivititen, spezifische Wairmekapazititen,
Elastizitdtsmodule und Bruchzdhigkeiten bestimmt. Fiir die beiden erstgenannten GroBen ist
die Herstellung definierter Probenkorper notwendig. Aus Warmediffusivitit, spezifischer
Wirmekapazitdt und theoretischer Dichte des Materiales kann dessen Wairmeleitfahigkeit
errechnet werden. Durch Vergleich der Wirmeleitfdhigkeiten und
Warmeausdehnungskoeffizienten der verschiedenen Substanzen untereinander und mit denen
von Lanthanzirkonat wird festgestellt, welche der vorgenommenen Substitutionen zu
Materialien mit Eigenschaften fiihren, die denen des Lanthanzirkonates tiberlegen sind.

Ein Teil der evaluierten Substanzen wird weiteren Tests, die die Tauglichkeit des Einsatzes in
der Praxis erschlielen sollen, unterzogen. Dazu gehdren insbesondere die Untersuchung des
Sinterverhaltens, der Porositdt und der Thermoschockbestindigkeit plasmagespritzter
Schichten dieser Materialien.

Die Herstellung geeigneter Pulver fiir das Plasmaspritzen geschieht durch Anwendung des
Spriihtrockenverfahrens. Die Abscheidung von Schichten auf metallische Substrate erfolgt
durch Atmosphérisches Plasmaspritzen. Durch die Anwendung dieses Verfahrens zur
Schichtherstellung wird ein enger Praxisbezug gewihrleistet, werden doch auf gleiche Weise
in der Industrie unter anderem Turbinenschaufeln mit Warmeddmmschichten versehen.

Den Abschluss einer umfassenden Evaluierung stellt die Untersuchung des
Thermoschockverhaltens eines Wiarmeddmmschichtsystems durch Thermozyklierung dar. Bei
diesen Versuchen werden die Proben sowohl hinsichtlich maximaler Temperatur an
Oberflache und Substrat und des sich daraus ergebenden Temperaturgradienten durch die
WDS als auch beziiglich des zeitlichen Anderung der Temperatur (Thermoschock)
praxisnahen Temperaturbedingungen ausgesetzt. Mikroskopische Untersuchungen der
Mikrostruktur der so getesteten Proben sind geeignet, um Hinweise auf die Art und den
Grund des Versagens des jeweiligen Schichtsystems zu geben.
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Ein zweites Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung eines Warmeddmmschichtkonzeptes, das
eine zusdtzliche Schicht unterhalb der eigentlichen wirmeddmmenden keramischen
Deckschicht beinhaltet. Diese ebenfalls keramische Schicht ist nanokristallin und sollte
aufgrund ihrer Fihigkeit zu vermehrtem Korngrenzengleiten der Reduzierung thermischer
Spannungen zwischen dem metallischen Substrat und der keramischen Deckschicht dienen.
Die sehr diinne Zwischenschicht wird entweder iiber das PVD- oder iiber das MOCVD-
Verfahren abgeschieden und anschlieBend mit einer konventionellen plasmagespritzten
Wairmeddammschicht iiberdeckt. Thermozyklierversuche sollen Aufschluss iiber das
Thermoschockverhalten dieses Schichtverbundes geben und REM-Untersuchungen der
getesteten Proben das Verhalten der Zwischenschicht charakterisieren.
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2 Stand der Forschung
2.1 Gasturbinen

Die Umwandlung von Primérenergie in technisch nutzbare Energieformen geschieht heute
{iberwiegend in thermischen Kraftwerken. Die in den fossilen Brennstoffen Kohle, Ol und
Gas vorliegende Primédrenergie wird durch Verfeuerung in thermische Energie umgewandelt,
welche entweder in einem Gas- oder in einem Dampfturbinenprozess in Form von kinetischer
Wellenenarbeit an einen Generator abgegeben wird.

Eine deutliche Steigerung des Wirkungsgrades thermischer Kraftwerke wurde durch die
Kopplung beider Prozesse im GuD-Prozess erreicht. Diese Kombikraftwerke, von denen die
ersten seit einigen Jahren am Netz sind, erreichen Wirkungsgrade bis etwa 60% /Cze00/.

Nach dem allen Warmekraftmaschinen zugrundeliegenden Carnot’schen Prinzip ldsst sich der
Wirkungsgrad von Kraftwerksprozessen prinzipiell durch die Erh6hung der oberen und/oder
der Herabsetzung der unteren Kreisprozesstemperatur weiter steigern. Da die untere
Kreisprozesstemperatur des Dampfkraftprozesses durch die Umgebungstemperatur festgelegt
ist, konzentrieren sich die Anstrengungen insbesondere auf eine weitere Erh6hung der oberen
Kreisprozesstemperatur, die im GuD-Proze3 durch die Gaseintrittstemperatur der Gasturbine
bestimmt wird.

Die Erhohung dieser

Gaseintrittstemperatur stellt eine stdndige
Herausforderung an die
Materialwissenschaften dar, wobel es

Korrosions- und Erosionserscheinungen - —
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Brennkammerwerkstoffe  sowie  deren L ERRTRERE

eingeschréinkten mechanischen A 1A B 1L TeEA T 3O DD
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Festigkeiten und Kriechfestigkeiten sind,

. . ) Abbildung 2.1: Betriebstemperaturen und Einsatzzeit-
die eine beliebig hohe Gastemperatur in  yiume verschiedener Turbinenschaufelmaterialien

der Turbine verhindern. Die bis Mitte der

sechziger Jahre des vergangenen Jahrhunderts verwendeten geschmiedeten Stdhle sind
zundchst durch konventionell gegossene hochwarmfeste Legierungen und spéter durch
gerichtet erstarrte Legierungen ersetzt worden. Turbinenschaufeln aus gerichtet erstarrten
Materialien besitzen keine Korngrenzen in radialer Richtung, weshalb sie Fliehkridften besser
widerstehen konnen und damit eine ldngere Laufzeit aufweisen. Die Vermeidung jeglicher
Korngrenzen wird durch den Einsatz einkristalliner Legierungen erreicht. Durch den Einsatz
von einkristallinen Turbinenschaufeln aus hochwarmfesten Legierungen konnten die
Gaseintrittstemperaturen und damit der Wirkungsgrad noch einmal deutlich gesteigert werden
(Abbildung  2.1). Einer der  derzeit eingesetzten = Grundwerkstoffe  fiir
Gasturbinenkomponenten, die sehr hohen Temperaturen ausgesetzt sind, ist IN 738 LC, eine
Ni-Basis-Legierung /Ker98/.
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Eine weitere signifikante Temperaturerhdhung ist derzeit durch die bloe Verwendung selbst
der besten metallischen Werkstoffe nicht denkbar. Bei der Entwicklung neuer
Grundwerkstoffe, die deutlich hoheren Temperaturen standhalten konnen, konzentriert man
sich auch auf vollkeramische Materialien /Par97/ und auf keramische Verbundwerkstoffe
(,,ceramic matrix composites) /Koo96, EIf98/. Derzeit besteht jedoch fiir diese Werkstoffe
noch ein grofer Forschungs- und Entwicklungsbedarf, so dass mit der Einfiihrung von
Komponenten fiir Gasturbinen aus diesen Materialien in néchster Zeit nicht gerechnet werden
kann /Arn99, St699/, insbesondere da es von der Vorstellung neuer Materialien und
Prozeftechnologien bis zu deren Etablierung am Markt im allgemeinen mehr als zehn Jahre
dauert /Ker98/.

Eine deutliche Erh6hung der Gaseintrittstemperaturen ist aber durch den Einsatz keramischer
Wiarmeddmmschichten, die auf die Oberfliche der metallischen Schaufeln aufgebracht
werden, in Verbindung mit der Luftfilmkiihlung der Oberfliche und der Innenkiihlung der
Schaufelkorper zu erreichen.

Die Verwendung keramischer Hitzeschutzschichten wurde bereits in den 40er und 50er Jahren
des letzten Jahrhunderts vorgeschlagen und fanden ihre erste Anwendung in den 60er Jahren
in Diisen der amerikanischen X-15-Rakete /Mil87/. Auf Flammenrohren von Flugtriebwerken
wurden keramische Wairmeddmmschichten zuerst 1963 vorgestellt /Bos97/, wihrend
keramisch beschichtete Turbinenschaufeln erstmals 1976 in einem Versuchsstand getestet
worden sind und sich ab Mitte der 70er Jahre fiir den Einsatz in Flugtriebwerken etablieren
konnten /Mil87/. Bei den ersten keramischen Schutzschichtmaterialien in Flugturbinen
handelte es sich um gesinterte Emaille /Sti99/. Seit der Zeit der Einfiihrung von
Wiérmedédmmschichten in den Gasturbinenbau vor mehr als 30 Jahren konnte die mittlere
Gaseintrittstemperatur um etwa 500 K erhoht werden. Etwa 70% dieser Steigerung sind auf
die Anwendung keramischer Schutzschichten und die Einfiihrung innen- und filmgekiihlter
Schaufeln zuriickzufilhren und etwa 30% auf die verbesserten Eigenschaften der
Grundwerkstoffe /Bro98/.

Unbeschichtete Turbinenschaufeln aus einer hochwarmfesten Ni-Basis-Superlegierung
konnen heute bis zu maximalen Gaseintrittstemperaturen von etwa 1200°C betrieben werden.
Die Temperaturen an der Schaufeloberfldche betragen dann etwa 1000°C. Der Einsatz einer
Wirmeddammschicht erhéht diese Temperaturen um weitere 150 K /Schu97/, sodass die
derzeit modernsten Kraftwerksturbinen bei Gaseintrittstemperaturen von 1300 bis 1400°C
betrieben werden kénnen /Sin00/. Fiir die ndhere Zukunft werden Temperaturen von 1430°C
bei Laufzeiten bis zu 25.000 Stunden angestrebt /Par97/.

Seit der Einfilhrung von Gasturbinen im Flugzeugbau in den 40er Jahren des vergangenen
Jahrhunderts ist deren Effizienz stetig erh6ht worden. Wiesen die ersten Triebwerke damals
noch ein Schub-Masse-Verhiltnis (thrust weight ratio) von 2 auf, so erreichen moderne
Flugturbinen einen Wert von 10 /EIf98/. Nicht zuletzt durch den Einsatz von keramischen
Wirmeddammschichtsystemen konnte der Treibstoffverbrauch trotz des heute fiinfzigfach
héheren Schubes halbiert werden /Koo96/. Die derzeit hochsten Gaseintrittstemperaturen in
Flugtriebwerken werden bei Militdrflugzeugen erreicht, wo von Spitzenwerten von 1580°C
berichtet wird /Koo96, Par97/. Maximale Temperaturen von 1650°C werden angestrebt
/Bro98/.
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Der Einsatz von einkristallinen Bauteilen, die mit einer Warmedammschicht versehen sind,
bleibt aufgrund der hohen Material- und Herstellungskosten im allgemeinen auf die heiBBesten
Teile, namentlich die Schaufeln der ersten Reihe und die Brennkammer, beschrénkt. Das gilt
insbesondere fiir stationdre Gasturbinen, die im Gegensatz zu Flugturbinen deutlich gréBere
AusmalBe haben und bei denen eine einzelne Schaufel beispielsweise bis zu 8 kg wiegen kann
/Ker98/. Die Material- und Herstellungskosten einer 640 g schweren Schaufel der ersten
Reihe der Turbine eines modernen Verkehrsflugzeuges belaufen sich auf etwa 13.000 US
Dollar /Luf98/.

Die an die Komponenten gestellten Anspriiche hinsichtlich ihrer Belastung unterscheiden sich
zwischen Kraftwerks- und Flugturbinen deutlich voneinander. Wéhrend in Flugtriebwerken
hiufige Lastwechsel auftreten, werden Kraftwerksturbinen ldngere Zeit (mehrere Stunden bis
einige Monate) unter gleichbleibenden Bedingungen betrieben. Die maximalen Temperaturen
sind in Flugtriebwerken hoher als in Kraftwerksturbinen. Allerdings werden sie nur kurzzeitig
erreicht /Nel97, Par97/. Dementsprechend sind die Anforderungen an die Bauteile bei der
Auslegung unterschiedlich. Wahrend bei Kraftwerksturbinen lange Standzeiten gefordert
sind, sollen Flugtriebwerkskomponenten hohen Temperaturspitzen standhalten.

2.2 Warmedammschichten

Konventionelle Warmeddmmschichtsysteme bestehen im allgemeinen aus einer direkt auf das
Substratmaterial aufgebrachten metallischen Haftvermittler- und Oxidationsschutzschicht und
einer keramischen Deckschicht. Die metallische Oxidationsschutz- und Haftvermittlerschicht
erfiillt im wesentlichen zwei Aufgaben, zum einen schiitzt sie den Grundwerkstoff vor der
schiddigenden Einwirkung korrosiver Gase, und zum zweiten sorgt sie fiir eine bessere
Haftung der keramischen Deckschicht auf dem Substratmaterial.

Aufgrund von in den Brennstoffen enthaltenen verschiedenen Neben- und Spurenelementen
herrscht in der Brennkammer und in den Strémungskanilen einer Gasturbine eine korrosive
Atmosphire. Aus diesem Grunde muB3 das Schaufel- und Wandmaterial vor dem
schiadigenden Einflul} dieser Gase geschiitzt werden. Die Oxidationsschutzschicht besteht aus
einer oxidationshemmenden metallischen Legierung. Im allgemeinen handelt es sich dabei
um eine NiCoCrAlY-Legierung oder um ein Platinaluminid, wobei erstere in der Regel fiir
plasmagespritzte und letzteres fiir EB-PVD-Wiarmeddmmschichtsysteme verwendet wird.

Um die Funktion der Oxidationsschutzschicht als Barriere fiir Sauerstoff und korrosive
Bestandteile der Brenngase hinreichend zu gewéhrleisten, ist eine gasdichte und moglichst
porenfreie Schicht nétig. Eine Abscheidung der NiCoCrAlY-Schicht durch APS ist moglich
und wurde bis Anfang der 80er Jahre auch durchgefiihrt. Allerdings sorgt der Kontakt des
metallischen Pulvers mit Sauerstoff wéihrend des Spritzprozesses bereits fiir eine teilweise
Oxidation der Schutzschicht und damit zu einer geringeren Lebensdauer des Schichtsystems
/Bos97/. NiCoCrAlY-Schichten mit einer Porositit von nicht mehr als 3% werden heute
durch VPS abgeschieden. Der auf diese Weise wihrend der Schichtentstehung vermiedene
Kontakt mit Sauerstoff verhindert auch die Oxidation des metallischen Pulvers. Durch VPS
abgeschiedene Oxidationsschutzschichten fithren zu einer etwa 2,5 mal hoheren Lebensdauer
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des Wirmeddmmschichtsystems als solche, die mit APS aufgebracht worden sind /Bos97/.
Die chemische Zusammensetzung dieser Legierung bestimmt bei den speziellen
HeiBBgaszusammensetzungen und Temperaturen in der Turbine die Schutzwirkung.

Neben dem Oxidationsschutz dient diese metallische Schicht auch als Haftvermittlerschicht
zwischen Substrat und Keramik. Die Haftung der keramischen Deckschicht wird bei
plasmagespritzten Systemen in erster Linie durch mechanische Verklammerung der
Keramikpartikel mit der rauen Oberfléche der Haftvermittlerschicht gewéhrleistet.

Obwohl die Haftvermittler- oder Oxidationsschutzschicht das Substratmaterial wirkungsvoll
vor Oxidation schiitzt, ist sie jedoch daselbst der Oxidation ausgesetzt. Bei hoher
Temperaturbelastung bildet sich an der Oberfliache der Haftvermittlerschicht in oxidierender
Atmosphére eine im wesentlichen aus Aluminiumoxid bestehende Schicht. Diese Oxidschicht
kann von Sauerstoff nur diffusiv durchdrungen werden und verhindert somit weitgehend die
weitere Oxidation der HVS. Die Wachstumsraten dieser Schutzschicht sind von der
Temperatur und der chemischen Zusammensetzung der Haftvermittlerschicht abhidngig
/Sin00a/.

3000
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(Ausschnitt) /Kou93/

als tetragonale Phase abgeschieden. Diese als
t‘-Phase bezeichnete Struktur ist eine metastabile Struktur. Bei Temperaturen oberhalb etwa
1200°C ist diese Struktur nicht stabil. Es findet eine Y-diffusionsgesteuerte Entmischung in
eine yttriumreiche kubische und eine yttriumérmere tetragonale Phase statt. Bei Abkiihlung
des Systems wandelt sich die tetragonale Phase bei etwa 600°C in eine monokline Phase um
(siche Abbildung 2.2) /Gib01/. Dieser Phaseniibergang ist mit einer deutlichen
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Volumenénderung verbunden, die zu einem plotzlichen Versagen der Warmeddmmschicht
fiihren kann /Schu00/.

Bei Y,0;-Konzentrationen von mehr als 17Gew% (10 mol%) findet ein solcher
versagensrelevanter Phaseniibergang nicht statt. Derartige vollstabilisierte Zirkoniumoxide
haben sich jedoch in der Praxis nicht bewéhrt, da aufgrund einer verminderten Bruchzéhigkeit
und Zugfestigkeit der Schichten diese schneller versagen /Bra81, Tay92/. Im Bereich der
teilstabilisierten YSZ-Materialien fiihrt ein Y-Gehalt von 6 bis 8 Gew% zu den léngsten
Lebensdauern des Wiarmeddmmschichtsystems /Nel97, Ste86/.

Aufgrund der versagensrelevanten Phaseniibergénge ist die maximale Betriebstemperatur des
derzeit eingesetzten Wirmedammschichtmaterials 7-8Gew% YSZ (4YSZ) auf 1200°C im
Dauerbetrieb begrenzt. Dariiberhinaus setzt bei Temperaturen von mehr als 1200°C ein
deutliches Sintern der porésen Wirmeddmmschicht ein /Cze00/. Durch Diffusionsprozesse
werden Mikrorisse geschlossen, was zu einer weniger guten Toleranz der Schicht gegeniiber
mechanischen Spannungen fiihrt /Tho98/. Je hoher die Betriebstemperatur ist, desto schneller
laufen die lebensdauerverkiirzenden Sinterprozesse ab /Sin00Oa/. APS-Schichten unterliegen
einer wesentlich stdrkeren Sinterung als EB-PVD-Schichten /Din96/.

Unterhalb der Grenztemperatur von 1200°C kommen die ansonsten im Sinne einer
Wiérmedammschicht sehr positiven Eigenschaften des YSZ in vollem Umfange zum Einsatz.
YSZ zeichnet sich durch eine niedrige Wirmeleitfihigkeit und einen fiir keramische
Materialien relativ hohen Wérmeausdehnungskoeffizienten aus. Die Wiarmeleitfihigkeit
andert sich nur wenig mit der Temperatur und betrigt fiir dichtes 3YSZ 2,1 W m™ K™ bei
1000°C /VaB98/. Der Wirmeausdehnungskoeffizient betrdgt bei 1000°C fiir 4YSZ etwa
10-10° K /Fuj99/, wihrend die hiufig als Schaufelgrundwerktoff verwendete Ni-Basis-
Superlegierung IN 738 LC bei 1000°C einen Wiarmeausdehnungskoeffizienten von etwa
15,5:10° K™ hat /Biir86/.

Ferner zeichnet sich YSZ durch eine relativ gute Toleranz gegeniiber thermischen und
mechanischen Spannungen aus /Arn99/. Chemische Stabilitit ist beziiglich einiger der in den
Brennergasen vorkommenden Substanzen gegeben (z.B. Natriumsalze), wéhrend andere
Verunreinigungselemente zu einem chemischen Angriff der keramischen Schicht fithren (z.B.
Vanadiumverbindungen) /Jon97, Par97/.

Insbesondere durch die fehlende Hochtemperaturbestindigkeit scheint die weitere
Optimierung des YSZ fiir Anwendungen in zukiinftigen Gasturbinengenerationen eine Grenze
erreicht zu haben. Um deutlich tiber 1200°C liegende Oberflichentemperaturen im
Langzeitbetrieb erreichen zu kénnen, werden Materialien benétigt, die die hervorragenden
Eigenschaften des YSZ mit einer Phasen- und Sinterstabilitdt im Hochtemperaturbereich
verbinden. Die Suche nach geeigneten Materialien fiir ,,Neue Wirmeddmmschichten® ist in
den zuriickliegenden fiinf Jahren deutlich verstirkt worden und hat bereits zu einigen
vielversprechenden Ergebnissen gefiihrt. Dabei sind verschiedene keramische Materialien mit
unterschiedlichen Kristallstrukturen untersucht und beziiglich ihrer Eignung als
Wirmeddmmschichtmaterial evaluiert worden, wobei einerseits das Basismaterial
Zirkoniumoxid beibehalten und mit verschiedenen Stabilisator- oder Zusatzoxiden versetzt



2 Stand der Forschung 9

und andererseits Substanzen mit vollkommen anderer Struktur und Zusammensetzung
untersucht worden sind.

Frilhe Weiterentwicklungen des stabilisierten Zirkoniumoxides beschéftigten sich mit der
Einfiilhrung anderer Stabilisatorelemente. Wahrend man vor der erfolgreichen Einfilhrung des
YSZ das ZrO, mit CaO oder MgO /Bos97/ zu stabilisieren versuchte, wurden spéter
Untersuchungen mit In und Yb durchgefiihrt. Das beim Zusatz von In verfolgte Ziel war
jedoch nicht das Erreichen der Stabilitdt bei hoheren Temperaturen, sondern vielmehr eine
erhohte Bestandigkeit des Materiales gegen Angriffe korrosiver Gase. Allerdings war das [SZ
dem YSZ beziiglich seiner Besténdigkeit gegeniiber V-Salzen nicht {iberlegen /Jon92/.
Versuche mit 12Gew% YbSZ werden als vielversprechend, aber dem YSZ nicht {iberlegen
bezeichnet /Mil97/.

Eine weitere Moglichkeit, die hervorragenden Eigenschaften des YSZ zu verbessern, wird im
sogenannten Kodotieren gesehen, wobei ein weiteres Element zugesetzt wird. Dazu wurden
bisher insbesondere Versuche mit Ubergangsmetalloxiden, Aluminiumoxid und
Seltenerdoxiden durchgefiihrt.

Durch den Zusatz der fiinfwertigen Elemente Nb und Ta konnte die Warmeleitfidhigkeit des
YSZ leicht gesenkt werden /RagO1/. Ferner wird dadurch die Temperatur, bei der die
Umwandlung der tetragonalen in die monokline Phase stattfindet, etwas erhoht /Kim90/, was
jedoch fiir den Einsatz als WDS bedeutungslos ist.

Versuche des Kodotierens von YSZ mit TiO, konnten dessen Eigenschaften nicht verbessern.
Zum einen konnte die Temperatur der Phasenumwandlung nicht erhéht werden /Dia96/, zum
anderen zeigten plasmagespritzte Schichten aus einer 10 Gew% Ti0,-3YSZ-Mischung bei
Auslagerung bei 1200°C eine deutlich vergroBerte Sinterneigung als bloBes 3YSZ /Val398/.
Mit einigem Erfolg untersucht wurde ein System, in welchem dem YSZ verschiedene
Mengen Sc,03 zugesetzt wurden. Der Gesamtgehalt des Stabilisatoroxides wurde in diesen
Experimenten bei 7% konstant gehalten, wihrend das Verhiltnis von Y,03 zu Sc,0s variiert
worden ist. Bei einem Sc,03-Gehalt von etwa 80% wurde nach 140-stiindiger Auslagerung
bei 1400°C ein deutlich geringerer Abbau der metastabilen t°-Phase gefunden als in Sc-freien
System /Jon96a/. AuBerdem zeigten diese mehr Sc,0; als Y,0j; enthaltenden Materialien eine
fiinf- bis zehnmal bessere Resistenz gegeniiber V-Salzen als YSZ /Jon96/. Andererseits wurde
eine zwei- bis dreifach hohere Sinterschrumpfung fiir ein ZrO,-6Gew%Sc,03-2Gew% Y,0s-
System bei 15-stiindiger Hochtemperaturauslagerung gefunden /Zhu98/.

Verringerungen der Wirmeleitfihigkeit von mit zweiwertigen Ubergangselementen dotiertem
YSZ um 30 bis 40% wurden gemessen /Tam97/, konnten jedoch fiir den Zusatz von NiO
nicht bestitigt werden /Nic02/. Vielmehr wurde eine marginale Reduzierung der
Wirmeleitfahigkeit um etwa 3% bei 500°C fiir EB-PVD-Schichten aus 4% NiO enthaltendem
YSZ gefunden. Diese Reduzierung wird der verringerten Warmeiibertragung durch Strahlung
zugeschrieben, da sich durch den NiO-Zusatz die Farbe und damit die
Transmissionseigenschaften der Schicht deutlich &nderten.

Untersuchungen an mit Al,Os; kodotiertem 3YSZ ergab mit dem Al,Os3-Gehalt steigende
Wirmeleitfahigkeiten. Die Wiarmeausdehnungskoeffizienten der untersuchten 5, 10 und 20%
Al;Oj3 enthaltenden YSZ-Korper nahm mit dem Gehalt an Al,O3 ab /Va398/.
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In jlingster Zeit wurden auch die Selten-Erd-Elemente fiir Kodotierungen von YSZ
herangezogen, was beziiglich der Verringerung der Wirmeleitfdhigkeit zu teilweise
beachtlichem Erfolg gefiihrt hat. So wird berichtet, dass der Zusatz von 8% Nd,O; zu einer
Verringerung der Wirmeleitfihigkeit bei 500°C um 46% fiihrte, der Zusatz der gleichen
Menge Er,O3; noch immer zu einer Reduzierung um 32%. Bei Dotiermengen von 4% lieferte
der Zusatz von Gd,03 die stirkste Reduzierung. Nur unwesentlich verschieden davon sind die
Resultate fiir 4%-Dotierungen mit Nd,O3 und Yb,03 /Nic02/.

Der Zusatz vom CeQO; fiihrt zwar zu einer besseren Haftung der keramischen Deckschicht auf
der Haftvermittlerschicht /Har91/, andererseits geht Ce bei Hochtemperaturbehandlung
bevorzugt in die Gasphase tiber und damit der Schicht verloren /Tho97/, was deren
verbesserte Haftungseigenschaften zunichte macht. AuBlerdem wird durch den CeO,-Zusatz
ein stirkeres Sintern der pordsen Warmeddmmschicht hervorgerufen /Zhu98/.

Ein interessantes Konzept, das die chemische Zusammensetzung der keramischen Schicht
unverdndert ldsst, beschéftigt sich mit dem Ersatz der metallischen Haftvermittlerschicht
durch eine durch PVD aufgetragene YSZ-Schicht. Diese YSZ-Haftvermittlerschicht sollte
aufgrund ihrer kolumnaren Struktur thermische Spannungen zwischen Substrat und
plasmagespritzter Deckschicht besser abbauen konnen. Tatsdchlich wurden jedoch keine
Verbesserungen erzielt /Tei97/.

Die bisherigen Anstrengungen auf dem Gebiet der Weiterentwicklung des YSZ der letzten
Jahre zusammenfassend muss festgestellt werden, dass mit Ausnahme des Systems, bei dem
Y,0; teilweise durch Sc,O; substituiert worden ist, was eine etwas grofere Stabilitdt der t°-
Phase zur Folge hat /Jon96a/, keines der vorgestellten Konzepte zu einer Bestindigkeit der
metastabilen t°-Phase des YSZ bei Temperaturen oberhalb von 1200°C fiihrt. Weder der
vollstindige Ersatz des Y,Os; durch andere Stabilisatorelemente noch die Methode des
Kodotierens fiihrte bisher zu einem Material, das den gewachsenen Anforderungen des
Einsatzes in modernen Gasturbinen gewachsen ist. Nach wie vor steht die zu niedrige
Umwandlungstemperatur der t‘-Phase dem andauernden Einsatz dieses Materiales in
Gasturbinen mit erhohter Gaseinlasstemperatur im Wege.

Bei der Suche nach voéllig neuen Werkstoffen fiir Warmeddmmschichten wurden mehrere sehr
verschiedene Strukturtypen und Zusammensetzungen mit unterschiedlichem Erfolg
untersucht.

Erhebliche Beachtung fanden Materialien mit  Pyrochlorstruktur. Insbesondere
Lanthanzirkonat (La,Zr,O;) wurde als Material fiir neue Wéirmeddmmschichten
vorgeschlagen und eingehend untersucht. Ein wesentlicher Vorteil dieses Materiales, den es
mit einigen anderen als Pyrochlorstruktur auftretenden Substanzen gemein hat, ist die
Phasenstabilitdit von Raumtemperatur bis zum Schmelzpunkt, der bei etwa 2280°C liegt
/Rou71/. Die Warmeleitfihigkeit von La,Zr,O betrdagt bei 1000°C 1,56 Wm'K™! /VaB98/ und
ist damit deutlich niedriger als die von 3YSZ, wihrend der Wirmeausdehnungskoeffizient mit
etwa 9,1-10° K™ (30-1000°C) niedriger ist als der von 3YSZ, was hinsichtlich zu erwartender
mechanischer Spannungen im Metall-Keramik-Verbund bei thermischer Wechselbelastung
einen Nachteil bedeutet. Andererseits ergaben Messungen des E-Modules von La,Zr,O; mit
175 GPa kleinere Werte als fiir YSZ (210 Gpa), was den Nachteil des kleineren
Wirmeausdehnungskoeffizienten ~ zumindest ~ vermindern  diirfte ~ /VaB00/.  Die



2 Stand der Forschung 11

Langzeitstabilitdt der Pyrochlorstruktur des La,Zr,O7 bei erhdhten Temperaturen wurde durch
Auslagerung von Pulver fiir 168 Stunden bei 1400°C untersucht, wobei keinerlei
Phasenumwandlungen beobachtet wurden /Cao01/. Untersuchungen zum Sinterverhalten
zeigten, dass eine 24-stiindige Auslagerung einer plasmagespritzten La,Zr,O;-Schicht mit
einer Porositdt von etwa 15% bei 1250°C in etwa die gleiche Schrumpfung erfidhrt wie eine
YSZ-Schicht mit vergleichbarer Porositdt /VaB399/. Ergebnisse erster Untersuchungen des
Verhaltens von La,Zr,07-Schichten unter thermischer Wechselbelastung zeugten vom hohen
Potential dieses Materiales, wenngleich die Werte der optimierten YSZ-Schichten noch nicht
erreicht wurden /Va300, Cao01/.

Die groBlen Erwartungen der Industrie in dieses Material dullern sich nicht zuletzt in der
Anmeldung mehrerer Patente, die sich zum einen mit Materialien mit Pyrochlorstruktur im
allgemeinen /Mal00/ und dartiberhinaus mit speziellen chemischen Zusammensetzungen
beschéftigen. So wurde das zu La,Zr,O; isostrukturelle Gd,Zr,O; als vielversprechendes
Material fiir Warmeddmmschichten angesehen und patentrechtlich geschiitzt /Mal01/.
Untersuchungen von Materialien mit Perowskitstruktur fiihrten bisher nicht zu wesentlichen
Erfolgen. Eine Phasenumwandlung bei etwa 600°C sorgt bei SrZrO; fiir eine
Volumenédnderung, die dessen Eignung als Wirmeddammschichtmaterial fraglich macht.
Thermozyklierversuche an BaZrOs;-Schichtsystemen fiihrten zu einem frithen Versagen
derselben, was auf einen Verlust von BaO durch Ubergang in die Gasphase und dem daraus
folgenden UberschuB an ZrO, in der Schicht erklirt wird /VaB00/.

Intensive Forschungsarbeit ist im Bereich des Lanthanhexaaluminates geleistet worden.
Dieses Material kristallisiert in der hexagonalen Magnetoplumbitstruktur und weist als pordse
Schicht mit 1,2 — 2,6 Wm'K' (1200°C) eine #hnliche Wirmeleitfahigkeit wie
plasmagespritzte YSZ-Schichten auf. Der Wirmeausdehnungskoeffizient ist mit 10,7-10° K™
(30-1200°C) etwas kleiner als der von YSZ /Schid99/, wohingegen der E-Modul aufgrund
seines kleineren Wertes von 127 GPa diesen Nachteil moglicherweise mindern kann /Fri00/.
Thermische Stabilitét ist bis 1600°C gewdhrleistet /Fri01/. Erste Plasmaspritzversuche fiihren
zu erheblichen amorphen Anteilen in der Schicht /Fri00, Fri01/, die durch anschlieBende
Auslagerung des Schichtsystems fiir zehn Stunden bei 800°C teilweise kristallisiert werden
kénnen /Fri01, Gad02/. Lanthanhexaaluminatschichten zeigen bei Auslagerung bei 1300°C
nahezu keine Sinterschrumpfung, was ein groBBer Vorteil dieses Materiales ist /Fri01/.
Untersuchungen reiner und dotierter Seltenerdoxide brachten unterschiedliche Erfolge. So
werden fir reines sowie 5, 10 und 20% AlLO; enthaltendes CeO,
Wirmeausdehnungskoeffizienten gemessen, die grofler oder gleich dem des YSZ sind. Die
Wirmeleitfahigkeiten dieser Substanzen sind jedoch deutlich groBer als die von 3YSZ
/VaB398/. Plasmagespritzte CeO,-Schichten versagen unter thermischer Wechselbelastung
bereits nach einem Zyklus; mittels HVOF abgeschiedene Schichten dieses Materiales hielten
der Belastung nur unwesentlich ldnger stand. Plasmagespritzte Zweilagensysteme aus
untenliegendem YSZ und obenliegendem CeQO, versagten ebenfalls nach sehr kurzer Zeit
/Wil98/. Versuche mit Yb,0s, Er,O3 und Dy,0Os3 fiihrten zu mit YSZ vergleichbaren jedoch
nicht besseren Resultaten /Mil97/.



12 2.2 Wéarmeddammschichten

Bessere  Sintereigenschaften als YSZ zeigt das von der NASA fir
Hochtemperaturanwendungen entwickelte HfO,-27Gew%Y,0; bei 15-stiindiger Auslagerung
bei 1400°C /Zhu98/.

In der kubisch kristallisierenden Gruppe der Granate wurde insbesondere das Y3(Al Fe)sOq-
System (YAG-YIG) untersucht. Die dabei gemessenen Warmeleitfahigkeiten lagen fiir alle
betrachteten Zusammensetzungen bei groBBeren Werten als die des YSZ. Von Vorteil fiir die
Anwendung als Wirmedédmmschichtmaterial sind der relativ grofle
Wairmeausdehnungskoeffizient und die Phasenstabilitét bei hohen Temperaturen /Pad97/.
Hochtemperaturauslagerungen und Thermozyklierversuche von Schichten aus CaO-SiO,-
ZrO, fiihrten zu der Erkenntnis, dass in diesem System entstandene Mikrorisse leichter
ausheilen als in YSZ, die Schichten aus diesem Material dennoch keine groBere Lebensdauer
als konventionelle YSZ-Schichten aufweisen. Dariiberhinaus sind sie empfindlich gegeniiber
V-Salzangriffen, was sich lebensdauerverkiirzend auswirkt /Y0s96/.

Entwicklungen von Seiten der Industrie manifestieren sich oftmals in der Anmeldung von
Patenten, ohne dass detaillierte Informationen zugénglich gemacht werden. Anhand solcher
Patente ldsst sich ersehen, dass neben den Pyrochloren (La,Hf;O7;, Yb,Ti,O;, Gd,Hf,0;
/Sub01/) und Perowskiten (LaYbOj; /Sub01/) auch LaAlO3;, NdAIO3, Dy3;Als012, Ho3AlsOq5,
ErAlO;, GdAIO;, Y3Al501, /Sub01/ und Ca,SiOs /Wei00/ fiir beachtenswert als
Wirmedédmmschichtmaterialien eingeschétzt werden.

Neben der intensiven Forschung auf dem Gebiet der keramischen Wiarmeddmmschichten
wurden auch neue Konzepte in Angriff genommen. Beispielsweise wurde ein Glas-Metall-
Komposit-Werkstoff untersucht, dessen Wirmeausdehnungskoeffizient sich durch ein
geeignetes Glas-Metall-Verhéltnis an den des Substrates anpassen ldsst. Aufgrund der
Glasmatrix sind Schichten aus diesem Material gasdicht und verhindern somit die Oxidation
der Haftvermittlerschicht /Ver00/. Untersuchungen des Verhaltens dieser Materialien unter
thermischer Wechselbelastung ergaben Resultate, die mit denen des YSZ vergleichbar sind,
wenngleich die Schicht offenbar durch chemische Angriffe sukzessive abgetragen wird
/Ver00a/.

Ferner wird ein System mit diffus reflektierender Schicht aus Al,Os, die von einer SiO,-,
SiO-, TiO,- oder Ta;0s-Schicht mit niedriger Emissivitét tiberdeckt ist, beschrieben. Diese
Doppellagenschicht wird auf ein konventionelles Warmeddammschichtsystem aufgebracht und
soll sowohl Photonen- als auch Phononentransport vermindern /Sko0O1/.

Die vielversprechendsten Resultate unter den neuen Konzepten liefern Doppellagensysteme,
bei denen auf ein konventionelles YSZ-Schichtsystem eine zusétzliche La,Zr,O;-Schicht
aufgebracht wurde. Es wird damit eine hohere Lebensdauer unter thermischer
Wechselbelastung erreicht /VaB01/. Derartige Systeme mit zwei verschiedenen keramischen
Materialien wurden auch als sogenannte gradierte Systeme untersucht, wobei der Ubergang
vom untenliegenden YSZ zum dariiberliegenden La,Zr,O; kontinuierlich gradiert ist /Vaf301/.
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3 Theoretische Grundlagen
3.1 Thermophysikalische Eigenschaften

In diesem Kapitel werden die Grundlagen der Wairmeleitung und Wirmeausdehnung
beschrieben. Dabei sollen neben den fundamentalen Prinzipien die Beziehungen zwischen
den messbaren makroskopischen Grofen und ihren atomistischen Ursachen Betrachtung
finden. Die dabei verwendeten Symbole und Formelzeichen sind im Symbol- und
Abkiirzungsverzeichnis erklart.

3.1.1 Grundlagen der Warmeiibertragung

Die Ubertragung von Wirmeenergie kann prinzipiell auf drei verschiedene Weisen
geschehen. Zum einen kann Wirme durch Konvektion iibertragen werden, zum anderen durch
Wairmeleitung. Dariiberhinaus spielt insbesondere bei hoheren Temperaturen die
Wairmestrahlung eine Rolle. Im Festkorper spielt die Warmeiibertragung durch Konvektion
keine Rolle, da dort keine makroskopischen Transportvorgidnge energiebehafteter Materie
stattfinden.

Durch Wirmeleitung iibertragene Wirme kann entweder durch Elektronen oder durch
Gitterschwingungen transportiert werden. In beiden Fillen handelt es sich bei diesem
Wirmetransport um einen statistischen Prozess, der entlang eines Temperaturgradienten
dT/dx stattfindet. Der FluB der thermischen Energie j, die je Zeiteinheit durch ein
Fldachenelement hindurchtritt, kann durch

j= _gg (Gleichung 3.1)
X

beschrieben werden, wobei der Proportionalititsfaktor A die Wéarmeleitfihigkeit bedeutet.
Diesen makroskopischen und fiir die Anwendung interessanten GroBen liegen atomistische
Phinomene zugrunde, die auf den jeweiligen Ubertragungsmechanismen beruhen. In
dielektrischen Festkorpern geschieht die Warmeleitung ausschlieBlich durch Ausbreitung von
Gitterschwingungen und der Wechselwirkung dieser verschiedenen Schwingungszustinde des
Atomgitters miteinander. Jeder beliebige Schwingungszustand kann als Linearkombination
von Eigenschwingungen des Systems angesehen werden, wobei jede Eigenschwingung eine
zugehorige Eigenfrequenz o hat. In kristallinen Korpern kénnen die Eigenschwingungen als
stechende oder laufende Wellen betrachtet werden, deren Ausbreitungsrichtung durch den
Wellenvektor q gegeben ist. Der Zusammenhang zwischen Wellenvektor q und
Eigenfrequenz o wird als Dispersionsrelation bezeichnet und nédhert sich fiir grofle
Wellenldngen der Form

w=v.q (Gleichung 3.2)
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mit der Schallgeschwindigkeit v;. Analog zum de Broglieschen Welle-Teilchen-Dualismus
fur elektromagnetische Wellen wird fiir Gitterschwingungen ein Energiequantum eingefiihrt
und Phonon genannt. Schwingungen des Atomgitters eines Kristalls konnen also durch frei
bewegliche Phononen beschrieben werden, welche demnach als Ubertréiger thermischer
Energie fungieren. Damit konnen gegenseitige Beeinflussungen schwingender Gitteratome als
miteinander wechselwirkende Phononen behandelt werden.

Je hdufiger ein Phonon eine Wechselwirkung erfidhrt, desto kleiner ist seine mittlere freie
Weglinge 1. Der Zusammenhang zwischen mittlerer freier Wegldnge 1 und
Wirmeleitféhigkeit wird durch

A= % ¢y -v-1 (Gleichung 3.3)

beschrieben. Dabei ist cy die spezifische Warmekapazitét bei konstantem Volumen und v die
Geschwindigkeit des Phonons. Fiir den in dieser Arbeit betrachteten Temperaturbereich ist die
Anzahl der Phononen proportional zur Temperatur /Zim01/. Da die mittlere freie Weglidnge 1
eines Phonons umgekehrt proportional zur Anzahl der Phononen ist, mit denen es stoflen
kann, ist nach Gleichung 3.3 die Wirmeleitfihigkeit A umgekehrt proportional zur
Temperatur, da mit steigender Temperatur mehr und mehr Gitterschwingungen angefacht
werden, die Anzahl der Phononen also zunimmt.

Phononen konnen sowohl untereinander und mit anderen Quasiteilchen als auch mit
Kristallbaufehlern stoflen. Bei den Phonon-Phonon-Wechselwirkungen unterscheidet man
zwei verschiedene Prozesse, die in unterschiedlicher Weise zur Warmeleitfihigkeit beitragen.
Diese sind der Normal- oder N-Prozess und der Umklapp- oder U-Prozess (Abbildung 3.1).

Obwohl ein Phonon keinen e
physikalischen Impuls besitzt, verhalt i |
es sich in vielen Fillen als hitte es i E
dennoch einen und man schreibt ihm i Y i

daher einen Quasiimpuls 7 -q zu. Die

Energie eines Phonons wird durch | _____________ e — ",‘qﬁqz
h-o ausgedriickt. Bei Phonon-  Abbildung 3.1: Schematische Darstellung von N- und U-

Phonon-Wechselwirkungen gelten  Prozess

sowohl Impuls- als auch Energieerhaltung (Gleichungen 3.4 und 3.5). Bei einem N-Prozess,
wenn der Wellenvektor des resultierenden Phonons innerhalb der ersten Brillouinzone liegt,
ist die Impulserhaltung anhand der Vektoraddition der Wellenvektoren der einfallenden
Phononen sehr einfach zu verstehen. Als erste Brillouinzone bezeichnet man die primitive
Elementarzelle des reziproken Kristallgitters, die mit der Wigner-Seitz-Zelle des Realraumes
korrespondiert. Ein U-Prozess zeichnet sich dadurch aus, dass der Wellenvektor des beim
StoB3 entstehenden Phonons auBerhalb der ersten Brillouinzone liegt und erst die Addition
eines reziproken Gittervektors G diesen in die erste Brillouinzone zuriickbringt. Es gilt die
Regel, dass der totale Wellenvektor von miteinander wechselwirkenden Phononen in einem
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periodischen Kristallgitter bis auf die Addition eines reziproken Gittervektors und der wahre
Impuls des ganzen Systems immer streng erhalten bleiben /Kit68/. Anschaulich wird diese
Beschreibung eines U-Prozesses durch die Vorstellung der Reflexion des resultierenden
Phonons am Kristallgitter, dhnlich der Braggstreuung von Rontgenquanten. Das Kristallgitter
erfahrt durch diese Reflexion zwar den RiickstoB3 7 -G, dieser wird jedoch in der Regel nicht
explizit in Betracht gezogen.

ho,+ho, =ho, (Gleichung 3.4)
hg, +hg, = hg, +hG (Gleichung 3.5)

N-Prozesse tragen nicht direkt zu einer nichtverschwindenden Wiarmeleitfihigkeit bzw. einem
Warmewiderstand bei. Der Gesamtimpuls eines Phononenflusses, der ausschlieBlich
Wechselwirkungen durch N-Prozessen unterworfen ist, dndert sich auf seinem Wege durch
einen Kristall nicht (Gleichung 3.5 mit G=0). Warme iibertragende Phononenstrome dieser
Art wiirden sich also ungehindert durch den Festkorper bewegen, selbst wenn kein
Temperaturgradient zu dessen Aufrechterhaltung mehr vorhanden wire.

Der Wirmewiderstand eines idealen Kristalles wird maBgeblich von U-Prozessen bestimmt
/Ber76/. Durch die in diesem Prozess auftretende Reflexion der Phononen am Kristallgitter
kann sich der Impuls eines Phononenflusses sehr stark dndern. Es findet also kein
ungehinderter Strom der Wérme iibertragenden Phononen durch den Festkorper und damit
eine rdumlich Verteilung der Energie statt.

Neben Wechselwirkungen von Phononen untereinander konnen auch StoBe mit
Kristallbaufehlern  auftreten. Solche  Phononenstreuungen  an  Punktdefekten,
Gitterebenenversetzungen oder Korngrenzen stellen einen Wéarmewiderstand dar und
reduzieren somit die Warmeleitfdhigkeit des Kristalles.

Als Punktdefekte werden Leerstellen, substituierte Atome anderer Masse oder GroBe und
Atome auf Zwischengitterplédtzen angesehen. Die Streuung eines Phonons an einem
Punktdefekt kann als Rayleighstreuung behandelt werden, da die Phononenwellenldnge ein
Vielfaches der Grofle des Streuzentrums betrdgt. Die Rayleighformel fiir den
Wirkungsquerschnitt einer Phononenstreuung ist /Zim01/

4

2
o(q)= 4q =(6M )2+iq4vz[§] : (Gleichung 3.6)
0 4z S

s

Dabei ist hier V das Volumen des Streuzentrums. Der Wirkungsquerschnitt der
Phononenstreuung héngt also von der Massendifferenz 6M zwischen Matrixatom und
substituierendem Atom sowie von Anderungen der elastischen Konstanten am Ort des
Punktdefektes ab. Abweichungen der elastischen Eigenschaften in der Nihe eines
Punktdefektes von denen der Matrix werden durch Verschiebungen der umliegenden Atome
hervorgerufen. Derartige Gefligeverdnderungen beruhen auf Unterschieden von Radien und
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Bindungskriften zwischen substituierenden Atomen und Matrixatomen. Der Einbau eines
groBBeren Atomes fiihrt beispielsweise zur Zuriickdringung der Atome in der Umgebung; der
Einbau eines stirker gebundenen Atomes (gleicher Grof3e) fiihrt zu einer stirkeren Anziehung
der niachsten Nachbaratome. Wenn auch der tatsidchliche Einfluss auf den Streuquerschnitt fiir
Phononen und damit auf die Wirmeleitfihigkeit schwer zu quantifizieren ist, insbesondere
weil die lokalen Werte der EinflussgroBBen um den Ort des Punktdefektes nicht ohne weiteres
messbar sind, so ist doch von einer Abhéingigkeit der Warmeleitfihigkeit von der Differenz
der Massen, Radien und Bindungsstirken zwischen substituierendem und substituiertem
Atom auszugehen /Kin62/.

Wie bereits oben erwihnt, ist die mittlere freie Weglidnge der Phononen oberhalb einer
Grenztemperatur umgekehrt proportional zur Temperatur. Bei dieser Grenztemperatur handelt
es sich um die Debyetemperatur ®p, die nach der Lindemannformel bestimmt werden kann
/ZimO01/.

©,=120-T)> . A 7. p/ (Gleichung 3.7)

Der fiir die in dieser Arbeit behandelten Materialien interessante Temperaturbereich liegt
oberhalb der Debyetemperatur der jeweiligen Substanzen. Durch die mit steigender
Temperatur immer weiter abnehmende mittlere freie Weglidnge der Phononen spielen bei
hohen Temperaturen Phonon-Phonon-Wechselwirkungen eine immer bedeutendere Rolle,
wihrend Phononenstreuungen an Kristallbaufehlern, insbesondere an Punktdefekten, einen
immer geringeren Beitrag zum Wirmewiderstand liefern, da der Streuquerschnitt fiir
Phononen an Defekten unabhingig von der Temperatur ist. Die Warmeleitfahigkeit wird
daher mit steigender Temperatur zunehmend von Phonon-Phonon-Wechselwirkungen
bestimmt.

Neben der Wirmelibertragung durch Wirmeleitung kann im Festkorper bei hoheren
Temperaturen auch die Warmestrahlung eine Rolle spielen. Die Warmestrahlung ist stark von
der Temperatur abhéngig, namentlich von deren vierter Potenz. Die Gesamtenergiedichte R in
einem von schwarzer Strahlung erfiillten Raum wird durch das Stefan-Boltzmann-Gesetz
beschrieben.

47’k

R=
15¢°

T! (Gleichung 3.8)

Welcher Anteil des Gesamtwérmeiibertrages in einem Festkorper durch Strahlung erfolgt,
hingt neben der Temperatur auch von der mittleren freien Weglidnge der die Wérme
tibertragenden Photonen ab. Ist diese, wie das in opaken Materialien der Fall ist, sehr kurz, so
spielt die Strahlung als Ubertragungsprozess keine oder eine untergeordnete Rolle. In
transparenten Medien ist die freie Wegldnge der Photonen hingegen gro und entsprechend ist
der Einfluss der Strahlung. Die mittlere freie Weglidnge der Photonen einer bestimmten
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Frequenz ist umgekehrt proportional zum Absorptionskoeffizienten der Strahlung dieser
Frequenz.

3.1.2 Grundlagen der spezifischen Warmekapazitat

Um einen Korper von der Temperatur T; auf die Temperatur T, zu erwérmen, muss ihm die
Energiemenge 0 W zugefiihrt werden. Nach dem ersten Hauptsatz der Wéarmelehre

dW =dQ+ dA=TdS — pdV (Gleichung 3.9)

ergibt sich die Warmekapazitét bei konstantem Volumen Cy nach

ow oS .
C, = (ﬁjv = [(ﬁjv . (Gleichung 3.10)

Die spezifische Warmekapazitit ¢ eines Korpers erhdlt man, indem man die Warmekapazitét
auf die Masse von 1 kg bezieht, wiahrend man bei Bezug auf 1 mol eines Stoffes die molare
Warmekapazitit cyo erhdlt. Sowohl ¢ als auch ¢y, konnen dabei als Wirmekapazitit bei
konstantem Volumen cy oder als Wiarmekapazitit bei konstantem Druck c, angegeben
werden. Bei Festkorpern wird jedoch fast ausnahmslos die spezifische Warmekapazitit bei
konstantem Druck c, gemessen, da sich ein konstantes Volumen nur unter sehr hohen
Driicken aufrechterhalten lieBe. Der Zusammenhang zwischen cy und ¢, wird durch

90*VT

c,—Cy = (Gleichung 3.11)

hergestellt. Aufgrund der relativ geringen thermischen Ausdehnung vieler Festkorper
unterscheiden sich die Warmekapazitdten bei konstantem Volumen und konstanten Druck
nicht wesentlich voneinander und werden oftmals unmittelbar miteinander verglichen.
Prinzipiell setzt sich die Warmekapazitit eines Festkorpers aus einem elektronischen Anteil
und aus einem Gitterschwingungsanteil zusammen. Im allgemeinen spielt der elektronische
Anteil nur im Falle elektronischer Anregungen und bei Temperaturen nahe des absoluten
Nullpunktes eine Rolle. In den in dieser Arbeit betrachteten Materialien und
Temperaturbereichen trégt fast ausschlieBlich der Gitteranteil zur Warmekapazitét bei.

Die molaren Wairmekapazititen fester Elemente haben bei Temperaturen oberhalb der
Debyetemperatur in etwa den gleichen Wert, der durch die Dulong-Petitsche Regel angegeben
wird.

¢, =3R=3N,k,; =25]- K" -mol"; T>>©, (Gleichung3.12)
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Diese Regel folgt aus dem Gleichverteilungssatz der statistischen Mechanik, nach welchem
auf jeden Schwingungsfreiheitsgrad der gleiche mittlere Energiebetrag entfillt. Bei tieferen
Temperaturen gilt dieses Gesetz nicht mehr, da mit sinkender Temperatur ein zunehmendes
,Einfrieren” der Gitterschwingungen zu verzeichnen ist. Unterhalb der Debyetemperatur
folgen die spezifischen Wirmekapazititen dem  Debyegesetz, das auf die
temperaturabhéngige Zustandsdichte der Phononen beriicksichtigt

. 3
0 -2~ gLl r<o,. (Gleichung 3.13)
5 10,

Das Gesetz gilt in dieser Form sofern elektronische Anteile vernachléssigbar sind.
Abweichungen von der Konstanz der Wirmekapazititen bei hoheren Temperaturen ergeben
sich aufgrund des ,,Auftauens” weiterer Bewegungsfreiheitsgrade wie beispielsweise der
Rotation molekularer Bestandteile oder der Translation einzelner Atome infolge von
Diffusion. Ferner haben auch Umordnungsvorgédnge innerhalb der Kristallstruktur und
Phasenumwandlungen einen erheblichen Einfluss auf die Wérmekapazitdt und fithren zu
deren Abweichen vom durch die Regel von Dulong und Petit (Gleichung 3.12)
vorhergesagten Verlauf /Wei89/.

3.1.3 Grundlagen der Warmeausdehnung

Ebenso wie Gase und Fliissigkeiten dndern auch Festkorper bei Temperaturéinderung ihr
Volumen. Diese Volumendnderung wird Wiarmeausdehnung genannt. Die GroBe der
Wirmeausdehnung ist bei kristallinen Korpern von der Kristallgitterrichtung abhéngig und
hat im allgemeinen in den unterschiedlichen Gitterrichtungen verschiedene Werte. Fiir die
relative Langeninderung in einer bestimmten Richtung i eines Kristalles gilt

AT]j =0, -AT. (Gleichung 3.14)

1

Man bezeichnet o; als linearen Ausdehnungskoeffizienten. Fiir amorphe Festkorper, kubische
Kristalle und polykristalline Materialien ist der Ausdehnungskoeffizient unabhéngig von der
Richtung. Die Ausdehnung in eine Richtung wird dabei durch einen mittleren
richtungsunabhéngigen Warmeausdehnungskoeffizienten a beschrieben.

ATI — o AT (Gleichung 3.15)

Die Volumenénderung ist in diesen Féllen durch
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A—VV =ay - AT (Gleichung 3.16)
gegeben, wobei
o, =3a. (Gleichung 3.17)

Die linearen Warmeausdehnungskoeffizienten konnen sowohl positiv als auch negativ sein,
wobei die Volumenausdehnungskoeffizienten ay der iiberwiegenden Anzahl der Stoffe in der
Regel positive Werte haben, also bei Temperaturerhhung ihr Volumen vergréBern.

Die makroskopisch messbare Léingen- oder Volumenédnderung von Festkorpern beruht auf
atomistischen Phidnomenen. Die Ausdehnung eines festen Korpers bei Temperaturerh6hung
kann qualitativ auf die Wechselwirkungen benachbarter Atome der Struktur miteinander
zurlickgefilhrt werden. Die Atome sind durch chemische Bindungen gewisser Stérke
aneinander gebunden und schwingen in Abhéingigkeit von der Temperatur mit mehr oder
weniger groler Amplitude um ihre Ruhepositionen. Je schwicher die Bindung der Atome
aneinander ist, desto groBer ist die Schwingungsamplitude. Diese Wechselwirkungspotentiale
lassen sich im allgemeinen durch

O=qg-a+r-a+... (Gleichung 3.17)

beschreiben, wobei q und r Konstanten und a die Amplitude der Schwingung ist /Yat72/. Die
Amplituden der  Schwingungen  der
einzelnen Atome vergroBern sich mit A
steigender Temperatur. Fiir das Phidnomen
der Wirmeausdehnung ist der
unsymmetrische Verlauf, sind also kubische — Auharmonisches Potential
und hohere Terme des in Gleichung 3.17 - ——— Harmonisches Potential

genannten Schwingungspotentiales
verantwortlich. Das ist anhand von
Abbildung 3.2 leicht ersichtlich. Im
harmonischen Fall, wenn das Potential also

héchstens durch  quadratische Terme

bestimmt wird, schwinge ein Atom bei
steigender Temperatur lediglich mehr um
seine Ruheposition, hitte aber im zeitlichen

Mittel noch immer die gleiche Lage und ®

damit den gleichen Abstand zu seinen

Nachbarn. Kubische und hohere Terme

fihren zu einer Verschiebung der ) )
Abbildung  3.2:  Schematischer Verlauf des

Wechselwirkungs-potentiales zweier benachbarter
Temperatur und somit zu unterschiedlichen = Atome im Festkorper

Gleichgewichtslage mit steigender



20 3.2 Die Pyrochlorstruktur

Abstinden der Atome von ihren jeweiligen néchsten Nachbarn. Ein sich mit wachsender
Temperatur vergroBernder Abstand der Atome voneinander ist der Grund fiir das
makroskopische Phdnomen der Wirmeausdehnung.

Vom thermodynamischen Standpunkt aus wird die Warmeausdehnung durch die Gibbs’sche
Freie Enthalpie G bestimmt. Diese ist gegeben durch

G=U+pV-T-S. (Gleichung 3.18)

Das Volumen eines Festkorpers stellt sich im thermodynamischen Gleichgewicht immer so
ein, dass die Gibbs’sche Freie Enthalpie ein Minimum erreicht /Gri86/. Ausgehend von dieser
Regel lésst sich an Gleichung 3.18 leicht ablesen, dass mit der Erhéhung der Temperatur eine
VergroBerung des Volumens einhergeht, um die Gibbs’sche Freie Enthalpie auf niedrigem
Niveau zu halten.

Abschliefend muss gesagt werden, dass eine schliissige Theorie der anharmonischen Effekte
in Festkorpern bisher nicht existiert. Vielmehr werden héaufig halbempirische
phidnomenologische Beschreibungen der beobachteten Effekte zu Rate gezogen. Diese
beschrinken sich jedoch jeweils auf eine bestimmte Kristallklasse oder auf Stoffe mit
dhnlicher Bindungsnatur. Als Beispiel sei die Regel von Griineisen genannt, wonach die
Volumenausdehnung  fiir Metalle mit kubisch-flichenzentrierter =~ Struktur vom
Temperaturnullpunkt bis zu ihrem jeweiligen Schmelzpunkt etwa 7% betrdgt. Eine
atomistische Interpretation dieser Regel wird durch das Auftreten des Schmelzpunktes
behindert, fiir den es keine quantitativ befriedigende Theorie gibt. Das halbempirische
Ergebnis einer solchen Betrachtung fiihrt auf die Lindemannformel (Gleichung 3.7).

Auch Zusammenhinge zwischen dem Wérmeausdehnungskoeffizienten und der
Packungsdichte der Kristallstruktur beruhen auf empirischen Beschreibungen. Das gleiche gilt
fiir die Abhéngigkeit der Warmeausdehnung von der Bindungsstirke und den Ionenradien im
Festkorper /Hel68, Sal82/.

3.2 Die Pyrochlorstruktur

Als Pyrochlorstruktur wird ein Kristallgittertyp bezeichnet, dessen Vertreter isostrukturell mit
dem gleichnamigen Mineral (NaCa)(NbTa)OgF/(OH) sind. Es handelt sich um eine kubische
Struktur der Raumgruppe Fd3m, die acht Molekiile je Elementarzelle enthilt. Die Atome
kénnen in dieser Struktur vier kristallographisch verschiedene Plédtze besetzen. Davon sind
zwei Kationen- und zwei Anionenpldtze. Die allgemeine chemische Formel der
Pyrochlorstruktur lautet daher A;B,0sO°. Die Besetzungsmdoglichkeiten fiir diese Plétze ist
sehr vielseitig. Sowohl bei den Kationen-A-Plédtzen als auch auf den Anionenplitzen kénnen
Fehlstellen auftreten, was zur Folge hat, dass die Kationenplidtze Elemente verschiedener
Wertigkeiten aufnehmen konnen. Im wesentlichen treten Verbindungen mit Pyrochlorstruktur
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entweder mit drei- und vierwertigen oder mit zwei- und flinfwertigen Kationen auf
(A3 +2B4+207, A2+2B5+207), wobei Substanzen der ersten Art deutlich haufiger auftreten.

Zur Beschreibung der Pyrochlorstruktur bedient man sich hiufig ihrer Ahnlickeit zur Fluorid-
Struktur (AO,). Diese ist ebenfalls kubisch, besitzt aber eine Elementarzelle mit etwa halber
Kantenlidnge der Pyrochlorstruktur. Die Kationen sind dabei flichenzentriert angeordnet und
die Anionen nehmen die so gebildeten

tetragonalen Zwischenrdume ein. Ahnlich ist die i
Anordnung in der Pyrochlorstruktur. Die
Kationen befinden sich an Ecken, Flichen- und
Kantenmitten sowie in der Raummitte der
Elementarzelle. Dabei alternieren A-Plétze (16d)
und B-Plitze (16¢) in jeder der drei

Hauptachsenrichtungen, wodurch drei : zf’*’gzz

verschiedene Anionenplitze entstehen. Die O- 3 D

Pléatze (48f) haben zwei A- und zwei B-Kationen & o

als nichste Nachbarn, die O¢-Plitze (8b) sind T
von vier A-Kationen koordiniert und die ”ﬁ

sogenannten -Pldtze (8a) von vier B-Kationen.

Das Auftreten der vakanten F-Plitze ist im
Abbildung 3.3: Schema einer Pyrochlorstruktur

unterschiedlichen Kationen-Anionen-Verhiltnis (cin Viertel oiner Elementarzelie) /Sub83/

zwischen Fluorid-Struktur (1:2) und

Pyrochlorstruktur (4:7) begriindet. Die Koordination der 8a- und 8b-Positionen ist in
Abbildung 3.3 durch gestrichelte Linien verdeutlicht. Der Ubersichtlichkeit halber sind nur
drei der eigentlich zwolf 48f-Positionen eingezeichnet.

Die A-Plitze sind achtfach von Sauerstoff koordiniert, wobei es sich um sechs 48f-Positionen
(O-Plétze) und zwei 8b-Positionen (O°-Plitze) handelt. Die B-Plitze sind von sechs 48f-
Anionen (sowie von zwei -Plidtzen) koordiniert. Die exakte Position der 48f-Plitze im
Kristall hingt von der Grofe der Kationen ab. Sie wird durch einen zu den
Kristallkoordinaten zu addierenden x-Parameter
angegeben. Dieser x-Parameter kann zwischen

' 0,3125 und 0,375 variieren. Fiir den 48f-Platz mit
x Hauptreflexe den Kristallkoordinaten (x;1/8;1/8) koénnen sich

o Nebenreflexe also verschiedenen Positionen zwischen

X < (0,3125;1/8;1/8) und (0,375;1/8;1/8) ergeben. Ist x

X = (0,3125, so befinden sich die B-Kationen inmitten

< eines perfekten Oktaeders; bei x = 0.375 liegen die

d i e e llpe oo A-Kationen im Zentrum eines perfekten Wiirfels

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75  /Min00/. Im allgemeinen hat der x-Parameter einen

20 [] mittleren Wert und weder die A- noch die B-
Abbildung 3.4: Rontgendiffraktogramm Kationen sind in perfekten Wiirfeln oder Oktaedern
einer Pyrochlorstruktur (Beispiel

Neodymzirkonat) angeordnet. Die Verschiebung der 48f-Positionen

geschieht in Richtung der vakanten 8a-Positionen
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( -Plétze). Die Verschiebungsrichtung ist in Abbildung 3.3 durch Pfeile gekennzeichnet.

Die Pyrochlorstruktur ist eine Uberstruktur der Defekt-Fluorid-Struktur. Das
Rontgendiffraktogramm  einer  Pyrochlorstruktur  setzt sich  daher aus zwei
Subdiffraktogrammen zusammen. Zum einen finden sich die Hauptreflexe, die auch durch
eine Defekt-Fluorid-Struktur hervorgerufen werden koénnen, zum anderen zeigen sich
Nebenreflexe, in denen sich die spezifischen Symmetrieelemente der Pyrochlorstruktur
manifestieren (Abbildung 3.4). Der Phaseniibergang von der Pyrochlor- in die Defekt-
Fluorid-Struktur wird zum einen durch die bereits erwdhnte Verschiebung der 48f-Positionen
begleitet. AuBerdem werden die in der Pyrochlorstruktur vakanten 8a-Positionen teilweise
durch Anionen der benachbarten 48f-Positionen besetzt. Dariiberhinaus findet eine
Umordnung der Kationen statt. Diese sind nicht mehr an ihre jeweiligen A- oder B-Plitze
gebunden, sondern beide Spezies konnen beliebige Kationenpositionen einnehmen. Die
Kationenordnung geht also verloren. Die Kationenumordnung findet wihrend eines
Phaseniiberganges zeitlich nach der Bildung der Anionen-Frenkel-Paare statt. Die 8b-
Positionen werden in den Anionenaustausch erst involviert, wenn die Kationenwanderung
bereits eingesetzt hat /Wue00/.

Prinzipiell tritt ein solcher Phaseniibergang dann auf, wenn dem Kristall die Energie
zugefiihrt wurde, die fiir die Kationenmischung und die Bildung der Anionen-Frenkel-
Defekte notwendig ist /Min00/.
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4 Experimente

4.1 Pulversynthese und Spriihtrocknen

Dieses Kapitel beschreibt die zur Herstellung der zu evaluierenden Materialien
unternommenen Arbeitsschritte und fiihrt in das Sprithtrockenverfahren ein, das zur
Produktion des fiir das Plasmaspritzen notwendigen rieselfdhigen Pulvers verwendet wurde.
Ausgehend von den im vorangegangenen Kapitel vorgestellten Grundlagen der Warmeleitung
und Warmeausdehnung werden zunéchst die fiir die im Lanthanzirkonat vorzunehmenden
Substitutionen ausgewéhlten Elemente vorgestellt, bevor auf die eigentlichen Herstellungs-
und Optimierungsmethoden von Pulver und Suspensionen eingegangen wird.

4.1.1 Auswahl der Elemente

Die Basis aller untersuchten Materialien dieser Arbeit ist Lanthanzirkonat — LayZr,O;.
Anhand der in Kapitel 3.1 beschriebenen Zusammenhinge zwischen Wéirmeleitfihigkeit
sowie Wirmeausdehnungskoeffizient und verschiedenen atomistischen Parametern wurden
Elemente ausgewdhlt, die als Substituenten fiir den teilweisen oder vollstindigen Austausch
von La oder Zr im La,Zr,0O7 in Frage kommen. Da eine Abnahme der Wirmeleitfihigkeit mit
wachsender Anzahl von Punktdefekten und Fehlstellen sowie steigender Massen- und
Radiendifferenz der Matrixatome erwartet wird, sollten die Substitutionselemente deutlich
von La und Zr verschiedene Massen und Radien haben. Fehlstellen konnen durch den Einbau
von Elementen erzeugt werden, die eine andere Wertigkeit als die Matrixatome haben. Fiir die
Vergroflerung des Wérmeausdehnungskoeffizienten, der mit steigendem lonenradius und
sinkender Bindungsstirke zunimmt, ist der Einbau moglichst groBer schwach gebundener
Ionen erwiinscht.

Da die Pyrochlorstruktur des La,Zr,O7 bei allen Substitutionen erhalten bleiben soll, diirfen
die einzubauenden Atome sich in ihrer GroBe jedoch nicht all zu stark von der der
Matrixatome unterscheiden, da jede Kristallstruktur nur bis zu einer gewissen Deformation
stabil ist. Aus diesem Grunde wurden Substitutionselemente fiir La in erster Linie unter den
Selten-Erd-Elementen (SEE) oder Lanthaniden gesucht. Die Selten-Erd-Elemente haben mit
steigender Ordnungs- bzw. Massenzahl abnehmende Atomradien. Dieses Phdnomen wird
Lanthanidenkontraktion genannt. Mit der Substitution des La durch verschiedene dreiwertige
Selten-Erd-Elemente kann der Einfluss variierender Massen- und Radiendifferenzen auf die
Warmeleitfahigkeit studiert werden. Fiir die Erhhung des Wiarmeausdehnungskoeffizienten
sind die kleineren Radien der Selten-Erd-Elemente nicht von Vorteil. Allerdings ist La
ohnehin das grofite nichtradioaktive dreiwertige Element, kann also durch keines mit
groferem Atomradius ersetzt werden.
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Die ausschlieBlich dreiwertig auftretenden

Ordnungszahl
Selten-Erd-Elemente sind Neodym (Nd), S8 60 62 64 66 68 70
Promethium (Pm), Gadolinium (Gd), £ P — R
Dysprosium (Dy), Holmium (Ho), Erbium % 8-9—('3\R [ 100
(Er) und Lutetium (Lu). Dabei wurden ° .1 © - A 5
Experimente mit Pm ausgeschlossen, weil es '7:;1) . o o \g,;, L 0,95 §_
sich bei diesem Element um einen B-Strahler g 5 o5 5 o0 i
handelt. Die mit Selten-Erd-Elementen 2 ] o Rudi ° 4 B
jenseits von Terbium (Tb) gebildeten E 44 —I—Bin(lluuslgsenergie OlLo.ss
Zirkonate kristallisieren nicht in la Pr Pm Fu Tb Ho Tm Lu

. Ce Nd Sm Gd Dy Er Yb
Pyrochlorstruktur  /Sub83/.  Aus diesem Selten Erd-Elemonte

Grunde wurden Dy, Ho und Lu als Elemente  Apbildung 4.1: Tonenradien sechsfach koordinierter
fiir die vollstindige Substitution des La nicht  SEE und Bindungsenergien zweiatomiger SEE-

in Erwidgung gezogen. Neben den somit Sauerstofl-Molekiile
verbleibenden beiden Elementen Nd und Gd wurden auBlerdem Eu und Dy ausgewihlt. Der
Grund fiir die Beriicksichtigung des Eu, obwohl es neben dem dreiwertigen auch im
zweiwertigen Oxidationszustand auftreten kann, war dessen relativ schwache Bindung an
Sauerstoff. Die in Abbildung 4.1 dargestellten Bindungsenergien zweiatomiger Selten-Erd-
Element-Sauerstoff-Molekiile stimmen in ihrer Quantitdt sicher nicht mit den tatsédchlichen
Bindungsstérken in der Pyrochlorstruktur {iberein, konnen aber Tendenzen der Abhéngigkeit
von der Massenzahl, also den jeweiligen Elementen aufzeigen. Dy wurde als Element fiir die
teilweise Substitution des La ausgewéhlt, weil es noch sehr nahe an der Grenze des Bereiches
liegt, in welchem die SEE-Zirkonate in Pyrochlorstruktur auftreten, und dariiberhinaus
ausschlieBlich in dreiwertigem Zustand auftreten kann.

Die Bildung von weiteren, zusitzlich zu den bereits in der Pyrochlorstruktur enthaltenen,
Anionenfehlstellen kann durch die teilweise Substitution der Kationen durch Elemente mit
geringerer Wertigkeit erfolgen. Von einer Substitution des vierwertigen Zr durch dreiwertige
Ionen wurde abgesehen, da dreiwertige Ionen in der Pyrochlorstruktur vornehmlich auf die
vom La besetzten A-Plidtze drangen wiirden. Stattdessen wurde La teilweise durch Kalzium
(Ca®") substituiert. Von den anderen vier Erdalkaliclementen wurden Beryllium (Be) und
Magnesium (Mg) wegen ihrer relativ kleinen Atomradien ausgeschlossen und Strontium (Sr)
und Barium (Ba), weil eine Substitution des La mit diesen Elementen bereits in einer anderen
Arbeit untersucht worden ist /VaBB00/.

Fiir die Schaffung von Kationenfehlstellen wurde eine teilweise Substitution des Zr durch
Tantal (Ta’") vorgenommen, da Ta das einzige Element ist, das ausschlieBlich in
flinfwertigem Zustand auftritt.

Die Substitutionsmengen fiir die ersten Versuche wurden zunéchst willkiirlich festgelegt. Im
Falle der dreiwertigen Selten-Erd-Elemente wurden 15 und 30 % des La durch das jeweilige
Element ersetzt. AuBBerdem wurde eine Substanz synthetisiert, in der 50% des La durch Eu
ersetzt wurden. Die Teilsubstitutionen des La durch Ca und des Zr durch Ta wurden zunichst
mit 10 und 20 % vorgenommen.
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4.1.2 Pulversynthese

Die Synthese der zu untersuchenden Substanzen wurde durch Festkorperreaktionen der
Ausgangsstoffe durchgefiihrt, bei denen es sich um stabile Oxide der jeweiligen Elemente
handelte (Tabelle 4.1). Die Einwaage der Edukte erfolgte im stochiometrischen Verhéltnis des
gewiinschten Reaktionsproduktes. Dazu wurde eine Waage mit einer Genauigkeit von 0,01g
benutzt. Der Einwaagefehler betrug in keinem Falle mehr als 0,05%. Zunéchst wurden kleine
Mengen Pulver der jeweiligen Substanzen hergestellt, um daran deren thermophysikalische
Eigenschaften zu bestimmen. Dazu wurden etwa 20g eingewogen. Bei der Synthese von
Pulvern, die in groBeren Mengen fiir Plasmaspritzversuche bendtigt wurden, betrug die
Einwaagemenge in der Regel mehr als ein Kilogramm. Die exakten chemischen
Zusammensetzungen, nach denen die Einwaagen erfolgten, sind in den Tabellen 4.2 und 4.3
zusammengefasst. Im Vorgriff auf Kapitel 5 sind die Substanzen, die letztlich nicht als
Pyrochlorstruktur entstanden, kursiv geschrieben. Ferner werden in diesen Tabellen die
Abkiirzungen eingefiihrt, die im weiteren fiir die Bezeichnung der untersuchten Substanzen
benutzt werden. Dabei steht LZ fiir das Ausgangsmaterial Lanthanzirkonat, die Zahl fiir den
Anteil und das chemische Symbol fiir die Art

des Substitutionselmentes. Im Falle Oxid | Reinheit [%] Herst./Lieferant
vollstindiger Substitutionen wird schlicht der La,0; 99,99 Projector GmbH
. .. Nd,O, 99,9 Chempur
Name der Verbindung abgekiirzt. B0, 99.9 Troibacher Auermot
Der Mahlvorgang zur Verringerung der | G0, 99.9 Chempur
" . Dy,O 99,9 Chempur
Korngrofe un r Vermischun, r Pulver 3223 2 D
orngréfie u d.zu Vermischung de. u.ve 020 5505 N
wurde fiir kleine Probenmengen in einer [T4,0, 99.9 Chempur
Planetenmiihle durchgefiihrt. Es wurden ZrO,- 21O, 99.0 Mandoval

Mahltspfe und —Mahlkugeln (Durchmesser Tabelle 4.1: Verwendete Ausgangschemikalien

Subst.- Gehalt der Substitutionselemente [%]
el. 15 30 100
Formel Abkiirzung Formel Abkiirzung | Formel | Abkiirzung
Nd La1 7Nd0 3ZI’207 LZ15Nd La1 4Nd0 6ZI‘207 LZ30Nd Nd22r207 NZ00
Eu Lal 4,E110 6Zr207 LZ30Eu EU2ZI'207 EZ00
Gd Lal 4Gd0 6Zr207 LZ30Gd GdQZr207 GZ00
Dy La1 7Dy'0 3ZI'207 LZlSDy La 1 4Dy0 BZI' 207 LZ.’)’OD)/

Tabelle 4.2: Chemische Formeln und Abkiirzungen der untersuchten Verbindungen mit dreiwertigen
Substitutionselementen

Subst.- Gehalt der Substitutionselemente [%]

el. 10 20
Formel Abkiirzung Formel Abkiirzung
Ca L31 gcaagZI"gOg 9 LZ10Ca L31 gcaa 4ZI'205 8 LZ20Ca
Ta LaZZrl gTaO 1607 LZ10Ta .LagZI'J gTag 3207 L7Z20Ta
Tabelle 4.3: Chemische Formeln und Abkiirzungen der untersuchten
Verbindungen mit zwei- und fliinfwertigen Substitutionselementen

10mm) benutzt, um bei eventuellem Abrieb keine zusétzlichen verunreinigenden
Fremdphasen in das Probenmaterial einzutragen. Gemahlen wurde im Ethanolbad. Die
Mahldauer betrug 24 Stunden. Danach wurde die Pulver-Ethanol-Suspension vollstindig
eingetrocknet und das zuriickbleibende Pulver in ZrO,-Tiegeln der Reaktion zugefiihrt. Diese
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fand unter Normalatmosphirenbedingungen in einem Hochtemperaturofen (,,Nabertherm®)
bei 1400°C statt. Die Reaktionsdauer betrug 24 Stunden. Als Aufheiz- und Abkiihlraten
wurden 5 K min™ gewihlt.

Das Mabhlen groBerer Probenmengen wurde im Taumelmischer durchgefiihrt. Als Mahlgeféfle
dienten Polyethylenflaschen (PE-Flaschen), die etwa lkg Pulver und eine hinreichende
Menge Ethanol aufnehmen konnten. Bei den verwendeten ZrO,-Mahlkugeln handelte es sich
um ein Gemisch aus 1mm- und 2mm-Kugeln. Die Mahldauer betrug auch hierbei 24 Stunden.
Eintrocken- und Reaktionsvorgang waren mit dem fiir kleine Pulvermengen gewdhlten
Vorgehen identisch.

Die sich den Synthesen anschlieBende Untersuchung des Phasenbestandes der
Reaktionsprodukte wurde mit Hilfe der Rontgenbeugungsmethode durchgefiihrt. Diese wird
gemeinsam mit anderen Festkorperanalysemethoden in Kapitel 4.3 beschrieben.

4.1.3 Suspensionsherstellung und —untersuchung

Nach Evaluierung der in kleinen Mengen produzierten Substanzen hinsichtlich ihrer
thermophysikalischen Eigenschaften sollten von den am meisten versprechenden Materialien
plasmagespritzte Schichten hergestellt und getestet werden. Die fiir das Plasmaspritzen
erforderlichen rieselfihigen Pulver wurden unter Anwendung des Spriihtrockenverfahrens
gewonnen. Als Ausgangsmaterial fiir diese Methode ist eine geeignete Suspension des
aufzubereitenden Pulvers notwendig. Es wurde hier mit Ethanolsuspensionen gearbeitet,
denen Polyethylenimin (PEI) zugesetzt wurde. Dieses PEI dient sowohl als Binder, sorgt also
fiir eine hohere mechanische Stabilitdt der bei der Spriithtrocknung entstehenden Agglomerate,
und fungiert dariiberhinaus als Dispergiermittel, setzt also die Viskositdt der Suspension
herab. Der PEI-Gehalt betrug jeweils 1Gew% der Feststoffmenge, welche wiederum je nach
Experiment zwischen 80 und 86Gew% der Gesamtsuspensionsmenge ausmachte. Der
optimale PEI-Gehalt von 1Gew% wurde durch eine systematische Untersuchung der
Viskositdten von Suspensionen mit verschiedenen PEI-Gehalten bestimmt. Dabei wurde bei
Zusatz von 1Gew% PEI ein Minimum der Viskositét erreicht.

Die Herstellung einer stabilen Suspension erfolgte in einem Attritor (,,Union process®,
Szegvari Attritor System), dessen Riihrertopf und -arm aus ZrO, bestanden. Bei der Einwaage
wurden 450g Pulver und 4,5g PEI mit der Menge Ethanol versetzt, die notwendig ist, um den
gewiinschten Feststoffgehalt der Suspension herbeizufithren. Dieser Menge wurden etwa
700g eines ZrO,-Mahlkugelgemisches, das aus Kugeln mit Durchmessern von Imm und 2mm
bestand, zugesetzt.

Das Attritieren dauerte drei Stunden bei einer Geschwindigkeit von 560 Umdrehungen je
Minute. Der Riihrertopf wurde wihrend des Attritierens gasdicht verschlossen, um ein
Entweichen von Ethanol zu verhindern. Aufgrund des geringen Fassungsvolumens der
Riihrertopfes waren zur Bereitstellung einer fiir das Spriihtrocknen hinreichenden Menge
Suspension mehrere Attritierdurchgénge notwendig.
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Die Mahlkugeln wurden nach dem Attritieren durch Sieben von der Suspension getrennt,
welche anschliefend in einer PE-Flasche in einem Taumelmischer in Bewegung gehalten
wurde, um Sedimentationserscheinungen zu vermeiden.

Vor Beginn der Spriihtrocknung wurde die Suspension charakterisiert. Dabei wurden die
Viskositdt und die PartikelgroBenverteilung gemessen. Die Viskositdtsmessung erfolgte mit
einem Rotationsviskosimeter (,,Viscolab®), die Bestimmung der PartikelgroBenverteilung mit
Hilfe einer LASER-Beugungsmethode (,,Fritsch-Analysette*).

Als Viskositdt ng bezeichnet man den Widerstand einer Fliissigkeit gegen eine erzwungene
Verschiebung ihrer Volumenelemente gegeneinander. Wird eine Fliissigkeit beispielsweise
von zwei ebenen parallelen Platten eingeschlossen, wobei sich eine Platte geradlinig bewegt,
so wird die Fliissigkeit zum FlieBen gezwungen. Die an der Platte aufzuwendende Kraft F ist
ein MaB fiir die Viskositét ng.

Ny =—— =—-% (Gleichung 4.1)
12

In Gleichung 4.1 bedeuten z den Plattenabstand, v die Geschwindigkeit, mit der sich die eine
Platte bewegt und A die Benetzungsfliche. D wird Geschwindigkeitsgefille oder Scherrate
genannt. Im verwendeten Rotationsviskosimeter sind die benetzten Flachen von zylindrischer
Form. Der zwischen einem dufleren und einem inneren Zylinder gebildete Spalt ist mit der zu
messenden Fliissigkeit gefiillt. Bei definierter Drehgeschwindigkeit des inneren Zylinders
wird die Kraft, die zu dessen Bewegung notwendig ist, gemessen. Durch Variation der
Drehgeschwindigkeit erhilt man die Viskositéit in Abhéngigkeit von der Scherrate /Schr87/.

Zur Bestimmung der PartikelgroBenverteilung mit der LASER-Beugungsmethode wird die
Suspension in verdiinntem Zustand durch den Strahlengang eines LASERs gepumpt. Das
Licht des LASERs wird an den Partikeln in Abhéngigkeit von deren Durchmesser gestreut.
Bei Partikeldurchmessern, die grofler als die Wellenlidnge des verwendeten Lichtes sind, hat
die Streuung die Ausbildung von Frauenhoferlinien zur Folge. Haben Partikel und
Wellenldnge des LASERSs in etwa die gleiche Grofe, so findet Mie-Streuung statt. In beiden
Féllen wird das Streulicht mit Hilfe einer sogenannten Fourierlinse gebiindelt. Durch
Verschiebung dieser Linse konnen verschiedene PartikelgroBenintervalle untersucht werden,
wobei die in Abhéngigkeit von den unterschiedlichen PartikelgroBen verschieden gebeugten
Strahlen auf einen Detektor fokussiert.

Mit dem hier verwendeten Gerét konnen Partikel mit Durchmessern von etwa 0,2um bis
ungefihr 300um registriert werden. Durch das stindige Umpumpen der Fliissigkeit durch die
Messzelle wird eine Sedimentation der Partikel weitgehend vermieden.
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4.1.4 Spriihtrocknen

zevsnbabite Suspersion

s

Abbildung 4.2: Querschnitt durch
eine Zweistoffdiise /Kum88/

Das Spriihtrockenverfahren ist bei Wahl entsprechender
Parameter geeignet, aus einer Suspension Pulverpartikel
anndhernd sphéirischer Formen zu erzeugen. Bei diesem
Verfahren werden die fliissigen Bestandteile der zerstdubten
Suspension durch Kontakt mit einem heilen Gas innerhalb
in die Gasphase iberfiihrt. In der hier
verwendeten Apparatur wird die Suspension durch eine
Zweistoftdiise (Abbildung 4.2) mit Hilfe eines Spriihgases
(Stickstoff — N;) von unten in den Spriihtrockenturm

kurzer Zeit

eingeblasen. Sprithgasdruck und Suspensionsférdermenge
heil3e
Trockengas (ebenfalls N,) eingelassen. Durch die grof3e

werden kontrolliert. Im Gegenstrom wird das

Oberfliche der zerstdubten Suspension findet ein guter
Wirmekontakt zwischen Trockengas und Suspension statt,

was zu einem abrupten Verdampfen der Suspensionsfliissigkeit (Ethanol) fiihrt. Da die

Suspensionsteilchen nach der Zerstdubung Tropfenform haben, werden nach Entweichen der

Fliissigkeit kugelartige Partikel entstehen. Schwerere Partikel fallen nach unten und werden

am Boden des Turmes gesammelt (Turmfraktion), wéihrend die feineren Bestandteile mit dem

abgesaugten Gasstrom mitgerissen werden. Ein Teil der feineren Partikel wird in einem

Zyklon zuriickgehalten (Zyklonfraktion). Feinste Bestandteile werden ausgefiltert. In einem

Kondensator wird die Suspensionsfliissigkeit Ethanol vom Stickstoff getrennt, welcher in

einem geschlossenen Kreislauf {iber einen Erhitzer wieder dem Trockenturm zugefiihrt wird.

Die wesentlichen Bestandteile einer solchen Spriihtrockenanlage sind in Abbildung 4.3

schematisch dargestellt.

Trockenturm

Erhitzer

Suspension

N + Ethanol

Die Vorginge, die vor und
wihrend der Verdampfung
sehr

Kondensator

Zyklon Filter

ablaufen, sind von

komplexer Natur, weswegen

eine schliissige quantitative
Theorie der
Agglomerationserscheinunge
n wihrend des
bl Spriihtrockenvorganges
bislang noch nicht existiert.

Eine empirische Korrelation

Abbildung 4.3: Schematische Darstellung einer Spriihtrockenanlage

zwischen der  mittleren
Partikelgrof3e Dso und
verschiedenen

Anlagenparametern stellt die fiir Zweistoffdiisen geltende Kim-Marshall-Gleichung her

/Kim71/:
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Hierbei sind ¢ die Grenzflichenspannung der Suspension, vy die Relativgeschwindigkeit von
Gas zu Fliissigkeit an der Diise, p die Dichten von Gas und Fliissigkeit, Ag, der

Gasaustrittsquerschnitt ~ der ~ Diise, M s der  Gasmassenstrom, M, der

Fliissigkeitsmassenstrom und m ein vom Gas-Fliissigkeitsmassenstromverhéltnis abhéngiger
Exponent.

Eine Voraussetzung fiir die Rieselfdhigkeit eines Pulvers ist neben einer entsprechenden
Kornform auch eine MindestgroBe. Vornehmliches Ziel der Spriihtrockenversuche war
deshalb zunéchst, moglichst grobe Pulver zu produzieren. Nach Gleichung 4.2 kann dies
durch die Variation verschiedener Parameter der Anlage und der eingesetzten Suspension
erreicht werden. Allerdings sind nur einige dieser Werte iiberhaupt variierbar, andere
entziehen sich einer Manipulation vollstindig. So liegen die Dichten p von Gas und
Fliissigkeit durch die eingesetzten Stoffe fest. Die Grenzflichenspannung ¢ der Suspension
kann durch Zusatz eines sogenannten Entspannungsmittels beeinflusst werden, wovon in
dieser Arbeit jedoch kein Gebrauch gemacht worden ist. Die Relativgeschwindigkeit von Gas
zu Fliissigkeit an der Diise kann durch den Druck des Gases (Sprithgasdruck) beeinflusst
werden. Nach Gleichung 4.2 sollte eine kleinere Sprithgasgeschwindigkeit zu groberen
Partikeln fiihren. Der Spriihgasdruck kann jedoch nicht beliebig verringert werden, weil es
sonst zu Verstopfungen der Diise kommen kann. Um ein Zusetzen der Diise mit aus der
Suspension ausfallenden Feststoffen zu vermeiden, wurde der Spriihdruck bei spéteren
Experimenten sogar von dem {iiblicherweise gewéhlten 1bar auf 1,6bar erhoht. Gleiches gilt
fiir den Einfluss des Diisendurchmessers und der Viskositdt der Suspension. Obwohl kleine
Diisendurchmesser und moglichst hohe Viskosititen vorteilhaft fiir eine grole Ausbeute an
groben Partikeln sein sollten, wurden diese beiden Parameter nicht weiter in diesem Sinne
verdndert, um Verstopfungen der Diise vorzubeugen. Tatsédchlich ist nach mehrfachen
negativen Erfahrungen mit einer 1,5mm-Diise zum Einsatz einer 2,5mm-Diise libergegangen
worden.

Der einzige sinnvoll zu variierende Parameter war der Flissigkeitsmassenstrom
(Fordermenge). Dieser sollte nach Gleichung 4.2 moglichst groB3 sein und wurde von Werten
zwischen 50 und 55ml'min" bei nachfolgenden Versuchen bis auf 75ml-min erhoht.

Aus dem Pulver der Turmfraktion wurden nach Ende des Spriihtrockenvorganges drei
Siebfraktionen gewonnen. Die Fraktion mit Partikeldurchmessern <36um (feine Fraktion) war
nicht rieselfdhig. Bei der mittleren Siebfraktion mit PartikelgroBen zwischen 36 und 80um
handelte es sich um die fiir das Plasmaspritzen gewiinschte, wihrend die grobe Fraktion mit
KorngréBen >80um als dafiir nicht geeignet angesehen wurde. Spriihgetrocknete Partikel mit
sehr groBem Durchmesser sind in der Regel Hohlkorper, die relativ diinne Wandstidrken
aufweisen. Dadurch sind sie mechanisch wenig stabil, werden bei Transport, Lagerung und in
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der Forderlinie der Plasmaspritzanlage schnell zerstért und biiBen somit ihre Rieselfdhigkeit
ein.

Die Spriihtrockenexperimente wurden im allgemeinen in mehreren Durchgéingen
durchgefiihrt, wobei im zweiten Durchgang das feine Pulver der Zyklonfraktion sowie die
feinen und groben Anteile der Turmfraktion (<36 und >80 um) erneut in Suspension gebracht
und der Spriihtrocknung zugefiihrt wurden.

Das fiir das Plasmaspritzen geeignete Pulver der mittleren Siebfraktion wurde durch
Sichtpriifung augenscheinlich auf seine Rieselfdhigkeit evaluiert und anschlieBend in einem
ZrO;-Tiegel 24 Stunden an Luft einer Temperatur von 1400°C ausgesetzt. Dabei wurde zum
einen das in den Partikeln enthaltene PEI ausgetrieben, zum anderen sinterten die feinen
Korner, aus denen die agglomerierten kugeligen Partikel bestehen, zu einem mechanisch
stabileren Korper zusammen, der wihrend der Folgeschritte weniger leicht zerstért werden
kann.

4.2 Schicht- und Probenkérperherstellung

Im folgenden Kapitel werden die Verfahren vorgestellt, die zur Herstellung der in dieser
Arbeit untersuchten Schichten eingesetzt wurden. In erster Linie wird auf die
Schichtbildungsmechanismen beim Plasmaspritzen eingegangen und einige Zusammenhéinge
zwischen den Abscheideparametern und dem entstehenden Mikrogefiige der Schicht
aufgezeigt. Weiterhin werden zwei Methoden zur Deposition von diinnen Schichten
vorgestellt, die hier zur Herstellung von nanokristallinen Zwischenschichten in einem WDS-
Verbund benutzt wurden.

4.2.1 Thermische Spritzverfahren

Als thermisches Spritzen werden Verfahren bezeichnet, bei denen Partikel im
schmelzfliissigen Zustand auf einem Substrat abgeschieden werden, wobei sie beim
Auftreffen erstarren und eine Schicht bilden. Prinzipiell sind alle Materialien, die in den
schmelzfliissigen Zustand iiberfiihrt werden kénnen, fiir eine derartige Abscheidung geeignet.
Eine ansehnliche Anzahl thermischer Spritzverfahren wird groBtechnisch angewandt, wobei
allen Verfahrensvarianten die vier wesentlichen Prozessschritte gemein sind:

1. Aufschmelzen des Werkstoffes im Brenner,

2. Beschleunigung des aufgeschmolzenen Werkstoffes in Richtung Substrat,

3. Flugphase der Partikel und

4. Auftreffen der Partikel auf dem Substrat und Bildung der Schicht /Sie99/.

Die Eigenschaften, speziell die Mikrostruktur, der entstehenden Schichten hidngen von einer
Fiille von Parametern des jeweils angewendeten Verfahrens ab. Zur Gewiéhrleistung einer
gewiinschten Schichtstruktur ist daher in der Regel die Einstellung speziell optimierter
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Spritzparameter notwendig. Vorteile der thermischen Spritzverfahren gegeniiber den
sogenannten Diinnschichtverfahren (beispielsweise PVD oder CVD) sind die grofle
erreichbare Bandbreite der Schichtdicken und die relativ groBen Auftragsraten. Die
Schichtdicken konnen zwischen einigen 10 um und mehreren Zentimetern betragen /Paw95/.
AuBerdem konnen mit thermischen Spritzverfahren auch groBere Bauteile beschichtet
werden.

Die in dieser Arbeit untersuchten Schichten wurden unter Anwendung des
Plasmaspritzprozesses hergestellt. Das Vakuumplasmaspritzen (VPS) fiir die Aufbringung der
metallischen Haftvermittlerschicht und das Atmosphérische Plasmaspritzen (APS) fiir die
Abscheidung der keramischen Deckschicht benutzt. Diese beiden Methoden werden auch in
der Industrie zur Beschichtung von thermisch hochbelasteten Komponenten in Gasturbinen
eingesetzt. Die hier durchgefilhrten Experimente sind insbesondere auch deshalb
applikationsnah, weil es sich bei den fiir die Versuche benutzten Plasmaspritzanlagen um
Gerite handelt, die in gleicher Art fiir kommerzielle Beschichtungen Anwendung finden.
Beim Plasmaspritzen wird das als Pulver vorliegende Beschichtungsmaterial in einer
Plasmaflamme in den schmelzfliissigen Zustand gebracht. Zwischen einer Wolframkathode
und einer Kupferanode wird ein Lichtbogen entziindet, welcher das zwischen den Elektroden
hindurchstromende Plasmagas ionisiert. Die Anode ist dabei als Diise geformt, durch die das
Plasmagas ausstromt und das Plasma somit in den Raum expandieren kann. Es bildet sich ein
Plasmafreistrahl, der abhingig vom Umgebungsdruck in der Regel zwischen 5 und 30cm lang
ist. Die Plasmaflammentemperatur betrdgt bis zu 20.000°C und héngt maBgeblich von der
Zusammensetzung des Plasmagases ab. Das abzuscheidende Pulver wird meist unmittelbar
nach Austritt des Plasmas aus der Diise in den Strahl eingelassen. Durch die Richtung der
Austrittsgeschwindigkeit der Plasmagase wird das Pulver mitgerissen und in Richtung des
Substrates beschleunigt. Der Kontakt mit dem heilen Plasmagas fithrt zu einem
Teilaufschmelzen des Pulvers. Bei Kontakt mit dem relativ kalten Substrat erstarren die
Partikel und bilden eine Schicht.

Die charakteristische Struktur einer
plasmagespritzten Schicht, wie sie in Abbildung
4.4 zu sehen ist, wird durch das Auftreffen mehr
oder minder stark aufgeschmolzener Partikel
gebildet. Kleinere Partikel schmelzen im
allgemeinen stiarker bzw. vollstindig auf und
passen sich durch ihren fliissigen
Aggregatzustand beim Aufschlag auf das Substrat
in ihrer Form besser an ihre Umgebung an. Sie
haben also ein hohes Formfiillungsvermégen und
bilden die in Abbildung 4.4 zu erkennenden

Fladen, zwischen denen keine nennenswerten

.4: Entstehung einer plasma- .
gespritzten Schicht /Her88/ Poren auftreten. GréBere Partikel schmelzen

kaum oder gar nicht auf. Sie dndern ihre Form bei
der Abscheidung nicht und liegen im Schichtverbund unverdndert als kugeldhnliche Partikel
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vor. Thr Formfiillungsvermogen ist geringer. Diese in ihrer urspriinglichen Form und nur lose
im Schichtverbund vorliegenden Partikel schwichen die mechanische Stabilitidt der Schicht.
Teilweise aufgeschmolzene Partikel verformen sich zwar beim Auftreffen auf das Substrat,
passen ihre Form jedoch nicht vollstindig der Umgebung an, was zur Bildung von Kavitéiten
verschiedener Formen fiihrt. Die Ausbildung derartiger Poren ist ein charakteristisches
Merkmal einer plasmagespritzten Warmeddmmschicht.

Ferner entstehen durch das rapide Abkiihlen der Partikel bei der Erstarrung auf dem kalten
Substrat mechanische Spannungen, die zur Ausbildung einer Mikrorissstruktur fiihren. Dieses
Netzwerk von Mikrorissen durchzieht die gesamte Struktur und trégt ebenfalls maB3geblich zu
den Schichteigenschaften bei.

Die Mikrostruktur der abgeschiedenen Schicht héngt daher von den gewdhlten
Plasmaspritzparametern ab. Aufgrund der komplexen Natur des Plasmaspritzprozesses
spielen zahlreiche Faktoren, die teilweise voneinander abhidngen, eine Rolle. Durch diese
wechselseitigen Beeinflussungen der Einzelparameter, deren Wirkungen sich addieren aber
auch subtrahieren konnen, ist eine Vorhersage der Auswirkungen einer Parametervariation auf
die Mikrostruktur der Schicht nur ungefdhr moglich.

Prinzipiell sinkt die Porositét der Schicht mit wachsender Plasmaflammentemperatur, weil ein
heiBleres Plasma zu vermehrtem Aufschmelzen der Partikel fiihrt. Die Flammentemperatur
kann durch Plasmagasart und —strom sowie durch Brennerleistung oder —strom beeinflusst
werden. Molekulare Plasmagase tragen neben ihrer lonisierungsenergie zusétzlich durch ihre
Dissoziationsenergie zum Wairmegehalt der Flamme bei. Hohere Plasmagasstrome fiihren zu
groBeren Austrittsgeschwindigkeiten des Plasmas, was eine geringere Verweildauer der
Partikel im Plasma und damit einen geringeren Aufschmelzgrad zur Folge hat. Hohere
Brenner- oder Lichtbogenleistungen fiihren zu stdrkerer lonisierung des Plasmagases, was
eine hohere Temperatur bedeutet.

Die Forderung des abzuscheidenen Pulvers vom Reservoir zum Injektionsort in die
Plasmaflamme geschieht durch ein Trigergas. Die Fordermenge wird dabei durch die
Rotationsgeschwindigkeit eines Dosiertellers und den Trégergasstrom kontrolliert.

Neben den Eigenschaften des Plasmas haben die PartikelgrofBe, der Trédgergasstrom, die
Dosiertellerdrehzahl und der Spritzabstand einen Einfluss auf die Porositét der entstehenden
Schicht. Gréberes Pulver schmilzt nicht so stark auf wie feineres und fiihrt damit zu pordseren
Schichten. Der Strom des Trigergases, das die Partikel aus ihrem Reservoir zur
Plasmaflamme fiihrt, steuert den Ort der Deposition der Teilchen in der Flamme. Bei kleinen
Tragergasstromen werden die Partikel in den weniger heilen Randbereichen der Flamme
deponiert, bei groBeren Werten mehr im Zentrum, wo sie stiarker aufgeschmolzen werden. Zu
grofle Triagergasstrome konne dazu fithren, dass die Partikel die Flamme vollstindig
durchdringen und damit nicht im heilen Zentrum deponiert werden. Die Anzahl der je
Zeiteinheit injizierten Partikel wird durch die Drehzahl eines Dosiertellers geregelt. Kleine
Dosiertellerdrehzahlen haben einen kleinen Auftrag, also diinne Schichten zur Folge. Uber
den Spritzabstand wird die Flugzeit der Partikel beeinflusst. Gro3e Spritzdistanzen fiihren im
allgemeinen dazu, dass die aufgeschmolzenen Partikel bereits wieder teilweise erstarrt sind,
bevor sie auf das Substrat auftreffen.
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Anhand dieses Uberblickes iiber einige der maBgeblichen Einflussfaktoren und ihre
Auswirkungen auf die Porositdt der Schicht ldsst sich erkennen, dass zur Abscheidung einer
Schicht mit definierter Mikrostruktur eine Optimierung des Plasmaspritzprozesses
unabdingbar ist.

4.2.1.1 Atmosphirisches Plasmaspritzen

Beim Atmosphérischen Plasmaspritzen (APS) findet der Schichtbildungsvorgang an Luft
unter Normaldruck statt. Fiir alle APS-Beschichtungen dieser Arbeit wurde die am Institut fiir
Werkstoffe und Verfahren der Energietechnik (IWV1) vorhandene Anlage der Firma
SULZER METCO vom Typ ,,SM A 3000“ verwendet. Diese ist von einer Schall- und
Staubschutzkammer umschlossen. Der Plasmabrenner ist auf einem sechsachsigen Roboter
angebracht, der gemeinsam mit einem Rotationstisch, auf dem sich das zu beschichtende
Substrat befindet, Beschichtungen von Bauteilen mit komplexerer Geometrie bis zu einer
GroBe von 1,2m x 1,2m ermoglicht. Als Plasmagase stehen Argon und Helium zur
Verfiigung; als Tréigergas wurde Argon verwendet. Zwei Pulverforderer, die parallel betrieben
werden konnen, wobei die beiden darin enthaltenen Pulver {iber ein ,,Y*“-Stiick vor Eintritt in
die Flamme gemischt werden, sorgen fiir die Moglichkeit, gradierte Schichten abzuscheiden.
Die Temperatur der Oberfliche des Substrates bzw. der bereits entstandenen Schicht wird
wihrend der Beschichtung mit einem Pyrometer gemessen. Spezielle Probenhalter machen
die gleichzeitige Beschichtung mehrerer Substrate moglich.

Bei den Abscheidungen von YSZ wurde auf die am Institut verwendeten Standardparameter
zuriickgegriffen. Dabei handelt es sich um fiir das verwendete Pulver optimierte Parameter,
die bei den hier angestellten Versuchen nicht weiter verdndert wurden. Bei diesen
Standardparametern betrugen die Plasmagasstrome 20slpm fiir Ar und 13slpm fiir He, der
Trégergasstrom 1,5slpm, der Brennerstrom 300A bei 21kW Leistung, die Spritzdistanz 90mm
und die Dosiertellergeschwindigkeit 5% des maximal moglichen Wertes. Das verwendete
Pulver war handelsiibliches Pulver der Firma ,,Metco* (204 NS) mit einem Y,0O3-Gehalt von
8Gew%.

Das Aufbringen der aus den neuen Materialien NZ00 und LZ50Eu bestehenden Schichten
erforderte eine Parameteroptimierung. Dabei wurden nur wenige Parameter variiert, da
ausgedehnte Untersuchungen der Korrelation zwischen Plasmaspritzparametern und
Schichtstrukturen fiir erste Untersuchungen an Schichten aus neuen Materialien den Rahmen
dieser Arbeit iiberschreiten wiirden. Dariiberhinaus unterschieden sich die einzelnen
eingesetzten Pulverchargen in ihrer Qualitdt voneinander, wodurch eine einmalige
Optimierung ohnehin nicht ausreichend gewesen wire. In allen durchgefiihrten
Spritzversuchen mit neuen Materialien wurden die gleichen Plasmagasstrome sowie
Brennerstrome und —leistungen wie bei den YSZ-Beschichtungen gewéhlt. Weiterhin wurden
die Trigergasstrome in diesen Experimenten nicht variiert. Unter Verwendung des ,, Y-
Stiickes wurden diese in jedem der beiden Forderleitungen auf 1,25slpm eingestellt. Zur
Schichtoptimierung wurden die Spritzdistanz zwischen 80 und 90mm sowie die Drehzahl des
Dosiertellers zwischen 5 und 10% des Maximalwertes variiert.
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Neben reinen NZ00- und LZ50Eu-Schichten wurden auch Doppellagensysteme hergestellt,
die aus einer auf die HVS aufgebrachten YSZ-Schicht und einer dariiberliegenden Lage aus
einer der beiden neuen WDS-Typen bestanden. Dadurch wurde das Ziel einer besseren
Anpassung des Wirmeausdehnungskoeffizienten der keramischen Schicht an die der HVS
und des Substrates verfolgt, da YSZ einen groBeren Wirmeausdehnungskoeffizienten als
NZ00 und LZ50Eu aufweist. Ferner sollte die gegeniiber den neuen Materialien vermutlich
groBBere Zahigkeit des YSZ ausgenutzt werden, um thermisch induzierte besser Spannungen
abzubauen.

Zur Untersuchung der Mikrostrukturen, Porositéiten und des Sinterverhaltens der Schichten
wurden diese auf Stahlsubstrate (St12) abgeschieden und fiir die beiden letztgenannten
Analysen durch Auslagerung in verdiinnter HCI vom Substrat abgelost. Fiir die Herstellung
von Proben, an denen das Thermoschockverhalten der Schichten untersucht werden sollte,
wurden Substrate aus der Nickel-Basis-Superlegierung IN 738 LC verwendet, die vorher mit
einer Haftvermittlerschicht versehen worden waren.

4.2.1.2 Vakuumplasmaspritzen

Das Vakuumplasmaspritzen (VPS) unterscheidet sich hinsichtlich der einstellbaren Parameter
und des Schichtbildungsmechanismus® nicht wesentlich vom APS. Der wesentliche
Unterschied ist die Atmosphére, in der der Plasmaspritzprozess stattfindet. Beim hier fiir die
Abscheidung der metallischen Haftvermittlerschicht verwendeten Methode handelt es sich
genau genommen um Niederdruckplasmaspritzen, weil in der ,,Vakuum®“-Kammer ein
definierter Schutzgasdruck eingestellt wird. Der Druckbehélter wird zunéchst bis auf einen
Restdruck von 10Pa evakuiert und anschlieBend mit Ar auf einige 1000Pa geflutet. Die
verwendete Anlage der Firma SULZER METCO (ebenfalls vom Typ ,,SM A 3000%) ist mit
einem 54001 fassenden Druckbehélter ausgestattet, der von 2 bis 200kPa betrieben werden
kann. Als Spritzatmosphére kann Ar, N, oder Luft gewdhlt werden. Vier Pulverforderer
ermoglichen die Auftragung gradierter Schichten. Als Plasmagase stehen Ar, H,, He und N;
zur Verfiigung. Messungen der Substrattemperatur geschehen mit Hilfe eines Pyrometers.

Das Aufspritzen der Haftvermittlerschicht erfolgte in Ar-Atmosphire bei einem Druck von
etwa 6000Pa. Als Brennerstrom wurden 724A bei einer Leistung von 52kW gewdhlt. Die
Plasmagasstrome betrugen 50slpm fiir Ar und 9slpm fiir H,. Als Tridgergas wurde Ar
verwendet, das iliber zwei Diisen mit je 1,7slpm eingelassen wurde. Die
Dosiertellergeschwindigkeit betrug 15% des maximalen Wertes, die Substrattemperatur
wihrend der Beschichtung zwischen 800 und 840°C. Beim verwendeten Pulver handelte es
sich um handelsiibliches NiCoCrAlY-Pulver der Firma ,,Praxair® (Ni-192/8).

Nach dem Aufbringen der Haftvermittlerschicht auf die Substrate wurden diese einer
Wirmebehandlung unterzogen, die eine festere Anbindung der Haftvermittlerschicht an das
Substrat und einer Verfestigung des Substratwerkstoffes  bewirkt. In einem ersten,
Losungsglithen genannten Schritt wurden sie fiir zwei Stunden im Vakuum einer Temperatur
von 1120°C ausgesetzt. Dabei diffundieren Legierungselemente zwischen Substratwerkstoff
und Haftvermittlerschicht. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur erfolgte eine
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Ausscheidungshirtung, zu der die Proben 24 Stunden einer Temperatur von 845°C ebenfalls
im Vakuum ausgesetzt wurden. Dabei wird im metallischen Verbund eine weitere Phase
gebildet, die zu einer Hartung des Gefliiges fiihrt /Sie99/.

4.2.2 Diinnschichtverfahren

Im folgenden werden zwei Verfahren zur Abscheidung diinner Schichten vorgestellt. Die
beiden Methoden (PVD und MOCVD) wurden benutzt, um YSZ- und
Lanthanzirkonatschichten von wenigen Mikrometern Dicke auf HVS-beschichtete Substrate
aufzubringen, bevor diese durch APS mit YSZ nachbeschichtet wurden. Das Konzept der
Zwischenschichten verfolgt das Ziel, ein verbessertes Widerstandsvermogen des
Wiérmedédmmschichtverbundes gegeniiber Thermospannungen zu erreichen.
Thermospannungen treten bei thermischer Wechselbelastung aufgrund der unterschiedlichen
Warmeausdehnungskoeffizienten von HVS bzw. Substrat und keramischer Deckschicht auf.
Die Zwischenschichten sollten diese Thermospannungen aufgrund der ihr eigenen Struktur
abbauen. Mit dem PVD-Verfahren abgeschiedene Schichten weisen eine stangelige Struktur
auf, was zu einer erhohten Spannungstoleranz fiihrt /Tei97/. Die mittels des MOCVD-
Verfahrens aufgetragenen Schichten sind je nach gewihlten Beschichtungsparametern mehr
oder minder nanokristallin und konnen durch ihre groBere Duktilitdt verglichen mit
grobkornigeren Keramiken ebenfalls zu einer Reduktion von Thermospannungen fiihren
/Soy00/.

42.2.1 PVD-Verfahren

Das PVD-Verfahren ist ein Vakuumbedampfungsverfahren, bei dem rein physikalische
Methoden fiir eine Uberfiihrung des abzuscheidenden Materiales in die Gasphase sorgen. Die
gasformigen Teilchen des Beschichtungsmateriales scheiden sich auf der Oberfliche des zu
beschichtenden Substrates ab und bilden so eine Schicht. Je nach angewendeter
Verfahrenstechnik lassen sich Schichtdicken von einigen Nanometern bis mehreren
Millimetern erreichen. Der Ubergang des Schichtmateriales in den gasformigen Zustand kann
auf verschiedene Weisen geschehen. Neben dem Aufdampfen, bei dem das
Beschichtungsmaterial durch Erhitzen gasformig gemacht wird, und dem Ionenstrahlen,

wobei die erosive Wirkung eines lonenstrahles zur i

Abtragung des Beschichtungsmateriales von b L T

einem Target und dessen Uberfiihrung in die

L

Gasphase ausgenutzt wird, findet die Methode der ' GLOW DISCHARGE

i

Zerstdubung (Sputtern) Anwendung. Dabei sorgen

die energiereichen Ionen eines Edelgasplasmas fiir
. . . . SF'UI’{EHING WACLAI SPUTTERING WAGLILAM
die Zerstdubung der Oberflidche eines Targets, das 545 Gas

Abbildung 4.5: Schema von PVD-Anlagen
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letzte der drei genannten Methoden angewendet wurde, soll nur diese nachfolgend niher
erldutert werden.

Bei der Zerstdubungsmethode stehen sich in einem Rezipienten Anode und Kathode
gegeniiber. Die Katode wird durch das Target gebildet, das aus dem Beschichtungsmaterial,
das es abzutragen gilt, besteht. Bei der Anode handelt es sich um das zu beschichtende
Substrat. Nach Evakuieren des Rezipienten wird dieser mit einem Sputtergas bis zu einem
bestimmten Druck gefiillt. Dariiberhinaus kann im Bedarfsfall ein gewiinschter
Sauerstoffpartialdruck eingestellt werden, wenn dies beispielsweise zur Abscheidung von
Oxiden notwendig ist. Nach Ziindung des Plasmas werden positiv geladene Plasmagasionen
in Richtung Target-Kathode beschleunigt, wo sie durch Stofl einen Abtrag der Oberfldche
bewirken. Die in die Gasphase {iberfiihrten Targetteilchen schlagen sich auf dem geeignet
plazierten Substrat nieder. Ein steter Elektronenstrom aus der Kathode sorgt dafiir, dass das
Plasma nicht erlischt. Damit ist klar, dass mit dieser Methode des DC-Zerstdubens nur
elektrisch leitende Katodenmaterialien zum Einsatz kommen konnen /Fre87/. Bei der
Abscheidung elektrisch nichtleitender Substanzen bedient man sich des Hochfrequenz-
Zerstdubens (RF-Sputtern). Dabei wird einer anliegenden Gleichspannung (Bias) ein
hochfrequentes Wechselfeld {iberlagert. Die anliegende Gleichspannung sorgt fiir ein
negatives Grundpotential an der Target-Kathode. Durch die unterschiedliche Beweglichkeit
von Elektronen und positiv geladenen Ionen im Hochfrequenzfeld (die schweren Ionen sind
triiger) befinden sich letztere in jedem Stadium des schnell wechselnden Potentiales in der
Néhe der Kathode und fiithren die eine Abtragung hervorrufenden StoBe mit dem Target aus.
Auf diese Weise wird trotz des Wechselfeldes nur das Target und nicht das Substrat
abgetragen. Die im Wechselfeld immer wieder beschleunigten Elektronen verhindern durch
fortwidhrende Ionisation der Plasmagasteilchen ein Erloschen des Plasmas. Ein Zustrom von
Elektronen ist nicht notwendig, weswegen dieses Verfahren fiir elektrisch isolierende
Elektroden geeignet ist /Ohr92/. Die Abscheideraten sind beim RF-Sputtern deutlich niedriger
als beim DC-Sputtern.

Die Experimente zur Abscheidung diinner YSZ- und Lanthanzirkonatschichten im Rahmen
dieser Arbeit wurden am Departamento de Fisica der Universidade do Minho in Braga,
Portugal durchgefiihrt. Es wurde eine kommerzielle Anlage des Typs ,,ALCATEL SCM650“
verwendet. Als Sputtergas wurde Ar mit einem Partialdruck von 5-10"Pa verwendet.
Zusitzlich wurde ein Sauerstoffpartialdruck von 5-107Pa eingestellt, um die Abscheidung der
Schichten in oxidischem Zustand sicherzustellen. Der Arbeitsdruck in der Kammer betrug
somit 5,5-107'Pa bei einer Substrattemperatur von 300°C. Der Abstand zwischen Target und
Substrat war stets 60mm. Abscheidungen von YSZ wurden zunéchst {iber das RF-Sputtern,
spiter iiber das DC-Sputtern hergestellt. Lanthanzirkonatschichten wurden ausschlieBlich
unter Anwendung des RF-Sputterns abgeschieden. Fiir das DC-Sputtern von YSZ wurde ein
metallisches Zr-Target mit Y-Einschliissen verwendet, das zur Bildung von 8YSZ fiihren
sollte. Die Targets flir RF-Sputterversuche bestanden aus Edelstahlscheiben mit
obenliegender plasmagespritzter Keramikschicht. Beim RF-Sputtern wurde die Anlage mit
einer Leistung von 200W betrieben, beim DC-Sputtern je nach Sputterstrom mit 900 bis
1100W. Die Kathodenspannung betrug beim DC-Sputtern —70V, beim RF-Sputtern (Bias) —
65V. In jedem Versuch wurden ein IN738-Substrat mit HVS, ein Stahlsubstrat und ein
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Glasplédttchen parallel beschichtet. Anhand des Glaspléttchens wurden zunédchst durch Wégen
vor und nach der Beschichtung die ungefdhren Abscheideraten bestimmt. Dabei wurde von
einer dicht abgeschiedenen Schicht ausgegangen.

Die mit HVS beschichteten IN738-Substrate hatten eine raue Oberfliche. Aufgrund hoher
Rauigkeitsspitzen von bis zu 10um musste von ,,Schattenwurfeffekten” wihrend des PVD-
Prozesses und somit von einer ungleichmiBigen Bedeckung des Substrates ausgegangen
werden. Die Morphologie der Schicht und der Grad der Bedeckung wurden durch REM-
Aufnahmen in Aufsicht ermittelt. Die fiir diese Untersuchung auf die Probenoberflédche
aufgebrachte Graphitschicht wurde durch Auslagerung an Luft bei 500°C wieder entfernt.

Die diinnen PVD-Schichten wurden letztlich mit einer APS-Schicht aus YSZ tiberdeckt,
wobei fiir diese Spritzvorginge die in Abschnitt 4.2.1.1 genannten Standardparameter
verwendet worden sind.

4.2.2.2 MOCVD-Verfahren

Bei diesem Verfahren werden gasformige oder in eine Gasatmosphére eingebrachte
metallorganische Komplexe iiber ein temperiertes Substrat gefiihrt. Durch thermische
Einwirkung zerfallen diese Komplexe an der Substratoberfldche idealerweise in Kohlendioxid
und Wasser und geben das Metallatom frei, welches sich auf dem Substrat niederschlégt.
Durch fortwdhrende Abscheidung dieser Art wird eine dichte Schicht gebildet. Der
Oxidationszustand der Schicht wird durch die Einstellung eines geeigneten
Sauerstoffpartialdruckes in der Reaktionskammer gewdéhrleistet. Die metallorganischen
Komplexe (Precursoren) werden durch ein Trigergas herangefiihrt. Ein steter Gasstrom wird
durch Abpumpen der Reaktionskammer einerseits und definiertem Trégergaseinlass
andererseits aufrechterhalten. Die Korngréfe in der abgeschiedenen Schicht wird mafBigeblich
von der Temperatur des Substrates wihrend der Beschichtung beeinflusst. Prinzipiell gilt,
dass hohere Abscheidetemperaturen zu gréBeren Korngrofen fiihren, weil die Teilchen auf
der Oberfliache noch relativ mobil sind und sich an bereits vorhandene Nukleationskeime
anlagern und somit deren Wachstum fordern. Bei geringeren Temperaturen sind die Teilchen
nicht so beweglich und die Nukleation ist gegeniiber dem Kornwachstum bevorzugt.

Die MOCVD-Beschichtungen wurden in der Materials Science Division des Argonne
National Laboratory in Argonne, IL, USA durchgefiihrt. Die verwendete Beschichtungsanlage
war in diesem Institut entwickelt worden.

Als Triagergas wurde dabei hochreiner Stickstoff verwendet. Die verwendeten Precursoren
waren Zirkonium-(IV)-tetra-t-butoxid ([Zr(O'Bu)s]) und Tris(2,2,6,6-tetramethyl-3,5heptan-
dionato)yttrium (Y(C11H190,)3). Der bei Betriebstemperatur fliissige Zirkoniumprecursor war
duBerst empfindlich gegeniiber Wasser und konnte deshalb nur unter Luftabschluf3
gehandhabt werden. Der Yttriumprecursor lag als Pulver vor und war aufgrund seiner
chemischen Inertheit in Normalatmosphére bedenkenlos zu gebrauchen. Das Tréagergas wurde
durch die den jeweiligen metallorganischen Komplex beinhaltenden Behilter (bubbler)
gefiihrt, wobei je nach Druck und DurchfluBmenge eine mehr oder minder grofle Menge des
Precursors mitgerissen wurde. Fiir die Abscheidung von YSZ wurden die Trigergasstrome
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mit den darin enthaltenen Y- und Zr-Precursoren gemischt. Um einen Niederschlag an den
Innenwénden der Rohre, Leitungen und Ventile zu verhindern, wurden diese auf
Temperaturen zwischen 120 und 140°C geheizt. Oberhalb von etwa 250°C beginnen die
verwendeten Precursoren zu zerfallen. Die Temperatur des Substrates betrug 500 bzw. 600°C,
der Druck in der Reaktionskammer etwa 800Pa. Substrattemperaturen von 500°C fithren zu
mittleren Korngrofen von etwa 10nm, Substrattemperaturen von 600°C zu etwa 100nm
/Soy00/.

Erste Beschichtungen erfolgten auf einkristalline Siliziumplittchen. Diese Versuche dienten
der Bestimmung der Abscheiderate. Aufgrund der bekannten Brechungsindizes von Silizium
und Zirkonium- bzw. Yttriumoxid konnte anhand der Farbdnderung des Siliziumsubstrates
wihrend der Beschichtung die Schichtdicke ermittelt werden.

Die zur Anderung der Abscheiderate zur Verfiigung stehenden Parameter waren Druck und
DurchfluBmenge des Trégergases durch den Precursorbehilter sowie dessen Temperatur.
Unter FEinstellung unterschiedlicher Parameter wurden verschiedene YSZ-Schichten auf
Siliziumkristalle abgeschieden, an welchen dann die chemische Zusammensetzung mit Hilfe
des energiedispersiven Rontgendetektors (EDX) eines REMs bestimmt wurde. Auf diese
Weise wurden die Parameter bestimmt, die zur Bildung von Schichten mit einem bestimmten
Yttriumgehalt filhren. Gewiinscht war ein Yttriumoxidgehalt zwischen 7 und 10 %. Der zur
Abscheidung einer YSZ-Schicht dieser Zusammensetzung fiilhrende Parametersatz beinhaltete
Precursorbehélterdriicke von 8000Pa fiir Zr und 2250Pa fiir Y, Trégergasdurchflussmengen
von 40sccm fiir Zr und 45scem fiir Y sowie Precursorentemperaturen von 38,5°C fiir Zr und
120°C fur Y. Die Durchflussmenge an Sauerstoff betrug stets 300sccm, die
Beschichtungszeiten 510min.

Mit diesen optimierten Parametern wurden anschlieBend HVS-beschichtete IN738-Substrate
beschichtet. Die Schichtdicken wurden bestimmt, indem die Proben vor und nach der
Beschichtung gewogen worden sind. Unter Zuhilfenahme der GroBe der Oberfldche der Probe
und der Dichte des Schichtmateriales kann dann die Schichtdicke berechnet werden. Dabei
wurde von vollkommen dicht abgeschiedenen Schichten ausgegangen. An einigen der Proben
wurde die Schichtdicke auBerdem mit Rutherford Backscattering (RBS) ermittelt (siche
Kapitel 4.3.4.4).

Der Phasenbestand der diinnen Schichten wurde mittels Rontgenbeugung ermittelt.

Die abgeschiedenen MOCVD-Schichten wurden, gleichermallen wie die PVD-Schichten, mit
einer aus YSZ bestechenden APS-Schicht belegt, die unter Verwendung von
Standardspritzparametern aufgebracht wurde (sieche Abschnitt 4.2.1.1).

4.2.3 Formgebungs- und Sinterverfahren

Fiir die Untersuchung der thermophysikalischen Eigenschaften der Materialien miissen diese
als feste Korper mit einer bestimmten Geometrie vorliegen. Dariiberhinaus sind in einigen
Féllen Proben erforderlich, deren Dichten den theoretischen Werten méglichst nahe kommen.
Die fiir die Herstellung von Probenkorpern fiir diese Messungen angewendeten Verfahren
sollen im folgenden vorgestellt sowie die benutzten Parameter erldutert werden.
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4.2.3.1 Uniaxiales HeiBpressen

Die Messung der Wéirmediffusivitdten

sollte an moglichst dichten 1600 P Temp
Probenkérpern vorgenommen werden, 14001 ———— Druck

um Einfliisse der Porositit auf das 1200 A \ _'80
Ergebnis auszuschlieBen. Derartige E 1000-: " L 60 g
Kérper wurden mit Hilfe des uniaxialen 2 800+ =
HeiBpressens hergestellt. Dazu stand % 600+ :'. _'40 g
eine HeiBpresse zur Verfiigung, die das & 4007 ':' L2 =
in einer Graphitmatrize eingeschlossene 1L ]

Pulver einem eindirektionalen ’ 0 100 200 300 4600
Stempeldruck und gleichzeitiger Zeit [min]
Temperatureinwirkung aussetzte. Durch ﬁzgllﬁzsi :61 Temperatur-Druck-Profil beim uniaxialen

dieses druckunterstiitzte Sintern der
Pulverpartikel werden diese zu einem Korper mit nahezu theoretischer Dichte komprimiert.
Die gewihlte Sintertemperatur betrug 1450°C und lag zwei Stunden an; der maximale Druck
war aufgrund der begrenzten mechanischen Eigenschaften des verwendeten Matrizen- und
Stempelmateriales auf 87,5 MPa limitiert. Aufheiz- und Abkiihlraten betrugen jeweils 10
K-min™. Abbildung 4.6 zeigt das allen Versuchen zugrundeliegende Temperatur- und Druck-
Profil. Der Pressvorgang wurde unter Ar-Schutzgasatmosphére durchgefiihrt. Die Herstellung
der zylindrischen Probenk&rper mit einem Durchmesser von 10mm und einer Dicke zwischen
2 und 4mm machte die Einwaage von etwa 1,5g Pulver notwendig.

Nach dem Pressen wurden die entstandenen Probenkorper zwei Stunden bei 1400°C an Luft
ausgelagert, um vom Pressvorgang anhaftendes Graphit zu entfernen. Versuche bei
niedrigeren Temperaturen oder kiirzeren Zeiten zeigten, dass dabei nicht alles Graphit restlos
entfernt werden konnte. Eine darauf folgende mechanische Bearbeitung sorgte fiir die
Planparallelitdt der Stirnflichen, wie sie fiir das MeBverfahren zur Bestimmung der
Wirmediffusivitét unerldsslich ist.

4.2.3.2 Kalt-isostatisches Pressen und Sintern

Probenkorper, an denen unter Verwendung der Dilatometrie Warmeausdehnungskoeffizienten
bestimmt werden, miissen nicht notwendigerweise vollkommen dicht sein. Deshalb wurde fiir
die Herstellung solcher Proben nicht das zu dichten Korpern fithrende aufwendige uniaxiale
HeiBpressen angewendet, sondern ein Kkalt-isostatischer Pressvorgang mit einem sich
anschlieBenden Sinterschritt.

Fiir das kalt-isostatische Pressen wurde ein Silikonschlauch von etwa 30mm Lénge und einem
Duchmesser von ungefihr 8mm mit Pulver der zu untersuchenden Substanz gestopft. Nach
dichtem VerschlieBen der Offnung wurde der Pressvorgang in einer Ol-Wasser-Emulsion
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durchgefiihrt, die einen allseitigen Druck auf den gefiillten Silikonschlauch ausiibte und
dessen Inhalt auf diese Weise verdichtete. Die Probe wurde dabei zwei Minuten einem Druck
von 400MPa ausgesetzt.

Nach Entnahme des Presslings aus dem Silikonschlauch erfolgte ein Sinterschritt. Dabei
wurde der Probenkérper acht Stunden an Luft einer Temperatur von 1500°C ausgesetzt.
AnschlieBend wurde der Sinterkoérper durch mechanische Bearbeitung zu einem Zylinder von
25mm Lénge und 6mm Duchmesser vollendet. Diese Geometrie, insbesondere die exakte
Lange, ist fiir die Messung im Dilatometer von Wichtigkeit.

Die auf diese Weise erreichten geometrisch bestimmten Materialdichten in den
Probenkorpern betrugen zwischen 65 und 84% der jeweiligen theoretischen Werte.

4.3 Festkorperanalysemethoden

4.3.1 Thermophysikalische Eigenschaften

Besonders wichtig bei der Evaluierung eines Materiales hinsichtlich seiner Eignung als
Wirmeddammschicht sind seine thermophysikalischen Eigenschaften, insbesondere die
Wirmeleitfahigkeit und der Warmeausdehnungskoeffizient. Eine niedrige Warmeleitfahigkeit
ist die Grundlage fiir ein Wirmeddmmschichtmaterial, wéihrend ein mdoglichst grofler
Wirmeausdehnungskoeffizient giinstig fiir eine hohe Thermozyklierbestéindigkeit eines
WDS-Verbundes ist.

Wihrend der Warmeausdehnungskoeffizient direkt aus einer Dilatometermessung bestimmt
werden kann, ist zur Berechnung der Wirmeleitfdhigkeit die Kenntnis der spezifischen
Wirmekapazitdt, der Wéarmediffusivitit und der theoretischen Dichte des Materiales
notwendig. Die zur Messung dieser thermophysikalischen Eigenschaften angewendeten
Verfahren sowie die jeweils gew#hlten Parameter sollen im folgenden beschrieben werden.

4.3.1.1 Rontgenbeugungsmethode

Die Rontgenbeugungsmethode ist ein etabliertes Verfahren zur Untersuchung der
Kristallstruktur von Pulver- und Einkristallproben, das bei Zuhilfenahme entsprechender
Datenbanken und Rechenalgorithmen auch zur Identifizierung und quantitativen Analyse des
vorliegenden Kristallphasenbestandes dient.

Durchdringt monochromatische Rontgenstrahlung einen Kristall und trifft auf eine
Netzebenenschar, so findet eine partielle Reflexion der einfallenden Strahlung statt. Bei
bestimmten Einfallswinkeln ® der Rontgenstrahlung tritt bei dieser Reflexion an
Netzebenenscharen mit gewissen Abstinden d der Netzebenen voneinander konstruktive
Interferenz der reflektierten Wellen auf (Abbildung 4.7). Dieser Effekt wird durch die
Braggsche Gleichung beschrieben:

nA=2dsin©® (Gleichung 4.3)
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Dabei sind A die Wellenlidnge der Rontgenstrahlung und n eine natiirliche Zahl. Anhand dieser
gitterkonstanten- also kristallstrukturabhéingigen Beugung der Rontgenstrahlung ist eine
Analyse des vorliegenden Materiales hinsichtlich der in ihm vorliegenden Kristallstrukturen
moglich. Ferner konnen die Gitterkonstanten errechnet und die GroBe kristalliner Bereiche
des Materiales anhand der Halbwertsbreite der Beugungsreflexe bestimmt werden.

Derartige Messungen sind sowohl bei ilonede Steatien effektiarte Siaen
Raum- als auch bei hoheren \

Temperaturen  moglich. Fur  die
Untersuchung des Phasenbestandes

eines Materiales bei erhohten

Temperaturen wird die 20 evenenabsied o

untersuchende Substanz durch

Holzabene
Stromfluss durch den metallischen

Probentriger auf eine gewlinschte i a
Abbildung 4.7: Beugung von Rontgenstrahlung nach dem

Temperatur erwérmt. Braggschen Reflexionsmodell /Wei89/
Alle Untersuchungen in dieser Arbeit

wurden an polykristallinen Proben an Luft vorgenommen, wobei es sich entweder um
Pulverproben oder um plasmagespritzte Schichten handelte. Fiir die Analysen bei
Raumtemperatur stand ein ,,Siemens D500“-Gerét, das mit Cug,-Strahlung der Wellenldnge
1,5406A betrieben wurde, zur Verfiigung. Es wurde stets der Winkelbereich (2@) von 20° bis
70° in 0,01°-Schritten untersucht. Die Hochtemperaturmessungen wurden an einem ,,Siemens
D5000°-Gerit vorgenommen. Es wurde wiederum Cug,-Strahlung benutzt. Beim beheizbaren
Probentriiger handelte es sich um ein Pt-Band. Der vermessene Winkelbereich (20) wurde
den jeweiligen Problemstellungen angepasst. Die Messzeit ist bei Analysen bei hoher
Temperatur limitiert, da ab etwa 350°C ein Einschluss der Pulverpartikel in das Heizband
beginnt, was zu immer stidrkeren Pt-Reflexen und sich damit abschwiéchenden Signalen des zu
untersuchenden Materiales fiihrt. Dieser Einschluss wird durch Verdampfen von Pt des
Heizbandes und Niederschlag dieses Gases an der Oberfléche der Probenpartikel bewirkt.
Sowohl bei Raum- als auch bei Hochtemperaturuntersuchungen sind Phasenkonzentrationen
von weniger als etwa drei Prozent bei den verwendeten Parametern mit dieser Methode nicht
nachweisbar.

Raumtemperaturanalysen wurden nach jeder Synthese eines neuen Materiales durchgefiihrt,
um Aufschluss iiber den Phasenbestand zu erlangen. Bei vorliegender Einphasigkeit der
Materialien wurden die Gitterkonstanten errechnet. Ferner wurden spriihgetrocknete Pulver
und plasmagespritzte Warmeddmmschichten auf ihren Phasenbestand untersucht.

Die Hochtemperaturrontgendiffraktometrie wurde eingesetzt, um die Anderung des
Phasenbestandes der Materialien GZ00 und LZ30Gd zwischen Raumtemperatur und 1020°C
in 100K-Schritten sowie die von EZ00 und LZ50Eu zwischen 100°C und 400°C in 10K-
Schritten zu untersuchen. Bei der Analyse von GZ00 und LZ30Gd wurde zunichst der
Winkelbereich (20) von 25° bis 75° in 0,02°-Schritten untersucht. AnschlieBend wurden
Einzelmessungen starker Reflexe durchgefiihrt, um grof3e reflexfreie Bereiche des Spektrums
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zu ignorieren und damit die Messzeit besser auszunutzen. Die Analyse von EZ00 und
LZ50Eu erfolgte in einem Winkelbereich (20) von 25° bis 85° ebenfalls in 0,02°-Schritten.
Die Rontgenbeugungsmethode ist an dieser Stelle erwéhnt worden, weil anhand der damit
errechneten Gitterkonstanten unter Zuhilfenahme der molaren Masse des jeweiligen Stoffes
dessen theoretische Dichte bestimmt werden kann, die fiir die Berechnung der
Wiarmeleitfahigkeit von essentieller Bedeutung ist.

4.3.1.2 DSC-Methode

Mit der DSC-Methode (Differential Scanning Calorimetry) kann die spezifische
Wirmekapazitét eines Materiales bestimmt werden. Die sich in einem Tiegel befindende
Probe wird gemeinsam mit einem leeren zweiten Tiegel durch lineare Anderung der
Umgebungstemperatur aufgeheizt, wobei die beiden Tiegeltemperaturen unabhéngig
voneinander mit zwei Thermoelementen gemessen werden. Eine Enthalpieinderung als Folge
eines Stoffumwandlungsprozesses oder einer Wirmekapazititsdifferenz des Probenmateriales
fiihrt zu einer Temperaturdifferenz zwischen den beiden Tiegeln dieses Zwillingssystems. Die
ausgetauschte Wiarmemenge ist der Temperaturdifferenz proportional. Fiir die Kalibration des
Gerites wird zunéichst die Temperaturdifferenz von zwei leeren Tiegeln und anschlieBend die
zwischen einem leeren und einem ein Referenzmaterial enthaltenden Tiegel gemessen. Unter
Verwendung der so erhaltenen Nulllinie ist eine quantitative Analyse des Probenmateriales
moglich. Ungenauigkeiten ergeben sich im Temperaturbereich oberhalb von etwa 1000°C, wo
die Wirmeiibertragung durch Strahlung eine zunehmende Rolle spielt. Die zur Bestimmung
der cp-Werte benutzte Temperaturdifferenz zwischen den beiden Tiegeln des Systems wird
durch Thermoelemente, also durch konduktiv iibertragene Wiarme gemessen. Zunehmender
Wirmeaustausch des Probenmateriales iiber Strahlung bei steigender Temperatur wird jedoch
zu immer groferen Ungenauigkeiten den mit den Thermoelementen konduktiv gemessenen
Tiegeltemperaturen fiihren.

Die Messungen in dieser Arbeit wurden
ausnahmslos an Proben aus kalt-gepresstem
Pulver beim DLR in Kéln und am IWV2 im
Forschungszentrum Jiilich vorgenommen. In
beiden Fillen wurde ein ,,Netzsch DSC404-
Gerit verwendet. Alle Messungen erfolgten an

Luft zwischen Raumtemperatur und 1400°C mit :
. . . 1 . Thermosdomerte

einer Heizrate von 20K'min~ wéihrend der

Heizphase. Die Probenmasse betrug zwischn 50  Abbildung 4.8: Schematische Darstellung der
und 100mg. Als Referenzmaterial wurde Saphir DSC-Methode
verwendet.

Fiir die Substanzen NZ00, LZ30Nd, LZ30Eu, GZ00, LZ30Gd und LZ10Ta wurden die
Messungen zundchst in Al,Os-Tiegeln durchgefiihrt. Aufgrund fragwiirdiger Ergebnisse
wurden die Messungen fiir LZ30Eu, GZ00 und LZ30Gd in Pt-Tiegeln wiederholt. Um

Aufschluss iiber den Einfluss des Tiegelmateriales auf die Messwerte zu erlangen, wurde fiir
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LZ30Gd eine systematische Untersuchung wunter Verwendung  verschiedener
Tiegelmaterialien durchgefiihrt. Es wurden Messungen dieses Materiales in Al,Os-Tiegeln,
Al,Os3-Tiegeln mit Pt-Hiille und Pt-Tiegeln durchgefiihrt. Dabei wurden Messungen des
Referenzmateriales sowohl vor als auch nach den Probenuntersuchungen vorgenommen, um
die zeitliche Stabilitdt des Messsystems zu untersuchen. AuBerdem wurden, ebenfalls zur
Vermeidung systematischer Fehler, zwei Referenzkorper gegeneinander vermessen.

Die Messung von GZ00 wurde in einem Pt-Tiegel fiinfmal nacheinander durchgefiihrt, wobei
die Probe stets im Tiegel verblieb. Auf diese Weise wurden Erkenntnisse iiber die Streubreite
der Messwerte beim DSC-Verfahren erlangt. Die Proben LZ50Eu und LZ4Ca wurden
ausschlieflich im Pt-Tiegel untersucht. Dabei wurde die Messung von LZ4Ca siebenmal in
Folge durchgefiihrt, womit beim Aufheizen auftretende Verdnderungen des Materiales
detektiert und deren Abhéngigkeit von der Anzahl der durchlaufenden Heizzyklen untersucht
wurde.

4.3.1.3 LASER-Flash-Methode

Zur Bestimmung der Warmediffusivitdt Dy, wird die LASER-Flash-Methode eingesetzt. Bei
diesem Verfahren wird die ebene Oberfliche einer festen Probe des zu untersuchenden
Materiales durch einen kurzen LASER-Puls um einige Kelvin erwdrmt. Der dadurch
geschaffene  Temperaturgradient zwischen erwdrmter Probenvorderseite und der
Probenriickseite induziert einen Warmefluss durch das Probenmaterial. Anhand der zeitlichen
Anderung der Oberflichentemperatur der Probenriickseite und der Dicke x des Probenkdrpers
kann die Warmediffusivitét errechnet werden.

Herrschen in einem Probenkorper zeitliche und ortliche Temperaturunterschiede, so kann
durch Anwendung des Ersten Hauptsatzes der Thermodynamik die Warmediffusivitit Dy, mit
diesen zeitlichen und 6rtlichen Ableitungen durch die allgemeine Wérmeleitungsgleichung

aa_{ -D,-VT (Gleichung 4.4)

verkniipft werden /Par75/. Fiir homogene Proben mit planparallelen Stirnflichen kann die
Wirmediffusivitdt Dy, aus der Zeit t;,, in der die Temperatur der Probenriickseite die Hélfte
ihres maximalen Wertes erreicht hat, und der Probendicke x errechnet werden.

1,37 - x°
2

Dth:ﬂ_ ¥
»

(Gleichung 4.5)

Gleichung 4.5 gilt, solange die Dauer des Energieeintrages mindestens eine GroBenordnung
kleiner ist als die Zeit bis zum Erreichen des Temperaturmaximums an der Probenriickseite
/Par75/.
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Ein groBer Teil der Messungen wurden an einem ,,Port Washington Theta*“-Gerit am
Forschungszentrum Jiilich durchgefiihrt, welches mit einem Nd-Glas-LASER mit einer
Wellenlénge von 1.064nm ausgestattet ist. Die Dauer eines LASER-Pulses betrug 1ms. Die
zeitliche Entwicklung der Temperatur an der Probenriickseite wurde mit einem
Infrarotdetektor registriert. Alle Messungen wurden von Raumtemperatur bis 1400°C im
Vakuum durchgefiihrt. Die Wiarmediffusivitdten wurden mit einem Algorithmus errechnet,
der in erster Linie konduktive Wirmeiibertragung als relevanten Mechanismus
beriicksichtigte, also primédr nach den Gleichungen 4.4 und 4.5 arbeitete. Wéarmeiibertragung
durch Strahlung konnte dabei nur als Korrektur einer Randbedingung in die Auswertung
integriert werden. Der Durchmesser des defokussierten LASER-Fleckes auf der
Probenoberfliche wurde durch eine Lochblende auf etwa 4mm eingeengt.

Aufgrund der Semitransparenz der untersuchten Materialien fiir Strahlung der Wellenlidnge
des verwendeten LASERs erfordert die Anwendung dieses Verfahrens Probenkorper mit
opaker Oberfldche, da fiir eine sinnvolle Interpretation der Messergebnisse die Deposition der
durch den LASER eingestrahlten Energiemenge an der Probenoberfliche von essentieller
Bedeutung ist. Deshalb wurden die Stirnfldchen der Proben, die nach dem in Kapitel 4.2.3.1
beschriebenen Vefahren des uniaxialen Heilpressens hergestellt wurden, mit einer Schicht
aus kolloidalem Graphit bespriint. Unter Verwendung derartiger graphitbeschichteter
Probenkorper wurden Warmediffusivitidten fiir NZ00-2, LZ30Nd-1, LZ30Nd-2, LZ30Eu-1,
GZ00-1, LZ30Gd-1, LZ15Dy-2 und LZ10Ta-2 bestimmt. Die geometrischen Abmessungen
und erreichten Dichten bezogen auf die theoretische Dichte der gemessenen Probenkdorper
sind in Tabelle 4.4 zusammengefasst. Fiir NZ00-1 wurde eine Bestimmung der Dichte
aufgrund der irreguldren Geometrie des Probenkorpers nicht vorgenommen.

Aufgrund von Unzuldnglichkeiten der erzielten Messwerte, die auf ein sukzessives Versagen
der Oberflichenbeschichtung zuriickgefiihrt worden sind, wurden Messungen an einem
NZ00-Probenkorper (NZ00-4) mit Pt-beschichteten Oberflichen vorgenommen. Dabei
wurden die etwa 100nm dicken Pt-Schichten durch Sputtern in Ar-Atmosphire (0,07mbar)
aufgetragen. Die Pt-Schicht wurde von einer konventionellen Graphitschicht iiberdeckt, um
Reflexionen des eingestrahlten LASER-Lichtes an

der metallischen Pt-Oberflédche zu vermeiden.

Zur Evaluierung der Reproduzierbarkeit wurden lmmg

Probe Durchm. | Dicke Masse | p/pa [%]
[mm] [mm] (2] o
NZ00-1 irregulir 2,48 1,2 s
NZ00-2
NZ00-4 10,24 2,68 1,313 92,1
NZ00-8 10,15 4,94 2,446 94,7
1.7Z30Nd-1 10,29 2,02 0,998 96,1
1.Z30Nd-2 | 1024 2,44 1,156 93,1
L7Z30Eu-1 10,38 1,78 0,368 91,9
GZ00-1 | 10,03 2.2 1,132 923
1.730Gd-1 10,21 1,85 0,910 95.0
LZ15Dy-2 | 10,24 2,64 1316 97,3
1L.74Ca-2 10,17 2,33 1,101 95,7
1Z10Ta2 | 10,19 | 2.44 1223 98,8
Tabelle 4.4: Eigenschaften der Probenkdrper fiir LASER- Abbildung 4.9: Schema einer LASER-Flash-

Flash-Messungen Anlage



4 Experimente 45

die Messungen von NZ00 sowohl fiir Graphit- als auch fiir Pt-Graphit-Beschichtungen an
einer baugleichen Anlage im Forschungszentrum Karlsruhe wiederholt, wobei die gleichen
Probenkérper bei den gleichen Parametern wie zuvor in Jiilich vermessen wurden.
Dariiberhinaus wurden Warmediffusivitdtswerte fiir NZ00-8 und LZ30Nd-1 bei Verwendung
eines CO,-LASERs gewonnen. Der Vorteil der Verwendung dieses LASERs, der Strahlung
einer Wellenlinge von 10,6um aussendet, war die Moglichkeit auf jegliche
Oberflachenbeschichtung der Probenkoérper zu verzichten, weil die zu untersuchenden
Materialien fiir Strahlung dieser Wellenldnge nicht transparent sind. Diese Messungen
wurden am Office National d’Etudes et de Recherches Aerospatiales (ONERA) in Chatillon,
Frankreich durchgefiihrt, wobei ebenfalls ein Infrarotdetektor zur Registrierung der zeitlichen
Entwicklung der Oberflichentemperatur der Probenriickseite verwendet wurde. Die
Messungen wurden im Vakuum bei einer LASER-Pulslénge von 10ms fiir LZ30Nd und 20ms
fiir NZ00 durchgefiihrt. Die LASER-Pulslingen wurden den Probendicken angepasst und
konnten daher fiir den dickeren NZ00-Probenkdrper groBBer gewahlt werden.

Um die Vermutung, die als unzuldnglich betrachteten Messwerte im Hochtemperaturbereich
der Messungen an graphitbeschichteten Proben konnten durch eine vermehrte
Wirmeiibertragung durch innere Strahlung hervorgerufen worden sein, zu tiberpriifen, wurde
der Rohdatensatz der mit Graphitbeschichtung gemessenen Probe NZ00-2 einem speziellen
an der Universitdt Wiirzburg entwickelten Auswertealgorithmus fiir semitransparente Medien
/Meh98/ unterworfen.

Weiter wurden zur Untersuchung des oben erwéhnten Versagens der Graphitbeschichtung der
Proben wihrend des Messvorganges dichte Al,Os-Korper auf die gleiche Art wie die fiir die
LASER-Flash-Messungen verwendeten Proben beschichtet und im Vakuum fiinf Stunden bei
einer Temperatur von 1400°C ausgelagert. Dariiberhinaus wurden vier weitere Al,O3-Korper
mit verschiedenen Beschichtungen den gleichen Bedingungen ausgesetzt. Bei diesen
Schichttypen handelte es sich um mit einem Pinsel aufgetragenes Leitplatin, gepinseltes
Leitplatin mit zusétzlicher Graphitschicht, gesputtertes Platin und gesputtertes Platin mit
zusitzlicher Graphitschicht. Nach der Auslagerung wurden diese Proben licht- und
rasterelektronenmikroskopisch sowohl in Aufsicht als auch in Querschliff und Bruchfliche
untersucht. Ein weiterer Satz derartig beschichteter Proben wurde, ohne eine
Temperaturbehandlung erfahren zu haben, als Referenz untersucht. Die Resultate dieser
Experimente fithrten zur Verwendung von gesputtertem Platin mit zusétzlicher
konventioneller Graphitschicht als Mittel zum Erreichen opaker Oberflichen der LASER-
Flash-Probenkérper.

Die Wirmediffusivitdt Dg, wird zusammen mit der spezifischen Warmekapazitit cp und der
theoretischen Dichte pugeor zur Berechnung der Wirmeleitfihigkeit A herangezogen. Diese
ergibt sich damit zu

/I(T) = DI]I(T) CP(T)’ ptlleor (T) (Gleichung 46)
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und héngt wie die Wéarmediffusivitit Dy, die spezifische Wairmekapazitit cp und die
theoretische Dichte pgeor von der Temperatur ab. Die theoretische Dichte ist aufgrund der
durch die thermische Ausdehnung hervorgerufenen Anderung der Kristallgitterkonstanten
temperaturabhéngig.

4.3.1.4 Dilatometrie

Mit Hilfe der Dilatometrie wird die temperatur- oder die zeitabhéingige Lingendnderung eines
Probenkdrpers bestimmt. Die zwischen einem festen und einem beweglichen Stempel
gelagerte Probe wird mit einem definierten Temperaturprogramm aufgeheizt oder bei einer
gewissen Temperatur eine bestimmte Zeit ausgelagert und verschiebt infolge ihrer
Langenénderung den beweglichen Stempel. Anhand der Gro8e dieser Verschiebung wihrend
der Heizphase kann der Wiarmeausdehnungskoeffizient des Probenmateriales bestimmt
werden, wobei zur quantitativen Analyse die Messung der Eigendehnung des Systems oder
die von Referenzmaterialien notwendig ist. Bei isotherm ausgelagerten Proben kann durch die
Verschiebung des Stempels die Sinterschrumpfung bestimmt werden.

In der vorliegenden Arbeit wurden die Wérmeausdehnungskoeffizienten aller untersuchten
Materialien (siche Kapitel 4.1.1) sowohl mit einem ,,Netzsch 402E“-Gerit als auch mit einer
»oetaram SetSys-16-TMA“-Apparatur bestimmt. In beiden Féllen wurden in der Regel 25mm
lange Proben verwendet, die nach dem in Kapitel 4.2.3.2 erlduterten Verfahren hergestellt
worden sind. Die Messungen mit dem Netzsch-Gerdt wurden an Luft durchgefiihrt, Wahrend
die Analysen mit dem Setaram-Gerét im Vakuum stattfanden. Die Proben wurden stets mit
einer Heizrate von 3 K'min™ von Raumtemperatur bis 1400°C erwiirmt und mit der gleichen
Rate wieder abgekiihlt. Die Haltezeit bei der Maximumtemperatur betrug 30min. Neben der
verwendeten Atmosphdre waren weitere wesentliche Unterschiede zwischen den beiden
Systemen die Einbaulage der Probe, die im ,,Netzsch“-Gerét horizontal und im ,,Setaram®-
Gerit vertikal ist, und die Verwendung von Referenzmaterialien. Fiir die Berechnung der
Wairmeausdehnungskoeffizienten aus den Messungen am ,,Netzsch*“-Geridt waren zusétzliche
Messungen an den zwei Referenzmaterialien Saphir und Edelstahl notwendig, wéhrend am
»Setaram“-Gerdt nur eine probenlose Messung der Eigendehnung des Systems erforderlich
war.

Das Sinterverhalten plasmagespritzter NZ00- und LZ50Eu-Schichten wurde im ,,Netzsch*-
Gerit untersucht. Dazu wurden vom Substrat abgeloste ebene Schichten verschiedener Lénge
10h an Luft bei einer bestimmten Temperatur ausgelagert und die Sinterschrumpfung in Form
der Langeninderung in Stempelrichtung gemessen. Die Heizrate betrug wiederum 3K-min™.
Fiir LZ50Eu wurde die Sinterschrumpfung bei 1200°C bestimmt; fiir NZ00 fiir 1200°C,
1250°C und 1350°C.
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4.3.2 Mechanische Eigenschaften - Elastizitdtsmodul

Eine wichtige GroBle zur Beschreibung der mechanischen Eigenschaften eines Materiales ist
dessen Elastizitdtsmodul (E-Modul). Nach dem Hooke’schen Gesetz

(Gleichung 4.7),

|

1
I E

das im eindimensionalen Fall eine Verbindung zwischen relativer Dehnung Al/l und
mechanischer Spannung F/A in einem Festkorper herstellt, ist der E-Modul ein MaB fiir die
Steifigkeit eines Materiales.

E-Module kénnen unter anderem durch Mikroindentermessungen bestimmt werden. Durch
den Eindruck einer Diamantpyramide beim Aufbringen einer definierten Kraft wird eine
Verformung des Materiales herbeigefiihrt. Diese Verformung besteht aus plastischen und
elastischen Anteilen, wovon die plastische Verformung irreversibel ist und sich der elastische
Anteil des Eindrucks bei Entlastung zuriickbildet. In Abbildung 4.10 ist zu erkennen, dass die
elastische Wirkung bei der Entlastung nur in der Ndhe der maximalen Priifkraft gegeben ist.
Aus diesem Grunde wird fiir die Bestimmung des E-Moduls eine Tangente an die
Entlastungskurve gelegt (B=»C*). Die Tiefe des zuriickbleibenden plastischen Eindrucks hyiag
ist in Abbildung 4.10 als Strecke A-C dargestellt. Der Zusammenhang zwischen Priifkraft,
Eindruckgeometrie und E-Modul wird durch

AF 2E,, /26 43
= . ~—-h Gleichung 4.8
Ah l—vgem2 T st € g48)

hergestellt /Dua98/, wobei vgem die gemeinsame Querkontraktionszahl von Material und

Diamantspitze ist und die Zahl 26,43 eine Konstante fiir Pyramiden mit quadratischer
Grundfldche. Dem Einfluss der Verformung der Eindruckpyramide wihrend der Messung
wird durch Berlicksichtigung von E-Modul Ep und Querkontraktionszahl v des Diamanten
Rechnung getragen /Dua98/ durch

AF
v 1=vi 12 i
1-v _ gem 1—Vp (Gleichung 4.9). C
= Egem E, Entlastung

7

Belastung

Die Mikroindentermessungen in dieser Arbeit

Eindringtiefe h
O

wurden mit einem ,Fischerscope H100C*-
Geridt nach DIN 50359-1 bei Raumtemperatur

im IWV 2 des Forschungszentrums Jiilich
durchgefiihrt. Die Priifkraft F wurde dabei A Priifkraft F
kraftgeregelt zwischen 0 wund 1000mN  Abbildung 4.10: Be- und Entlastungskurven bei Mikro-
aufgebracht, wihrend die FEindrucktiefe indentermessungen (schematisch)
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computerunterstiitzt gemessen wurde. Verwendet wurde eine Vickers-Diamantpyramide mit
einem definierten Spitzenwinkel von 136°. Alle Messungen wurden an nahezu vollkommen
dichten Probenkorpern, die nach dem in Kapitel 4.2.3.1 beschriebenen Verfahren des
uniaxialen HeiBpressens hergestellt wurden, vorgenommen. Auf jeder der Proben wurden
zwischen 25 und 259 Eindriicke gesetzt, um statistischen Streuungen Rechnung tragen zu
konnen. Die Auswertung der Messungen geschah mit Hilfe von Weibullverteilungen, die
neben einem mittleren Wert des E-Modules eine Aussage tiber die Streuung der Messwerte
zulassen.

4.3.3 APS-Partikel-Untersuchung

Die Mikrostruktur einer plasmagespritzten Schicht wird, wie in Kapitel 4.2.1 erldutert,
maflgeblich vom Zustand der Partikel im Augenblick der Abscheidung beeinflusst.
Insbesondere die Temperatur und die Geschwindigkeit der mehr oder minder
schmelzfliissigen Teilchen haben eine Auswirkung auf die Porositét der gebildeten Schicht.
Fiir die Optimierung des Plasmaspritzprozesses hinsichtlich der Abscheidung einer Schicht
mit definierter Mikrostruktur ist es demzufolge von Vorteil, die Eigenschaften der Partikel am
Ort des Auftreffens auf das Substrat zu kennen und diese durch Variationen der
Anlagenparameter zu beeinflussen. Die Zahl dieser zu variierenden Parameter bei der
Optimierung des Plasmaspritzprozesses verringert sich damit, da ein gewisser Partikelzustand
mit verschiedenen solcher Anlagenparameter erreicht werden kann. Insbesondere erlangt man
Kenntnis davon, welcher Parameter in welcher Weise und in welcher Stirke den Zustand der
Partikel beeinflusst.

Der Einsatz eines ,,DPV2000“-Gerdtes der Firma ,,Tecnar® erméglicht die Messung von
Temperatur, Geschwindigkeit und Durchmesser einzelner in der Plasmaflamme
aufgeschmolzener Partikel. Die Durchfithrung der Messungen erfordert die Kenntnis der
Dichte und des Dso-Wertes des verwendeten Pulvers.

Die Messung der Partikeltemperatur erfolgt mittels eines sogenannte Zweifarbenpyrometers.
Dabei wird die Temperatur aus den Emissionsspektren der Partikel bei zwei verschiedenen
Wellenldngen bestimmt, wobei ein von der Wellenldnge unabhingiges Emissionsverhalten
vorausgesetzt wird. Der Fehler der Temperaturmessung wird mit 3% angegeben.

Die Messung der Geschwindigkeit der Einzelpartikel geschieht mit Hilfe -einer
Doppelspaltblende, hinter der die Teilchen vorbeifliegen, wobei das Passieren jedes der
beiden Schlitze zu einem Messsignal des auf die Blende gerichteten Infrarotdetektors fiihrt.
Der zeitliche Abstand der zu einem Ereignis gehdrenden Signale ist bei festem Schlitzabstand
ein Mal fiir die Geschwindigkeit der Partikel. Die Form der beiden Signale wird benutzt, um
sicherzustellen, dass beide zu ein und demselben Partikel gehéren. Die systematischen
Abweichungen dieser Messung betragen maximal 0,5%.

Die Bestimmung der Grofe der Einzelpartikel erfolgt {iber die Messung der von ihnen
emittierten Strahlungsintensitit. Je grofer die dem MeBgerét entgegengestellte Oberfléche ist,
desto groBer ist bei einer bestimmten Temperatur die abgegebene Strahlungsmenge. Der
daraus errechnete Wert der PartikelgroB3e ist jedoch nur als ungefdhre Grofle zu betrachten, da
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die fiir die Berechnung vorausgesetzten Bedingungen, dass alle Partikel kugelig sind und
unabhiingig von ihrer Groe stets den gleichen wellenlingenunabhidngigen
Emissionskoeffizienten haben, nicht notwendigerweise vollstindig erfiillt sein miissen.
Demzufolge ist der vom Geritehersteller angegebene Fehler dieser Messungen mit 7 bis 15%
relativ groB3.

Fiir diese Arbeit wurden DPV-2000-Messungen fiir NZ00 bei verschiedenen Abstinden vom
Pulverinjektionsort durchgefiihrt. Bei den gleichen Abstinden wurden anschlieend
Beschichtungen von metallischen Substraten durchgefiihrt. Es wurde der Zustand der Partikel
im Zentrum des Flammenquerschnitts untersucht. Prinzipiell ist ein Rastern des kompletten
Plasmaflammenquerschnitts mdoglich, was zur Kenntnis iiber die Partikelzustinde in der
gesamten untersuchten Ebene fiihrt. Auf diese zeitaufwendigen Messungen wurde verzichtet,
weil wihrend der Messung keine Beschichtung mdglich ist und das fiir die Messung
verwendete Pulver verloren ist.

4.3.4 Untersuchung von Schichten

4.3.4.1 Thermozykliertests

Turbinenschaufeln sind wihrend ihres Einsatzes thermischen Wechselbelastungen ausgesetzt.
Aufgrund der unterschiedlichen Wirmeausdehnungskoeffizienten von metallischem
Grundwerkstoff und keramischer Deckschicht gerdt das Wiarmeddmmschichtsystem bei
derartigen Belastungen unter mechanische Spannung, die in letzter Konsequenz fiir ein
Versagen der Bauteile mit verantwortlich ist. Die Untersuchung des thermozyklischen
Verhaltens eines Wiarmeddmmschichtsystems

gehort deshalb zu den grundlegenden <L,
Charakterisierungsschritten bei der ]
Evaluierung eines neuen Systems. MNH—+T
Zur Untersuchung dieses
Thermoschockverhaltens  plasmagespritzter
Wirmeddmmschichten stand ein

12

28,5

i;\__

550

Abbildung 4.12: Technische Skizze einer Thermo-
zyklierprobe
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Thermozyklierstand zur Verfiigung, in welchem planare Proben einer thermischen
Wechselbelastung ausgesetzt werden (Abbildung 4.11). Dabei wird wihrend der Heizphase
die beschichtete Probenvorderseite durch eine Erdgasbrennerflamme erhitzt, wihrend die
Probenriickseite mit Pressluft gekiihlt wird. Wiahrend der Kiihlphase werden sowohl
Probenvorder- als auch Probenriickseite mit Pressluft gekiihlt. Die Flamme erhilt durch die
Bauweise des Brenners eine Form, die nahezu die gesamte Oberfliche der Probe mdoglichst
gleichmiBig erwdrmt. Der Wechsel zwischen Heiz- und Kiihlphasen erfolgt sehr schnell
durch das pneumatische Bewegen eines Schlittens, auf welchem der Brenner befestigt ist.
Gleichzeitig wird dadurch die Pressluftdiise freigegeben oder verdeckt, die die
Probenvorderseite  kiihlt. Durch Wahl geeigneter Oberflichentemperaturen und
Temperaturgradienten im Schichtsystem konnen die thermischen Bedingungen in
innengekiihlten Turbinenschaufeln simuliert werden. Die Temperaturen und damit der sich
einstellende Temperaturgradient zwischen Vorder- und Riickseite der Probe wird durch
Variationen der Brennergas- und Druckluftstrome eingestellt. Die Messung der Temperatur
der beschichteten Seite geschieht mit Hilfe eines Pyrometers, das Strahlung im
Wellenlédngenbereich zwischen 8 und 11,5um detektiert, wihrend die Temperatur des
Substrates mit einem Thermoelement in einer seitlichen Bohrung gemessen wird. Die fiir die
Thermozyklierproben verwendete Probengeometrie ist in Abbildung 4.12 dargestellt. Die an
Probenvorder- und Riickseite gemessenen Temperaturen werden aufgezeichnet und zur
Bestimmung der tatsdchlichen mittleren Werte und der weiteren Auswertung des
Experimentes herangezogen.

In allen durchgefiihrten Thermozyklierversuchen betrug die Lidnge eines Zyklus® sieben
Minuten, wobei fiinf Minuten auf die Heizphase und zwei Minuten auf die Kiihlphase
entfielen. Es wurden zwei verschiedene Versuchsprogramme angewandt, die sich in den
eingestellten Temperaturen unterschieden. Zum einen wurde eine Oberfldchentemperatur von
etwa 1250°C und eine Substrattemperatur von etwa 970°C gewdhlt, zum anderen betrugen
diese Temperaturen 1350 bzw. 1020°C. Die EFEinstellung des damit festgelegten
Temperaturgradienten erwies sich insbesondere bei den Versuchen mit hheren Temperaturen
teilweise als schwierig, was zu Abweichungen von den genannten Temperatursollwerten
filhrte. Alle Versuche dauerten bis zum Versagen der Proben an. Beim Versagen der Proben
durch Abplatzen von Teilen der keramischen Schicht dndert sich in der Regel die Temperatur
an dieser Stelle aufgrund des plotzlich verdnderten Warmeflusses durch das Schichtsystem.
Tritt der versagensrelevante Fehler der Proben im vom Pyrometer erfassten zentralen Bereich
der keramischen Schicht auf, so ist die den Versuch steuernde Regeleinheit in der Lage, den
Versuch zu beenden. Die Anzahl der Zyklen bis zum Fehler ist dann genau bekannt. Bei
Versagen am Rande der Schicht lduft der Versuch weiter und nur eine visuelle Betrachtung
der Probenoberfliche mit folgender manueller Abschaltung der Flamme stoppt den Versuch.
In diesem Falle kann die Anzahl der Zyklen bis zum Versagen nicht genau angegeben
werden.

Den Thermozyklierversuchen schlieSt sich eine lichtmikroskopische Untersuchung (siehe
Kapitel 4.3.4.3) der Mikrostruktur der versagten Proben am Querschliff an. Dazu werden die
Proben in Epoxidharz eingebettet, an der gewiinschten Stelle getrennt und die Schnittfliche
poliert. Im allgemeinen werden sowohl das Zentrum einer jeden Probe als auch die
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Schadstelle auf diese Weise untersucht. Dabei werden die Dicken der TGO und der Al-
Verarmungszone der Haftvermittlerschicht bestimmt. Zur genaueren Untersuchung von
Grenzflichen und Zwischenschichten wurden zusitzlich rasterelektronenmikroskopische
Betrachtungen angestellt.

4.3.4.2 Quecksilberporosimetrie

Durch die Anwendung pordser Strukturen wird das thermische Isolationsvermdgen einer
Wirmedédmmschicht deutlich erhoht. Poren und Mikrorisse fiihren zu einer Reduzierung der
Wirmeleitfdhigkeit und zu einer groBeren Dehnungstoleranz. Dem entgegen steht eine mit
steigender Porositdt abnehmende mechanische Stabilitit der Schichten, weswegen die
maximale Porositit beim Einsatz von YSZ in Turbinen in der Regel auf etwa 15% begrenzt
ist /Sie99/. Aus diesen Griinden stellt die Porositét einen sehr wichtigen Kennwert bei der
Beurteilung eines Wirmedammschichtsystems dar.

Ein probates Mittel zur Bestimmung der Porositét
von abgelosten plasmagespritzten
Wirmeddmmschichten ist die Methode der
Quecksilberporosimetrie. Dabei wird die zu
untersuchende  Schicht  beispielsweise  durch
Auflosen des Stahlsubstrates in HCI separiert, dann
getrocknet, gewogen und in ein Gefdl mit

Quecksilber gegeben. Da Quecksilber eine schlecht

benetzende Fliissigkeit ist, dringt sie nur wenig in die

Poren des pordsen Materiales ein. Wird ein Druck
auf das Probe und Quecksilber enthaltende Gefil
ausgeiibt, so werden mit steigendem Druck immer

kleinere Poren mit Quecksilber gefiillt. In den hier
verwendeten Geréten ,,Pascal 140* und ,,Pascal 440

der Firma ,,Fisons Instruments® wird die Anderung JRERomR R m

des Fiillhohenstandes des Quecksilbers mit gﬁgrlfi;;%;I;ztrﬁr?gﬁzlﬁtn?gjj;g:: ck-
zunehmendem Druck im Gefil registriert und daraus  Institut fiir Bauphysik)

das spezifische Porenvolumen Vg, (Porenvolumen

je Probenmasse) bestimmt. Im Niederdruckteil des verwendeten Gerites konnen bei Driicken
zwischen 7,5-10% Pa und 4-10° Pa Poren von etwa 100 um bis 1,8um nachgewiesen werden.
Der Hochdruckteil ermdglicht bei Driicken zwischen 10* Pa und 4-10° Pa den Nachweis von
Poren bis zu einem minimalen Radius von 1,8nm. Mit dieser Methode ist freilich nur die
offene Porositidt erfassbar, was jedoch kein Nachteil ist, da die Kavitdten in der
charakteristischen Mikrostruktur plasmagespritzter Warmeddmmschichten fast ausschliefSlich
als offene Porositét vorliegen.

Die Porositit P wird unter Zuhilfenahme der theoretischen Dichte py des Probenmateriales aus
dem gemessenen spezifischen Porenvolumen Vg, errechnet, wobei der Zusammenhang
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P=— (Gleichung 4.10)

Vspez ’ pO

angewendet wird. Wird die Porositit eines Zweischichtsystems untersucht, so muss po durch
eine ,,gemeinsame® Dichte pgen ersetzt werden, die sich aus den Dichten der beiden
verwendeten Materialien und den Dicken beider Schichten nach

phi+p,-h :
=2 2 Gleichung 4.11
P gem bl +h2 ( ung )

bestimmen ldsst. Bei YSZ enthaltenden Zweilagensystemen wurde fiir dessen theoretische
Dichte 6g-cm™ angesetzt /VaB00/.

Fiir die Porositdtsmessungen an plasmagespritzten NZ00- und LZ50Eu-Schichten wurden
jeweils Probenstiicke mit Massen zwischen 0,27g und 1,01g benutzt. Dabei wurde stets ein
einzelnes zusammenhédngendes Stiick untersucht, um Fehler, die sich durch Porositit
vortduschende Spalten zwischen den Probenstiicken ergeben, zu vermeiden.

4.3.4.3 Mikroskopie

Lichtmikroskopische Untersuchungen der Mikrostruktur plasmagespritzter Schichten und der
Morphologie spriithgetrockneter Pulverpartikel wurden mit einem ,,Olympus PMG3*“-
Mikroskop durchgefiihrt. Die bis zu 1000-fach vergroBerten Ausschnitte der betrachteten
Probe wurden mit einer 2/3“-Digital-Farbkamera ,,ProRes 3008“ aufgenommen und fiir
weitere Bearbeitungen elektronisch gespeichert. Untersuchungen wurden sowohl an
eingebetteten und quergeschliffenen Proben mit polierter Oberfliche als auch an losen
Pulverpartikeln vorgenommen. Eine spezielle Software liel Vermessungen an den
aufgenommenen Bildern im Mikrometerbereich zu. Auf diese Weise wurden an Querschliffen
thermozyklierter Proben die Dicken von TGO und Al-Verarmungszone der
Haftvermittlerschicht bestimmt.

Die Querschliffe der thermozyklierten Proben mit nanokrostallinen Zwischenschichten (siehe
Kapitel 4.2.2) sowie die der NZ00-YSZ- und LZ50Eu-YSZ-Zweilagensysteme wurden
dariiberhinaus mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie untersucht, um ortlich besser
aufgeloste Informationen der jeweiligen Grenzschichtbereiche zu erlangen. Fiir die
Untersuchungen wurde ein ,,LEO1530-Gemini“-REM-Gerdt benutzt, das mit einer
Beschleunigungsspannung von 15kV betrieben wurde und eine bis zu 500.000fache
Vergroflerung moglich macht. Die Auflésung mit den verwendeten Sekundér- und
Riickstreuelektronendetektoren liegt bei etwa Inm. Ein energiedispersives Spektrometer
(EDS), das die durch den Elektronenbeschuss angeregte elementabhéngige Rontgenstrahlung
der Probe misst, macht qualitative und semiquantitative Elementanalysen eines wéhlbaren
Oberfldchenbereiches oder entlang einer Linie moglich. Dabei betrdgt das Anregungsvolumen
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etwa 1 um’. Die aufgenommenen Bilder werden auch hier elektronisch gespeichert und stehen
fiir die weitere Auswertung zur Verfiigung.

Die Querschliffe der untersuchten Proben wurden mit 1um-Diamantsuspension poliert. Die
erforderliche elektrisch leitende Oberfliche wurde durch Aufbringen (Sputtern) einer diinnen
Pt-Schicht geschaffen.

4.3.44 Rutherford-Back-Scattering

Mit der Rutherford’schen Riickstreumethode (Rutherford-Back-Scattering - RBS) kann die
Schichtdicke von diinnen Filmen mit einer maximalen Dicke von wenigen Mikrometern
bestimmt werden. Diese Methode wurde angewendet, um die mit dem MOCVD-Verfahren
abgeschiedenen YSZ-Schichten (siehe Kapitel 4.2.2.2) hinsichtlich ihrer Dicke zu
untersuchen. Ein groBer Vorteil dieses Verfahrens ist seine weitgehende Zerstorungsfreiheit
der Probe verbunden mit einer weitaus groeren Genauigkeit als es die in Kapitel 4.2.2.2
beschriebene Wigemethode zulédsst. Ferner sind ortsaufgeloste Messungen der Schichtdicke
moglich.

Beim RBS wird die Probe, die aus einem Substrat mit dem zu untersuchenden diinnen Film
besteht, mit monoenergetischen Protonen oder Heliumkernen beschossen und dabei
ausgenutzt, dass der Streuquerschnitt der eindringenden Partikel von der Ordnungszahl des
absorbierenden Mediums abhéngt und es zu einem eindringtiefenabhéingigen Energieverlust
dieser Teilchen kommt. Beim Beschuss der Probe mit beschleunigten Protonen oder
Heliumkernen dringen diese in das Material ein und werden von dessen Atomen gebremst
(ElektronenstoBe und Wechselwirkung im Coulombfeld der Kerne) oder an Kernen
reflektiert. Die reflektierten Partikel werden also auf ihrem Weg von der Oberflaiche zum Ort
der Reflexion und zuriick durch Wechselwirkung mit dem umgebenden Material gebremst. Je
nach innerhalb des Materiales zuriickgelegter Weglidnge verlieren sie dadurch mehr oder
weniger Energie. Anhand des gemessenen Energiespektrums der reflektierten Teilchen, der
Streuquerschnitte der einzelnen Elemente des Materiales fiir die verwendeten Projektilpartikel
und der Dichte der Schicht kann deren Dicke berechnet werden. Partikel, die die
Keramikschicht komplett durchdringen und im Substratmaterial gestreut werden, fiihren
aufgrund des anderen Streuquerschnittes des Substrates zu einem Energiespektrum, welches
gut von dem zu unterscheiden ist, das von in der Keramik gestreuten Teilchen erzeugt wird.
Problematisch dabei ist ein raue Grenzfliche zwischen Substrat und Schicht. Innerhalb dieses
Rauigkeitsbereiches erfahren einige Projektilteilchen Streuungen an Substrat- und andere an
Schichtatomen, was eine abrupte Anderung im Energiespektrum der gestreuten Partikel
vereitelt. Die Schichtdicke ist damit nicht oder nur mit groBen Abweichungen zu ermitteln.
Die Messungen zur Schichtdickenbestimmung der mit dem MOCVD-Verfahren
abgeschiedenen YSZ-Filme wurden mit dem 2-MV-Tandem-Beschleuniger am Argonne
National Laboratory in Argonne, IL, USA durchgefiihrt. Aufgrund der erwarteten
Schichtdicke von einigen Mikrometern wurden Protonen als Projektilteilchen benutzt, da
diese eine groBere FEindringtiefe als Heliumkerne haben. Die Beschleunigungsspannung
betrug 1MV. Fiir die Berechnung der Schichtdicke aus den gemessenen Energiespektren der
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riickgestreuten Protonen wurde von vollig dichten Schichten ausgegangen. Das Problem der
rauen Grenzfldche zwischen Substrat und Schicht wurde umgangen, indem zusétzlich zu den
rauen Thermozyklierproben auch geschliffene Substrate beschichtet und anschlieBend einer
RBS-Untersuchung unterzogen wurden.
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5 Ergebnisse

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der verschiedenen in dieser Arbeit
vorgenommenen Untersuchungen vorgestellt. Den ersten Teil dieses Kapitels machen die
Resultate der Experimente zu Materialien mit Pyrochlorstruktur aus, den zweiten Teil bilden
die bei der Untersuchung der Proben mit nanokristallinen Zwischenschichten gewonnenen
Ergebnisse.

5.1 Untersuchungen zu Materialien mit Pyrochlorstruktur

Dem Fortschreiten der Arbeit chronologisch folgend sollen zunéchst die Ergebnisse der
Pulversynthese und die thermophysikalischen und mechanischen Eigenschaften aller
untersuchten Materialien vorgestellt werden, bevor anschlieBend die Herstellung und
Charakterisierung plasmagespritzter Schichten behandelt werden wird.

5.1.1 Pulversynthese

Die Pulversynthesen fanden alle bei 1400°C an Luft statt. Die Reaktionszeit der als
Ausgangsstoffe eingesetzten stabilen Oxide betrug jeweils 24 Stunden. Jedes synthetisierte
Pulver wurde rontgendiffraktometrisch untersucht, um Aufschluss iiber den vorliegenden
Kristallphasenbestand zu erlangen. Das Ziel, ein einphasiges Material mit Pyrochlorstruktur
zu erhalten, wurde bei den in Tabelle 5.1 aufgefiihrten Substanzen erreicht. Dabei wurde ein
Material als einphasig angesehen, wenn das Rontgendiffraktogramm ausschlieBlich von der
Pyrochlorstruktur hervorgerufene Reflexe enthielt. Aufgrund der je nach Messzeit zwischen
einem und drei Prozent liegenden Nachweisgrenze der Rontgenbeugungsmethode konnen in
sehr geringer Konzentration vorliegende Nebenphasen nicht detektiert werden.
Verunreinigungen  dieser  GroBenordnung

" " =3
Substanz_| Gitterkonst. [A] | th. Dichte [gem™ ]| 150100 so nicht ausgeschlossen werden. Ein
L.Z00 10,7930 6,0906 X . .
TZ15Nd 10,7845 6.1254 typischen Rontgendiffraktogramm einer
LZ30Nd 10,7606 6,1835 Pyrochlorstruktur wurde in Abbildung 3.4
NZ00 10,6480 6,4646 .
LZ15Eu 10,7709 6,1735 gezelgt.
LZ30Eu 10,7391 6.2708 Tabelle 5.2 fasst die Substanzen zusammen,
LZ50Eu 10,6966 6,4030 die nicht als einphasige Pyrochlorstruktur
EZ00 10,5516 6,8194
LZ15Gd 10,7752 60,1830 Substanz nachgewiesene Phasen
L730Gd 10,7257 6,3287 LZ30Dy | La,Zr,0./Pyr. | Dy,Zr,0O5/Def.~FL
GZ00 105229 6,9968 LZ20Ta |La,Zr,O,/Pyr. La;TaO, 710,
LZ15Dy 10,7604 6,2255 L720Ca | La,Zr,O,/Pyr. La,0; CaZrO,
LZ8Ta 10,7840 6,2006 L.Z10Ca |La,Zr,0,/Pyr. La,0;
LZ10Ta 10,7831 6,2250 1LZ8Ca [ La,Zr,O,/Pyr. La,0;
LZACa* 10,7691 6,0429 L7Z5Ca | La,Zr,O,/Pyr. CaZrO;
Tabelle 5.1: Gitterkonstanten und theoretische Tabelle 5.2: Phasenbestand der mehrphasigen Substanzen

Dichten der einphasigen Substanzen mit Pyrochlor-
struktur
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hergestellt werden konnten und listet die entstandenen Phasen auf. Dabei wurden
stellvertretend fiir einen bestimmten Strukturtyp chemische Formeln von in entsprechenden
Kristallstrukturen auftretenden Substanzen eingesetzt. Im Falle des LZ30Dy bildet sich ein
Phasengemisch aus Pyrochlor- und Defekt-Fluorid-Struktur. Eine Substitution von 20% des
Zr durch Ta fiihrte neben einer Pyrochlorstruktur zur Bildung einer Zr-freien Phase und
residual vorliegendem ZrO,. Die Substitutionsmengen an Ca wurden sukzessive verringert, da
weder die Substitution von 20% noch von 10%, 8% und 5% des La durch Ca zur
ausschlieBlichen  Ausbildung der Pyrochlorstruktur fiihrte. Die Einwaage der
Ausgangssubstanzen fiir LZ4Ca resultierte schlieBlich in einer Substanz der gewiinschten
Struktur. Eine chemische Analyse dieser jetzt LZ4Ca* genannten Substanz zeigte jedoch,
dass nur 2,3% des La durch Ca substituiert worden waren. Da keine weiteren Produkte
nachgewiesen werden konnten, lagen diese entweder in zu geringer Konzentration vor oder
Ca ist wihrend der Reaktion in die Gasphase {ibergegangen.

Anhand der Rontgenbeugungsreflexe der einphasigen Substanzen wurden die
Gitterkonstanten der jeweiligen kubischen Strukturen bestimmt und unter Zuhilfenahme der
molaren Massen die theoretischen Dichten errechnet. Diese Werte sind ebenfalls in Tabelle
5.1 enthalten. Zusiétzlich sind die Werte fiir Lanthanzirkonat (LZ00) eingetragen. Da jedes der
La substituierenden dreiwertigen Atome einen kleineren Radius als La hat, sind die
Gitterkonstanten der entstehenden Substanzen kleiner als die des reinen Lanthanzirkonates.
Mit steigenden Gehalten an dreiwertigen Substitutionselementen nehmen die Gitterkonstanten
ab. Da die dreiwertigen Substitutionselemente dariiberhinaus alle schwerer als La sind, sind
die theoretischen Dichten der jeweiligen Materialien gréBer als die des Lanthanzirkonates und
nehmen mit steigendem Gehalt der Substituenten weiter zu. Gleiches gilt fiir die Substitution
von Zr durch Ta, da das Ta bei vergleichbarem Radius schwerer als Zr ist. Die Ca enthaltende
Substanz mit Pyrochlorstruktur hat eine kleinere Gitterkonstante und aufgrund der deutlich
kleineren Masse des Ca auch eine kleinere theoretische Dichte als reines Lanthanzirkonat.

5.1.2 Bestimmung der thermophysikalischen Eigenschaften

5.1.2.1 Wairmeausdehnungskoeffizient

Da die Wirmeausdehnungskoeffizienten aller in dieser Arbeit untersuchten Materialien unter
Verwendung von zwei verschiedenen Dilatometern bestimmt wurden, ergeben sich fiir jede
Substanz mindestens zwei Messkurven, die in den folgenden Abbildungen gegeniibergestellt
und miteinander verglichen werden sollen. Die in einigen Féllen beobachteten Besonderheiten
werden neben den absoluten Werten der Warmeausdehnungskoeffizienten im Mittelpunkt der
Betrachtungen stehen. Fiir die Messungen wurden kalt-isostatisch gepresste und anschlieend
gesinterte Probenkorper verwendet (siehe Kapitel 4.2.3.2).

Abbildung 5.1 zeigt die Wirmeausdehnungskoeffizienten der Nd enthaltenden Proben
LZ30Nd und NZ00. Die groBBen Abweichungen der Messkurven unterhalb von etwa 200°C
sind durch das angewendete Verfahren bedingt und keine Eigenheit der Proben. In diesem
Temperaturbereich ist die Dehnung der Probenkérper noch sehr klein, was zu einem relativ
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groBen Fehler bei der Berechnung der relativen Léngeninderung fiihrt. Die Abweichungen
oberhalb von etwa 1300°C sind auf beginnende Sinterung der pordsen Probenkorper und im
Falle der Messungen mit dem Netzsch-Gerdt auf beginnende Unzuldnglichkeiten der
angewendeten Auswertemethode zuriickzufiihren.

Fir LZ30Nd ist im gesamten untersuchten Temperaturbereich ein deutlicher Unterschied
zwischen den beiden unterschiedlichen Geriten bestimmten
Wairmeausdehnungskoeffizienten auszumachen. Der Grund dafiir ist insbesondere deshalb
unklar, weil im Falle des NZ00O derartig grole Abweichungen nicht zu verzeichnen sind. Man
erwartet fiir die Messungen im Setaram-Gerét zunéchst eine groflere Fehlerbreite, da dabei fiir
die Bestimmung der Wérmeausdehnungskoeffizienten ausschlieBlich eine Korrektur aufgrund
einer probenlosen Messung vorgenommen wird, wihrend der Auswertealgorithmus der
Messdaten beim Netzsch-Gerét die bekannten Ausdehnungskoeftizienten zweier zertifizierter
Standardmaterialien beriicksichtigt. Dennoch liefern Analysen von NZ00 mit dem Setaram-
Geridt im Rahmen der Fehlergrenzen, die jeweils bei etwa 10% liegen, gleiche Werte wie die
aufwendiger ausgewerteten Messungen mit dem Netzsch-Gerét. Eine Wiederholungsmessung
der Probe NZ00 mit dem Netzsch-Gerit bewies die Reproduzierbarkeit der Messung.

Fiir beide Messvarianten zeigt NZ00 einen

mit

groBBeren Wérmeausdehnungskoeffizienten
als LZ30Nd.

Abbildung 5.2  dargestellten
Warmeausdehnungskoeffizienten fiir 25mm
lange LZ30Eu-Proben zeigen ab etwa 250°C
im Rahmen der Fehlergrenzen anndhernd

—#— 1.Z30Nd, Netzsch
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—{+—NZ00, Net zsch, Messung A
—— NZ700, Netzsch, Messung B

Die in

tibereinstimmende Werte. Die Messung mit
dem Netzsch-Gerdt wurde bis 1400°C
ausgefiihrt, jedoch nur bis etwa 1200°C
ausgewertet. Dariliberhinausgehende Werte
haben eine deutlich groBere Ungenauigkeit,
weil die fiir die
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Abbildung 5.1: Wiarmeausdehnungskoeffizienten von
LZ30Nd und NZ00 in Abhédngigkeit von der Temperatur
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Abbildung 5.2: Wiarmeausdehnungskoeffizienten von
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Abbildung 5.3: Wiarmeausdehnungskoeffizienten von
LZ50Eu und EZ00 in Abhéngigkeit von der
Temperatur
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herangezogenen Standardmaterialien Stahl und Saphir nur bis etwa 700°C bzw. 1200°C
zertifiziert sind. Die Untersuchung einer kiirzeren Probe mit dem Setaram-Gerit liefert erst ab
etwa 600°C mit den anderen Messungen iibereinstimmende Werte. Die beobachtete
Abweichung kann sicher auf die oben erwihnte Tatsache der sehr geringen absoluten
Langenédnderung und damit verbundenen Ungenauigkeiten bei der Bestimmung der relativen
Langenénderung zuriickgefiihrt werden.

Die fiir LZ50Eu ermittelten Warmeausdehnungskoeffizienten haben je nach angewendeter
Messvariante insbesondere im unteren Temperaturbereich etwas unterschiedliche Werte.
Noch gravierender sind die Unterschiede der ebenfalls in Abbildung 5.3 gezeigten Werte fiir
EZ00. Fir beide Materialien wurden im Temperaturbereich bis etwa 400°C deutliche
Schwankungen der Messwerte festgestellt. Dieses Phdnomen wurde eingehender untersucht,
da Eu enthaltende Probenkdrper auch an anderer Stelle interessante Effekte zeigten. Den
Ergebnissen der Eu-haltige Materialien betreffenden Untersuchungen ist ein eigenes Kapitel
(Kapitel 5.1.8) gewidmet, weswegen an dieser Stelle keine weitere Interpretation der
Wirmeausdehnungskoeffizienten dieser Substanzen vorgenommen werden soll.

Bei den in Abbildung 5.4 dargestellten Wiarmeausdehnungskoeffizienten von GZ00 zeigt sich
eine gute Ubereinstimmung zwischen den mit dem Netzsch- und mit dem Setaram-Gerit
gemessenen Werten. Bemerkenswert ist die Unstetigkeit in der ,,Setaram“-Kurve zwischen
750 und 800°C. Eine Wiederholungsmessung mit einem anderen Probenkorper gleicher
Zusammensetzung fiihrte abermals zu einem solchen Verhalten. An Pulverproben
durchgefiihrte Hochtemperaturrontgenbeugungsuntersuchungen zeigten aber zwischen 20°C
und 1200°C keine Anderung des Wirmeausdehnungskoeffizienten. Es wurde zwar eine mit
steigender Temperatur deutlicher in Erscheinung tretende VergroBerung der Halbwertsbreiten
der Reflexe, die von der Pyrochloriiberstruktur hervorgerufen werden bei gleichzeitiger
Konstanz der Halbwertsbreiten der von der Grundstruktur herriihrenden Reflexe gefunden,
was auf eine Umwandlung der Pyrochlor- in die Defekt-Fluorit-Struktur durch einen
Phasentibergang erster Ordnung hindeutet. Diese sich iiber einen groflen Temperaturbereich
erstreckende Umordnung der Kristallstruktur kann jedoch nicht der Grund fiir den bei der
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Dilatometermessungen in einem kleinen Temperaturbereich beobachteten Effekt bei etwa
750°C sein. Das bei der Untersuchung von GZ00 im Setaram-Dilatometer beobachtete
Phénomen bleibt ungekldrt. Es konnte an keiner anderen Stelle in dieser Arbeit eine
Beeinflussung der weiteren Untersuchungen durch diesen Effekt festgestellt werden.

Im Falle des LZ30Gd sind die Abweichungen unterhalb von etwa 400°C sehr groB3. Da in
beiden Fillen auf gleiche Weise erzeugte und insbesondere gleich lange Proben mit in etwa
gleicher Dichte benutzt wurden, ist der Grund fiir diese Abweichung unklar.

Abbildung 5.5 fasst die Werte der teilsubstitutierten Materialien LZ15Dy, LZ10Ta und
LZACa* zusammen. Dabei liefern Messungen mit dem Setaram-Gerdt im mittleren und
oberen Temperaturbereich groBere Werte als die Analysen mit dem Netzsch-Gerét. Fiir
LZ10Ta ergibt sich im gesamten untersuchten Temperaturbereich die grofite Abweichung der
beiden Messungen voneinander, die ihren grofiten Wert von etwa 10% bei ungefdhr 450°C
erreicht. Wenngleich die Abweichnungen der beiden Messkurven fiir alle drei Materialien
augenscheinlich sind, kann man aufgrund des oben angegebenen Fehlers von etwa 10%
zumindest von einer Ahnlichkeit der Werte ausgehen.

Anhand der verschiedenen Substitutionselemente, die im Falle von Nd, Eu und Gd jeweils in
gleichen Anteilen das La auf den A-Pldtzen der Pyrochlorstruktur ersetzen, kann der aus
empirischen  Gesetzen  abgeleitete = Einfluss des  Ionenradius auf  den
Wairmeausdehnungskoeffizienten studiert werden. Die Abbildungen 5.6 und 5.7 zeigen die
Warmeausdehnungskoeffizienten der La, Nd, Eu und Gd enthaltenden Zirkonate mit zwei
verschiedenen SEE-Gehalten in Abhingigkeit vom lonenradius dieser Substitutionselemente
bei 1000°C. Der Wert des als LZ00 bezeichneten reinen Lanthanzirkonates wurde /VaB99/
entnommen. Fiir die Substanzen, bei denen 30% des La substitutiert worden sind, ldsst sich
ein leichter Abfall der Wairmeausdehnungskoeffizienten mit steigendem Radius der
Substitutionselemente verzeichnen. Angesichts des realtiv grofen Fehlers ist eine solche
Interpretation jedoch nicht zwingend. Die vollsubstituierten Materialien zeigen eine &hnliche
Abhingigkeit. Die Abweichung der beiden Messungen des EZ00 voneinander lédsst dieses
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Material jedoch vermeintlich vom durch die Wiarmeausdehnungskoeffizienten der anderen
Materialien gebildeten Trend abweichen. Aufgrund der bereits mehrfach erwéhnten
Anomalien in Eu enthaltenden Zirkonaten sollten die hier dargestellten absoluten Werte der
Wirmeausdehnungskoeffizienten von EZ00 tatsdchlich nur im Rahmen des angegebenen
Fehlerbalkens als korrekt verstanden werden.

Betrachtet man die Wérmeausdehnungskoeffizienten der Zirkonate, in denen La durch ein
bestimmtes Element substitutiert worden ist, in Abhéngigkeit von der Konzentration dieses
Substitutionselementes, so kann der Zusammenhang zwischen Wérmeausdehnungskoeftizient
und mittlerer Bindungsenergie sowie mittlerem Ionenradius untersucht werden. Das
sukzessive Ersetzen des La durch ein anderes Element mit von La verschiedenem Radius
fihrt zu einer zunehmenden Verzerrung der Pyrochlorstruktur und einer mit der La- bzw.
Substitutionselement-Konzentration korrelierten Anderung des mittleren Ionenradius® der A-
Platze. Gleiches gilt fiir die Bindungsenergie des Substitutionselementes an Sauerstoff.
Sowohl der mittlere Ionenradius als auch die mittlere Bindungsenergie nehmen mit steigender
Konzentration des Substitutionselementes ab. Entsprechend hat La sowohl einen grofleren
Ionenradius als auch eine groBere Bindungsenergie an Sauerstoff als alle SEE (siehe
Abbildung 4.1 in Kapitel 4.1.1). In den Abbildungen 5.8 bis 5.10 sind die
Wirmeausdehnungskoeffizienten der Nd, Eu und Gd enthaltenden Zirkonate sowie von LZ00
in Abhéngigkeit von der Konzentration der jeweiligen Substitutionselemente dargestellt.

Die Substitution des La durch Nd liefert keinen eindeutigen Zusammenhang zwischen dem
Nd-Gehalt und dem Wérmeausdehnungskoeffizienten. Zwar weist NZ00 einen groferen
Ausdehnungskoeffizienten als LZ00 auf, inwieweit jedoch der Wert fiir LZ30Nd diesen Trend
untermauert, ist aufgrund der voneinander abweichenden Messwerte von Netzsch- und
Setaram-Gerit fraglich.

Die Wérmeausdehnungskoeffizienten der in Abbildung 5.9 dargestellten Eu enthaltenden
Zirkonate steigen mit dem Eu-Gehalt bis zu einer Konzentration von 50% auf den A-Pléitzen
an. Ob die Probe EZ00 diesen Trend fortfiihrt, kann anhand der Messwerte nicht klar
festgestellt werden, da deren Abweichungen sehr groB3 sind und dariiberhinaus die oben
erwdhnten Eu-spezifischen Besonderheiten eine Einfluss auf die Messung haben.

Die Wirmeausdehnungskoeffizienten der Gd enthaltenden Zirkonatproben scheinen mit
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Abbildung 5.8: Wirmeausdehnungskoeffizient von Abbildung 5.9: Wirmeausdehnungskoeffizient von
LZ00, LZ30Nd und NZ00 in Abhéngigkeit von der LZ00, LZ30Eu, LZ50Eu und EZ00 in Abhiingigkeit

Nd-Konzentration von der Eu-Konzentration
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zunehmendem Gd-Gehalt leicht anzusteigen, wenngleich auch dieser Trend aufgrund des
Fehlers nicht zwingend abgeleitet werden kann.

Fiir die Gd und bis 50% Eu auf den A-Plétzen der Struktur enthaltenden Materialien ldsst sich
unter dem Vorbehalt der erwihnten FehlergroBe so ein direkter Zusammenhang zwischen
dem Radius der Substitutionselemente und den Wirmeausdehnungskoeffizienten herstellen.
Mit wachsendem Ionenradius sinkt der Wiarmeausdehnungskoeffizient. Das kann sowohl aus
den Abbildungen 5.9 und 5.10, in denen die Ausdehnungskoeffizienten in Abhéngigkeit der
Konzentration des jeweiligen Substitutionselementes und damit vom mittleren Radius der
Atome auf den A-Plitzen dargestellt ist, als auch aus den Abbildungen 5.6 und 5.7 abgelesen
werden. Da die Bindungsenergie von Eu und Gd an Sauerstoff kleiner ist als die von La an
Sauerstoff, geht aus den Abbildungen 5.9 wund 5.10 hervor, dass der

Wérmeausdehnungskoeffizient dieser
Verbindungen mit abnehmender
zg P N S S R S Bindungsstirke steigt. Ob  dieser
% 11,5_: Gz00 T - tieobachtete Effekt vornehmlich von den
,§ 11,0+ TF Anderungen der Bindungsstirke oder des
= 10,54 LZ30Gd m Radius® hervorgerufen wird oder ob beide
%b 10,0-: b0 i - GroBen in ihrer Summe einen Einfluss auf
g 9.5+ 1000°C + T den Wirmeausdehnungskoeftizienten
3 9.0+ B Netzsch |~ [ haben, bleibt ungeklért.
g 857 i 3 Diese Zusammenhiinge werden aufgrund
= 80 0 20 4 60 8 100 der Abweichungen des LZ30Nd im System
Gd-Gehalt aif den A-Plitzen in A 71,0, [%] der Nd-enthaltenden Zirkonate nicht so
Abbildung 5.10: Wirmeausdehnungskoeffizient von deutlich, ~wéren aber bei isolierter
LZ00, 1L.Z30Gd und GZ00 in Abhéngigkeit von der Betrachtung von LZ00 und NZ00 durchaus

Gd-Konzentration
vorhanden.

Oftmals werden 1in der Literatur die Werte der

" . . . Wi dehn -
Wirmeausdehnungskoeffizienten bei 1000°C zum Vergleich koi?g:?el:ft T_’IO%IIl(g'?]
dieser Eigenschaft verschiedener Materialien miteinander Probe | Netzsch | Setaram
herangezogen. Deshalb wurden auch die anhand der Lfé(())l(\)ld 5 2’(7A) gg
Abbildungen 5.6 bis 5.10 aufgezeigten Korrelationen bei 9:7 (B) :
dieser Temperatur dargestellt. In Tabelle 5.3 werden die 1730Gd| 9.3 9.4
1000°C-Werte der in dieser Arbeit untersuchten Materialien G700 104 10.1

T i ) LZ30Bu| 9.2 |96 (25mm)
sowohl fiir die Messungen mit dem Netzsch- als auch mit 9,5 (10mm)
dem Setaram-Gerit aufgefiihrt. LZ50Eu| 10,6 10,1

EZ00 9,5 11,1

_ _ LZ15Dy| 89 9,2

Zusammenfassend kann eine nachweisbaren Erhdhung der [TzioTa| 8.7 9.0
Wiérmeausdehnungskoeffizienten  der  vollsubstituierten | LZ4Ca*] 8.8 9.0

Zirkonate NZ00, EZ00 und GZ00 gegeniiber dem 1abelle3.3: Wirmcausdehnungs-
koeffizienten bei 1000°C

Ausgangsmaterial LZ00, das bei 1000°C einen Wert von

9,10-10°K™ hat /VaB99/ festgestellt werden. Auch die Teilsubstitutionen des La durch Eu und

Gd fiihren zu groBeren Ausdehnungskoeffizienten als bei reinem LZ00. Dahingegen fiihrte
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keine der vorgenommenen Substitutionen innerhalb der Pyrochlorstruktur zu einem Material,
dass einen groBBeren Ausdehnungskoeffizienten als das derzeit als
Wirmedédmmschichtmaterial eingesetzte YSZ hat, welches bei 1000°C einen Wert von
11,0-10'6K'1 aufweist /VaB301a/.

5.1.2.2 Spezifische Warmekapazitat

Die spezifischen Warmekapazititen wurden an kalt-gepressten Pulverproben mit Hilfe der
DSC-Methode gemessen. Die untersuchten Substanzen und die bei den Messungen
verwendeten Tiegelmaterialien sind in Tabelle 5.4 zusammengefasst. Bei den
Untersuchungen von LZ30Eu und LZ50Eu wurde ein Al,Os-Pléttchen zwischen Tiegel und
Probenhalter gelegt, um das ,,Zusammenkleben“ oder Versintern beider Pt-Teile zu
vermeiden.

Zuerst wurden die Messungen der Materialien NZ00, LZ30Nd, LZ15Dy und LZ10Ta in
Al,05-Tiegeln durchgefiihrt. Die spezifischen Wirmekapazititen dieser Substanzen sind in
Abhingigkeit von der Temperatur in den Abbildungen 5.11 und 5.12 dargestellt. Die
gezeigten Kurven représentieren den Mittelwert aus jeweils zwei

Messungen mit sehr dhnlichen Verldufen. Die starken Anderungen Substanz | Tiegelmat.
im untersten Temperaturbereich sind auf Instabilititen der LZ30Nd ALO;

. . . . . NZ00 ALO;
Messapparatur  zuriickzufilhren und beschreiben nicht die 1730En Pt

Eigenschaften der Materialien. Charakteristisch fiir die drei LZ50Eu Pt
teilsubstituierten Substanzen ist ein deutliches Ansteigen der | 1Z30Gd | ALO;, PtRh
GZ00 | AL O3, PtRh
_ : o LZ15Dy | ALO;
1000°C. Da dieses Verhalten bei allen Substanzen in jeder der 1LZ10Ta ALO;
beiden angestellten Messungen verzeichnet wurde und somit eine [ LZ4Ca* PiRh

Tabelle 5.4: Tiegelmateriali-
en bei den DSC-Messungen

spezifischen Wiarmekapazititen bei Temperaturen oberhalb von

Reproduzierbarkeit vorlag, ist es als Materialcharakteristikum zu
werten.
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Abbildung 5.13 zeigt die Werte der Eu enthaltenden Substanzen LZ30Eu und LZ50Eu. Dabei
sind fiir jedes der beiden Materialien die Einzelmessungen separat gezeigt. Von einer
Darstellung der Mittelwerte wird hier abgesehen, da die beiden Messkurven fiir jede der
Substanzen teilweise deutlich voneinander abweichen. Die beiden Messungen fiir jedes
Material sind unmittelbar nacheinander durchgefiihrt worden, wobei der gleiche Probenkérper
benutzt und unverdndert im Tiegel belassen worden ist. Die Abweichungen der Kurven
voneinander sind wahrscheinlich auf Verdnderungen des Warmekontaktes der Probenpartikel
untereinander zuriickzufiithren, die durch Sintererscheinungen wihrend des Verweilens bei
hohen Temperaturen hervorgerufen werden. Je stirker die Partikel versintert sind, desto
besser kann Wérme innerhalb der Probe transportiert werden, was sich bei der dynamischen
DSC-Methode als
temperaturabhéngigen cp-Werte berechnet werden. Prinzipiell ist zu beachten, dass die

Verdnderung des Messsignals niederschldgt, aus dem die
Qualitdt der Ergebnisse von DSC-Messungen an kaltgepressten Proben oder Pulverproben
statk von KorngroBen und Sinterverhalten der jeweiligen Substanzen abhédngt. Bei den
Materialien, deren Messergebnisse in den Abbildungen 5.11 und 5.12 dargestellt wurden,
spielen Wirmekontaktéinderungen aufgrund von Versinterungen offenbar keine Rolle, da, wie
oben erwidhnt, die beiden Messungen fiir jedes jener Materialien duBerst dhnliche Werte
zeigten.

Von einer DSC-Messung des EZ00 wurde abgesehen, weil aufgrund mangelnder
Verfiigbarkeit Material

Wirmeleitfédhigkeit bestimmbar gewesen wire (siehe Kapitel 5.1.8). Trotz der zum Teil

von Wirmediffusivitdtswerten fiir  dieses ohnehin keine
deutlich voneinander abweichenden Einzelmessungen fiir LZ30Eu und LZ50Eu wurden die
jeweiligen Mittelwerte der spezifischen Wirmekapazitdt fiir

Wirmeleitfdhigkeit herangezogen.

die Berechnung der
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Abbildung 5.14: Spezifische Warmekapazititen von
LZ30Gd fiir verschiedene Tiegelmaterialien in
Abhingigkeit von der Temperatur

Die Messungen der Gd enthaltenden Zirkonate LZ30Gd und GZ00 wurden zunédchst ebenfalls
in Al,Os3-Tiegeln vorgenommen. In beiden Fillen wurden jedoch dabei numerisch negative
Werte ermittelt, die mitnichten als spezifische Warmekapazitét interpretiert werden konnten.
Da den Messungen vorangehende rontgendiffraktometrische Untersuchungen der Substanzen
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bei Raumtemperatur deren Einphasigkeit festgestellt hatten, wurde eine nicht vollstidndig
abgelaufene Synthesereaktion, die sich wihrend der DSC-Messung fortsetzt, ausgeschlossen.
Die Moglichkeit einer sich als exothermes Signal manifestierenden Phasenumwandlung
wurde mit Hilfe von Hochtemperaturrontgenbeugungsuntersuchungen ausgeschlossen. Es
wurde dabei weder fir LZ30Gd noch fiir GZ00 ein Hinweis auf Anderungen der
Gitterstruktur gefunden. Abbildung 5.14 zeigt die in Tiegeln aus verschiedenen Materialien
gewonnenen Messwerte fiir LZ30Gd. Dabei sind deutliche Unterschiede der Kurven in
Abhéngigkeit vom verwendeten Tiegelmaterial zu erkennen. Die Messungen im Al,Os-Tiegel
wurden mehrmals durchgefiihrt und zeigten reproduzierbare Ergebnisse. Dabei wurden neben
gewOhnlichen Messungen auch welche in einem Pt-ummantelten Al,Os-Tiegel durchgefiihrt.
Damit sollte untersucht werden, ob die Warmestrahlung des heilen DSC-Ofens, fiir die das
Tiegelmaterial Al,Os; semitransparent ist, in der Lage ist, zu negativen Werte im DSC-
Messsignal zu filhren. Ein solches Verhalten sollte durch eine Pt-Abschirmung des Al,Os-
Tiegels verhindert werden. Abbildung 5.14 zeigt jedoch eindeutig, dass auch Messungen im
Pt-ummantelten Al,0;-Tiegel zu numerisch negativen Werten fiihren. Resultate, die sich als
spezifische Wérmekapazitéten interpretieren lassen, sind nur durch Messungen in einem Pt-
Tiegel zu erzielen. Die negativen Messwerte beim Kontakt von LZ30Gd mit Al,O3 werden
sehr wahrscheinlich durch eine exotherme Reaktion von Proben- und Tiegelmaterial
hervorgerufen. Rontgendiffraktometrische Analysen der mit dem Tiegel in Kontakt stehenden
Oberfldchen der Probenkorper erbrachten keinen Hinweis auf gebildete Al-haltige Phasen,
was aber deren Existenz nicht ausschliefit, da sie in Konzentrationen unterhalb der
Nachweisgrenze der Rontgenbeugungsmethode gelegen haben konnen oder aber die
gebildeten Al-Phasen im Tiegel verblieben sind.

Die in Abbildung 5.15 gezeigten unter Verwendung eines Al,Osz-Tiegels gewonnen Daten fiir
GZ00 sind mit groBer Wahrscheinlichkeit ebenfalls das Resultat einer chemischen Reaktion
von Tiegel- und Probenmaterial. Die Messungen im PtRh-Tiegel wurden mehrfach
wiederholt, wobei die Probe stets unverdndert im Tiegel belassen und auch dieser zwischen
den Messungen nicht aus dem DSC-Ofen entnommen worden ist. In Abbildung 5.16 zeigt
sich eine signifikante Streuung der einzelnen unter Verwendung eines PtRh-Tiegels
gewonnenen Kurven. Diese unterliegt keinem erkennbaren Trend, sondern reprisentiert eine
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Abweichungsbreite, die man der DSC-Methode bei der Untersuchung Gd-haltiger Zirkonate
offenbar zubilligen muss. Fiir die Berechnung der Warmeleitfdhigkeiten des LZ30Gd wurden
die mit Hilfe des PtRh-Tiegels bestimmten Daten benutzt, wihrend im Falle des GZ00 die
Mittelwerte aller im PtRh-Tiegel durchgefiihrten Messungen herangezogen wurden.

Aufgrund der Erfahrungen mit verschiedenen
0,75 4— ——Mesungl | , ,  ,
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Wirmekapazititen von LZ4Ca* ist im  [74Ca* in Abhingigkeit von der Temperatur
Gegensatz zu den in Abbildung 5.16

dargestellten Werte des GZ00 eine systematische Anderung von einer Messung zur folgenden
erkennbar. Die in der ersten Messkurve sichtbaren Signale bei 350°C und 650°C deuten auf
eine stattfindende schwache Reaktion hin. Dieses auf Instabilitdten hinweisende Verhalten
setzt sich, in weniger deutlich ausgepridgter Form, wihrend des zweiten und dritten
Autheizvorganges fort. Erst ab der vierten Messung ist die Probe stabil und grofle
Abweichungen der vierten bis siebten Messung voneinander sind nicht zu verzeichnen. Fiir
die Bestimmung der Wéirmeleitfihigkeiten werden die Mittelwerte aus den vier letzten
Messungen verwendet.

Generell ist die DSC-Methode ein probates Mittel zur Bestimmung der spezifischen
Wirmekapazitdten der hier untersuchten keramischen Substanzen. Problematisch ist der
bereits erwdhnte Einfluss von Korngr6fe und Sinterverhalten der Probenmaterialien, der sich
hier insbesondere bei den Eu enthaltenden Proben bemerkbar machte. Dariiberhinaus ergeben
sich im Temperaturbereich oberhalb von etwa 1000°C Ungenauigkeiten, die im Verfahren
selbst begriindet sind (siche Kapitel 4.3.1.2). Fiir die Eu und die Gd enthaltenden Proben
haben sich Pt- bzw. PtRh-Tiegel im Vergleich mit Al,Os-Tiegeln als besser geeignet
erwiesen.

5.1.2.3 Warmediffusivitat

Die Wirmediffusivititen der synthetisierten Substanzen wurden an hinreichend dicht
gepressten Probenkdrpern (siehe Tabelle 4.4 in Kapitel 4.3.1.3) mittels LASER-Flash-
Analyse bestimmt. Bei den ersten Messungen wurden die seinerzeit gebriuchliche
konventionelle Graphitbeschichtung der Proben angewendet, um eine opake Oberfldche
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herzustellen. Bei jeder Messtemperatur wurden zwischen drei und zehn Einzelmessungen
durchgefiihrt und daraus ein Mittelwert gebildet. Die in den Abbildungen 5.18 bis 5.22
angegebenen Fehlerbalken reprisentieren die Standardabweichung der Einzelmessungen. Ist
kein Fehlerbalken zu erkennen, so ist er kleiner als das Symbol in der Abbildung.

Die Abbildungen 5.18 und 5.19 zeigen die Warmediffusivitdten der untersuchten Eu, Gd, Dy
und Ta enthaltenden Zirkonate in Abhéngigkeit von der Temperatur. Dabei ist die Skalierung
der Wairmediffusivitdtsachse bewusst gleich gewdhlt worden, um eine bessere
Vergleichbarkeit der dargestellten Werte zu ermoglichen. Es konnten fiir die Eu-reichen
Substanzen LZ50Eu und EZ00 keine Messungen durchgefiihrt werden, weil die Herstellung
geeigneter Probenkdrper nicht gelang. Der Grund fiir dieses Problem wird ausfiihrlicher in
Kapitel 5.1.8 behandelt.
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Abbildung 5.18: Wirmediffusivititen von L.Z30Eu, Abbildung 5.19: Wirmediffusivititen von LZ15Dy

L.730Gd und GZ00 in Abhéngigkeit von der und LZ10Ta in Abhéngigkeit von der Temperatur

Temperatur

Die Gd enthaltenden Substanzen weisen von allen untersuchten Materialien die geringste
Wirmediffusivititen auf. Insbesondere LZ30Gd zeigt fast im gesamten untersuchten
Temperaturbereich sehr kleine Werte. Die Werte von LZ30Eu liegen etwas héher und sind im
unteren und mittleren Temperaturbereich bis etwa 1000°C mit denen von LZ15Dy
vergleichbar. LZ10Ta zeigt insbesondere bei Raumtemperatur eine deutlich gréBere
Wirmediffusivitét als LZ15Dy.

Bei allen diesen Proben mit Ausnahme von LZ30Eu wird ein Anstieg der Messwerte oberhalb
von 1000°C oder 1200°C festgestellt. Diese Zunahme wird durch das Versagen der opaken
Graphitschichten hervorgerufen. Wahrend des in der Zeitdauer der Messung begriindeten
mehrstiindigen Verweilens der Probe bei hohen Temperaturen wird die Graphitschicht rissig
und erlaubt somit ein teilweises Eindringen von LASER-Licht in die Probe. Damit wird die
durch den LASER eingebrachte Energiemenge nicht mehr komplett an der Probenoberfléche,
sondern in gewisser Tiefe oder bei vollstindigem Durchstrahlen des Probenkorpers gar direkt
an dessen Riickseite deponiert, was die erhaltenen Messwerte verfilscht oder sogar voéllig
unbrauchbar macht.

Ansteigende Messwerte oberhalb von etwa 1000°C wurden auch bei der Probe LZ30Nd-2
gefunden, wihrend bei LZ30Nd-1, einem vollig gleich zusammengesetzten Probenkdorper,
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kein derartig starker Anstieg registriert worden ist. Auch hier ist der beobachtete Anstieg auf
ein Versagen der Graphitbeschichtung zuriickzufiihren.

Messungen der Wiarmediffusivitit der Probe LZ30Nd-1 bis 1200°C unter Verwendung eines
CO,-LASERs, fiir die keine Oberflichenbeschichtung der Probenkérper notwendig ist,
lieferten keine ansteigenden Werte im oberen Temperaturbereich.

Abbildung 5.21 zeigt die
0.010 Wirmediffusivitdtswerte der
0’009- @ [.Z30Nd-1, Graphitbesch, - graphitbeschichteten Probe NZ00-2, die
o 0’008- —0—5;853-% ggaplilzlféegﬁh- -t sowohl im Forschungszentrum Jiilich als
5 0 S R - auch im Forschungszentrum Karlsruhe
g oW ! [ vermessen worden sind. Die Messung in
Z 0,006 */*7'4 _al e . g
% . ———g—8+%" | Karlsruhe wurde in  zwei  Schritten
; 0,005+ & | B . . .
g 0.004] I - durchgefiihrt, wobei zunéchst von
= 07003- : t Raumtemperatur bis 700°C und spéter von

0 200 400 600 800 1000 1200 400  ©000°C bis 1400°C gemessen wurde. Obwohl
Temperatur [°C] die Jilicher und die Karlsruher Messung je
Abbildung 5.20: Wirmediffusivititen von LZ30Ndin ~ nach  Temperatur mehr oder minder
Abhingigkeit von der Temperatur voneinander abweichen, zeigen sie doch in
ihrem Verlauf die gleiche Tendenz. Von relativ groBen Raumtemperaturwerten zunéchst auf
kleinere Werte im mittleren Temperaturbereich absinkend, steigen die Werte zu hohen
Temperaturen wieder an.
Anhand dieser Messungen des NZ00 wurde eine systematische Untersuchung zur Kldrung des
Phdnomens der bei hohen Temperaturen ansteigenden Wiarmediffusivitdtswerte
vorgenommen. Neben der Vermutung, dass die Ursache dieses Verhaltens im Versagen der
opaken Graphitschicht mit den oben geschilderten Folgen zu suchen ist, wurde die
Moglichkeit einer vermehrten Wérmetiibertragung durch innere Strahlung untersucht. In
semitransparenten Medien kann Wéarme durch Strahlung iibertragen werden, wobei stéindige
Emission, Absorption und sofortige Reemission die relevanten Mechanismen sind. Derartige
Effekte werden bei dem im allgemeinen angewendeten, fiir konduktive Wirmeiibertragung
geschaffenen Auswertemodell fiir LASER-Flash-Daten nur unzureichend beriicksichtigt.

NZ00-2, Graphitbesch.

0,013 —— Jiilicher Messung - L
— 0,012—_ ®— SIM-Auswertung - — 0012 —{3—NZ00-4; Pt-Besch.; Jiilicher Messung
r'*f'é’ 0,011 '% Karlsruher Mes sung - éé —4A—NZ00-4; Pt-Besch.; Karlsruher Messung
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Abbildung 5.21: Wiarmediffusivitdten von NZ00 mit Abbildung 5.22: Warmediffusivititen von NZ00 mit
Graphitbeschichtung in Abhidngigkeit von der Pt-Beschichtung und beschichtungsfrei in Abhéngigkeit

Temperatur von der Temperatur
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Deshalb wurde der Rohdatensatz der Jillicher Messung der Probe NZ00-2 zusitzlich unter
Anwendung eines Auswertealgorithmus® fiir semitransparente Medien (STM) an der
Universitdt Wiirzburg betrachtet. Wenn im Inneren des Festkorpers emittierte Strahlung fiir
den Anstieg der Warmediffusivititen bei hohen Temperaturen verantwortlich ist, sollte eine
Auswertung der Messdaten mit dem STM-Modell zu einem anderen Kurvenverlauf fiihren.
Das Resultat der STM-Auswertung ist ebenfalls in Abbildung 5.21 dargestellt. Der
Kurvenverlauf unterscheidet sich nur geringfiigig von den mit dem konventionellen Modell
erhaltenen Werten. Insbesondere wird der gleiche Anstieg der Werte bei hohen Temperaturen
gefunden. Die genannten Strahlungsphinomene spielen also offenbar in diesem Material
keine besondere Rolle.

Abbildung 5.22 zeigt die Resultate von Messungen an Proben, deren Oberfliche mit einer
diinnen Pt-Schicht und einer dariiberliegenden konventionellen Graphitschicht bedeckt waren.
Auch dabei wurden Messungen des gleichen Probenkdrpers sowohl in Jiilich als auch in
Karlsruhe durchgefiihrt. Zwar liegen die Werte der Karlsruher Messung wiederum hoher als
die der Jillicher Messung, was auf eine systematische Abweichung der beiden
Messapparaturen hinweist, die Tendenz der Kurven ist aber die gleiche. Bei beiden
Messungen wird kein Anstieg der Wiarmediffusivitdtswerte bei hohen Temperaturen
gefunden. Die Pt-Schichten halten der mehrstiindigen Temperaturbelastung wihrend der
Messung offenbar stand.

Eine Messung an unbeschichteten Proben mit einem CO,-LASER liefert ebenfalls keine bei
hohen Temperaturen stark ansteigenden Werte.

Bevor LASER-Flash-Messungen an Pt-beschichteten Proben durchgefiihrt wurden, sind
Versuche mit verschieden beschichteten Al,O3-Korpern angestellt worden, um ein geeignetes
Schichtsystem fiir die Warmediffusivitdtsmessungen zu finden. Es wurden fiinf
dichtgesinterte Al,Os;-Korper mit konventionellem gesprithten Graphit, mit gepinseltem
Leitplatin, mit gepinseltem Leitplatin mit daraufliegendem gesprilhten Graphit, mit
gesputtertem Platin und mit gesputtertem Platin mit daraufliegendem gespriihten Graphit
beschichtet. Diese wurden fiinf Stunden im Vakuum bei einer Temperatur von 1400°C
ausgelagert, um die Bedingungen zu simulieren, denen beschichtete Probenkorper wihrend
der LASER-Flash-Messung ausgesetzt sind.
AnschlieBend wurden licht- und
rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen
an Oberflichen und Bruchflichen durchgefiihrt,
um den Zustand der einzelnen Beschichtungen zu
untersuchen. Dabei zeigte sich, dass die
Graphitschichten rissig geworden waren. Die
unbedeckten gesputterten Pt-Schichten waren
ebenfalls nicht mehr dicht. Vielmehr hatte die das
Substrat ehemals vollstindig bedeckende Pt-

Al203, Pt beschichtet, 1400°C, 5h, Vakuum
. . . Abbildung 5.23: Oberfléche einer 5h bei 1400°C
zusammengezogen (siche Abbildung 5.23). Die iy vakuum ausgelagerten gesputterten Pt-Schicht

gepinselten Pt-Schichten platzten wihrend der — auf ALOs-Substrat

Schicht sich zZu einzelnen Inseln
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Auslagerung ab, unabhiingig ob sie mit Graphit liberzogen waren oder nicht. Einzig die mit
Graphit tiberdeckten gesputterten Pt-Schichten erschienen nach wie vor dicht. Die LASER-
Flash-Messungen des NZ00-4 wurden mit einer Beschichtung aus gesputtertem Platin, die mit
homogener und reproduzierbarer Dicke hergestellt werden kann, und dariiberliegender
Graphitschicht durchgefiihrt.

Fiir die Berechnung der Warmeleitfdhigkeiten des NZ00 wurden die Warmediffusivitidten der
in Jilich durchgefiihrten Messung der Probe NZ00-4 herangezogen. Im Falle des LZ30Nd
sind die an der graphitbeschichteten Probe LZ30Nd-1 gemessenen Werte verwendet worden.

5.1.2.4 Wiarmeleitfahigkeit

Aus den gemessenen Daten der spezifischen Wérmekapazitit cp, der Warmediffusivitit Dy,
und der theoretischen Dichte pmeor Wurde die Wiarmeleitfihigkeit nach Gleichung 4.6
errechnet. Dabei wurde die theoretische Dichte aus der molaren Masse der jeweiligen
Substanz und der anhand rontgendiffraktometrischer Analysen bestimmten Gitterkonstante
errechnet, wobei die Gitterkonstante fiir oberhalb der Raumtemperatur liegende Temperaturen
unter Verwendung der gemessenen Warmeausdehnung korrigiert wurde. Fiir diese Korrektur,
die letztlich nur geringen Einfluss auf die Warmeleitfihigkeitswerte hat, wurde das mit dem
Netzsch-Gerét bestimmte Wérmeausdehnungsverhalten herangezogen.

Bei den zur Berechnung der Wirmeleitfihigkeit benutzten Werte der Warmediffusivitdten
handelt es sich um die mit Graphitbeschichtung gemessenen Daten. Eine Ausnahme bildet
NZ00, fiir das die Werte der weniger fehlerbehafteten Jillicher Messung mit Pt-Beschichtung
verwendet wurden.

Welche Daten der fiir einige der untersuchten Materialien zahlreich vorhandenen Messungen
der spezifischen Wirmekapazitdt zur Berechnung der Wiarmeleitfihigkeiten herangezogen
wurden, ist bei deren Vorstellung in Kapitel 5.1.2.2 beschrieben worden.

Die fiir die Wirmeleitfdhigkeiten in den folgenden Abbildungen angegebenen Fehler sind mit
Hilfe des Gauf’schen Fehlerfortpflanzungsgesetzes aus den Fehlern der zugrundeliegenden
Messgroflien bestimmt worden. Dabei wurden fiir die Fehler der Warmediffusivititen sowie
der spezifischen Warmekapazitidten die Standardabweichungen der Einzelmessungen und fiir
die der theoretischen Dichte die Fehler der Gitterkonstante bei Raumtemperatur und des
Wirmeausdehnungsverhaltens verwendet.

In Abbildung 5.24 sind die Wirmeleitfdhigkeiten von LZ30Nd und NZ00 in Abhingigkeit
von der Temperatur dargestellt. Zusétzlich sind, wie auch in den Abbildungen 5.25 und 5.26,
die Werte eines reinen Lanthanzirkonates LZ00 gezeigt, die /Va3l98/ entnommen wurden. Der
starke Anstieg der Werte des LZ30Nd oberhalb von etwa 1000°C ist auf die durch das
Versagen der Graphitschicht wihrend der Messung hervorgerufene Zunahme der Werte der
Wirmediffusivititen zuriickzufiihren und damit keine Eigenheit des Materials. Bis zu diesem
artifiziellen Anstieg der Wairmeleitfihigkeit weist diese kleinere Werte als das
Ausgangsmaterial LZ00 auf. Die Werte des NZ0O sind im gesamten untersuchten
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Abbildung 5.24: Wirmeleitfihigkeiten von LZ30Nd, Abbildung 5.25: Wirmeleitfihigkeiten von LZ30Eu,

NZ00 und LZ00 in Abhiingigkeit von der Temperatur LZ30Gd, GZ00 und LZ00 in Abhéngigkeit von der

Temperatur

Temperaturbereich kleiner als die des LZ00. Bis etwa 1000°C ist somit eine mit steigendem
Nd-Gehalt abnehmende Wirmeleitfihigkeit zu verzeichnen.

Ein solcher Trend ist flir die in Abbildung 5.25 aufgetragenen Wirmeleitfihigkeiten der Gd
enthaltenden Zirkonate nicht zu verzeichnen. Dort sind die Werte des LZ30Gd im gesamten
untersuchten Temperaturbereich deutlich kleiner als die des GZ00, dessen Werte zwischen
denen des LZ00 und des LZ30Gd liegen. Im Hochtemperaturbereich zeigt sich fiir beide
Materialien ein starkes Ansteigen der Werte, welches den gleichen Grund wie der Anstieg
beim LZ30Nd hat. Die Warmeleitfahigkeiten des LZ30Eu liegen ab etwa 800°C oberhalb von
denen des LZ00. Aufgrund akzeptabler Hochtemperaturwerte der Warmediffusivititen zeigt
die Wirmeleitféhigkeit des LZ30Eu keine starke Steigung im oberen Temperaturbereich.

Die in Abbildung 5.26 dargestellten
Wirmediffusivititen von LZ15Dy und
LZ10Ta weisen bis zum Beginn des
artifiziellen Anstieges bei etwa 1000°C
e LZ15Dy dhnliche Werte wie LZ00 auf. Die

—e— LZI10Ta i Wirmeleitfahigkeit von LZ4Ca* ist im
—A— .74ACa* [

gesamten Temperaturbereich grofler als die
des LZ00. Ein starker Anstieg bei hohen
Temperaturen wird nicht gefunden, da die

—LZ00

Messung der Wirmediffusivititen von

Wirmeleitfahigkeit [Wni'K']

——T—T——T—T———— LZ4Ca* unter Verwendung einer wihrend
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatur [°C]
Abbildung 5.26: Warmeleitfdhigkeiten von LZ15Dy, .
LZ10Ta, LZ4Ca* und LZ00 in Abhéingigkeit von der ~ Oberen Temperaturbereich akzeptable Werte
Temperatur

des Experimentes nicht versagenden Pt-
Beschichtung erfolgte und somit auch im

ergab.

Insgesamt kann kein eindeutiger Zusammenhang zwischen der Masse der einzelnen
Substitutionselemente oder dem Massenunterschied zwischen diesen und dem substituierten
Element und der Wirmeleitfahigkeit gefunden werden. Zwar nimmt die Wiarmeleitfahigkeit
fiir die teilsubstituierten Proben von LZ30Nd nach LZ30Gd, also mit zunehmender Masse des
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Substitutionselementes, ab, jedoch fiigt sich die Probe LZ30Eu nicht in diesen Trend ein. Fiir
die vollstindig substituierten Materialien NZ00 und GZO00 gilt ein derartig einfacher
Zusammenhang nicht. Lediglich fiir die Nd enthaltenden Zirkonate wird der schon erwéhnte
Abfall der Wirmeleitfihigkeiten mit steigendem Nd-Gehalt, also mit steigender mittlerer
Masse der Atome auf den A-Pliatzen gefunden. Aufgrund anderer Substitutionsmengen sind

Vergleiche der anderen untersuchten Substanzen untereinander

Probe | Warmeleitfahigk. | - picht ohne weiteres méglich.
[Wm K]
800°C | 1000°C
LZ30Nd | 1,44 1,55 Wie auch fiir die Warmeausdehnungskoeffizienten werden in

NZ00 1,25 1,27

LZ30E 1,59 1,68 . . . .
LZ30Glcll 081 | 091 1000°C angegeben. Zum Vergleich der Wirmeleitfihigkeiten

der Literatur oftmals die Werte der Wiarmeleitfihigkeiten bei

GZ00 1,34 1,28 untereinander und mit denen anderer Materialien soll das hier
LZ15Dy| 1.51 | 143

LZ10Ta | 141 | 140 i T o
T.Z4Ca* | 1.98 | 2.30 Werte bei 800°C angegeben, weil diese in jedem Falle

Tabelle 5.5: Wirmeleitfihig- aufBerhalb des fehlerbehafteten Anstiegs im
keiten der untersuchten Mate-
rialien bei 800 und 1000°C

in gleicher Weise geschehen. Zusétzlich sind in Tabelle 5.5 die

Hochtemperaturbereich liegen.

Anhand der thermophysikalischen Eigenschaften, insbesondere der
Warmeausdehnungskoeffizienten und der Warmeleitfahigkeit, wurde zunichst NZ00 fiir
weitere Untersuchungen an plasmagespritzten Schichten ausgewdhlt. Ferner sollte aufgrund
seines relativ groBen Wéarmeausdehnungskoeffizienten LZ50Eu als Material fiir
Warmedammschichten eingehender als plasmagespritzteSchicht untersucht werden.

Die Wirmeleitfahigkeit von NZ00 wird zwar von denen der Gd enthaltenden Zirkonate noch
unterschritten. Diese sollten hier jedoch nicht weiter untersucht werden, da der Rahmen dieser
Arbeit auf die Schichtuntersuchung von zwei Materialien beschrénkt ist. AuBBerdem schrankt
ein patentrechtlicher Schutz dieser Substanzen /Mal01/ weitere anwendungsbezogene
Evaluierungen ein. Der Wirmeausdehnungskoeffizient des NZ00 ist einer der hochsten in
dieser Arbeit gemessenen und wird nur von denen des GZ00 und des LZ50Eu iibertroffen.

5.1.3 Mechanische Eigenschaften - Elastizitdtsmodul

Der  Elastizitdtsmodul  der  untersuchten  Materialien @ wurde  anhand  von
Mikroindentermessungen an uniaxial heiflgepressten Proben bestimmt. Durch die Auftragung
der Messwerte in Form von Weibulldiagrammen wund der Berechnung einer
Regressionsgeraden wurde ein mittlerer Wert des E-Moduls ermittelt. Die Steigung der
Regressionsgeraden ist dabei ein Mal} fiir die Streuung der Messwerte und somit fiir die
Inhomogenitidt der Probe. Je kleiner die Steigung, desto grofler ist die Abweichung der
Messwerte von ihrem Mittelwert. Die Bestimmung der fiir die Berechnung der E-Module
notwendigen Querkontraktionszahl v ist sehr aufwendig und wurde fiir die hier untersuchten
Materialien nicht durchgefiihrt. Es wurde fiir alle in dieser Arbeit untersuchten Substanzen
von einer einheitlichen Querkontraktionszahl von 0,24 ausgegangen. Keramische Materialien
weisen in der Regel Querkontraktionszahlen dieser Grof3e auf.
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Die Abbildungen 5.27 bis 5.30 zeigen die Weibullauftragungen der E-Module der
untersuchten Materialien. Die mittleren E-Module sind in den Abbildungen angegeben. Es
zeigen sich dabei deutliche Unterschiede sowohl zwischen den E-Modulen einiger Substanzen
als auch bei den Streuungen der Messwerte. Den gréBten E-Modul und auch die kleinste
Streubreite der Messwerte zeigt LZ10Ta. Ebenfalls relativ groBe Werte werden bei LZ15Dy
und LZ4Ca* gefunden. Die absoluten Werte dieser Messungen sind jedoch mit einem
groBeren systematischen Fehler behaftet, da wéihrend der Messung die Nullpunktbestimmung
des Indenters nicht immer eindeutig durchgefiihrt werden konnte. Der E-Modul der iibrigen
Substanzen weist kleinere Werte auf, welche auch kleiner als die des konventionellen YSZ
sind, das einen E-Modul von etwa 210GPa hat /VaB00/. Der E-Modul des LZ00 mit etwa 175
GPa /VaB00/ wird nur von LZ30Nd, LZ30Eu und GZ00 deutlich unterschritten. Die Werte
der E-Module werden durch die Dichte der Probenkorper beeinflusst. Die groften hier
gemessenen E-Module wurden bei der Untersuchung der dichtesten Probenkorpern
gewonnen. Ein unmittelbarer Vergleich der einzelnen Messwerte ist demzufolge nicht ohne

Inin( 1/(1-F))
N

o - B LZ30Eu (72 GPa)

4] . m  L7Z30Nd (93 GPa) ([ 44 w4 . O 1Z30Gd (169 GPa)

] o NZ00 (162 GPa) 5] x  GZ00 (118 GPa)
_5 T T T T T T T T = T T T T T T T T T 1 1 T 1 T 1
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Abbildung 5.27: Weibullauftragung der E-Module

von LZ30Nd und NZ00

m LZ15Dy (204 GPa)
o 1Z10Ta (240 GPa)
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Abbildung 5.29: Weibullauftragung der E-Module

von LZ15Dy und LZ10Ta
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Abbildung 5.30: Weibullauftragung der E-Module

von LZ4Ca*




5 Ergebnisse 73

Beriicksichtigung der Probendichte moglich.

Fiir die Anwendung dieser Materialien als Warmeddmmschicht in einem Verbund mit einem
metallischen Substrat ist ein kleiner E-Modul von Vorteil, weil sich aufbauende mechanische
Spannungen weniger schnell zum Versagen der Schicht fiihren. In diesem Sinne weisen die
untersuchten Nd, Eu und Gd enthaltenden Substanzen aufgrund ihres gegeniiber YSZ
kleineren E-Moduls einen Vorteil auf. Inwieweit die kleineren E-Module tatséchlich zu einer
langeren Lebensdauer von Schichten, die einer thermischen Wechselbelastung ausgesetzt

sind, fithren, bleibt durch das Experiment Probe | E-Modul | Steigmng | p/on

herauszufinden. Die Mikrostruktur von APS- [GPa] [%]
Schichten fiihrt im allgemeinen zu einer deutlichen L§3Z%I(‘)Id 19632 gaéz 3.1
Reduzierung des E-Moduls, wobei nicht klar ist, ob 173050 7 6.14 919
sich dieser Effekt auf alle hier untersuchten [LZ30Gd| 169 7,94 95,0
Verbindungen in gleicher Weise auswirkt. GZ00 118 5,19 92,3

. . LZ15Dy 204 4,19 97.3
Die Tabelle 5.6 fasst die gemessenen E-Module [T770Ta 240 18.32 98.8
gemeinsam mit den als Fehlermargen =zu |LZ4Ca* 203 5,31 96,7
interpretierenden Steigungen der Tabelle 5.6: E-Module der untersuchten

. Substanzen inkl. streubreitenrelevanter

Regressionsgeraden zusammen. Steigung der Regressionsgeraden

5.1.4 Spriihtrocknen

Der Herstellung von fiir den Plasmaspritzprozess geeignetem rieselfdhigen Pulver durch das
Spriihtrocknen ging eine Optimierung der fiir dieses Verfahren als Ausgangsstoff eingesetzten
Suspension voraus. Die Suspension, die einen sehr hohen Feststoffanteil hatte, sollte
gleichzeitig eine moglichst geringe Viskositdt aufweisen, um wihrend des
Spriihtrockenprozesses stets gut forderbar zu sein und somit keine Verstopfungen an engen
Bauteilen zu verursachen.

Eine NZ00-Suspension mit einem

——0.00Gew% PEL-Gehalt Feststoffgehalt von 80Gew% und einer
— 1.00Gew% PEI-Géhalt
----- 1.41Gew% PEI-Géhalt

mittleren PartikelgroBe von 0,25pm

- -—- 1.79Gew% PEL-Gehalt wurde mit verschieden grofen Anteilen
o 2.19Gew% PEEGehalt PEI versetzt. An jeder der Chargen
£ orsitEN. | - - 2.60Gew% PEL-Gehalt i A T e
- - - == 3.00Gew% PELGehalt wurde mittels Rotationsviskosimetrie die
g 010 Viskositit bestimmt. Anhand der in
-
= 005 x Abbildung 5.31 zusammengestellten
"""""""""" Viskositdtskurven kann ein  Trend
00— T T abgelesen werden, wonach bis zu einem
0 50 100 150 200 250 300 = _
) minimalen PEI-Gehalt von 1Gew% mit
Scherrate 5] bnehmender M PEI sinkend
abnehmender Menge an sinkende
Abbildung 5.31: Viskositéten einer 80GewYigen NZ00- . . g .
Suspension in Abhéingigkeit von Scherrate und PEI-Gehalt ~ Viskositéten einhergehen. Eine

Suspension ohne PEI-Zusatz hingegen
weist eine deutlich groBere Viskositédt auf. Das Minimum der Viskositét liegt demzufolge bei
PEI-Gehalten zwischen 0 und 1Gew%. In diesem Konzentrationsbereich wurden jedoch keine
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Versuche durchgefiihrt, da ein zu geringer Anteil an PEI auch dessen agglomerierende
Wirkung schwinden ldsst. Diese ist aber beim Spriihtrocknen unbedingt erforderlich. Bei
einem PEI-Gehalt von 2,6Gew% stellt sich eine Séttigung ein, nach der die Viskositdt mit
zunehmendem PEI-Anteil nicht weiter steigt.

Ausgehend von diesem Ergebnis wurden alle Spriihtrockenversuche mit Suspensionen
durchgefiihrt, deren PEI-Gehalt 1Gew% betrug.

5.1.4.1 Spriihtrocknen von Neodymzirkonat - NZ00

Zur Herstellung von rieselfdhigem NZ00 wurden drei Spriihtrockenversuche unternommen,
wobei das dritte Experiment in zwei Schritten durchgefiihrt wurde. Es wurden stets NZ00-
Ethanol-Suspensionen mit einem Feststoffgehalt von 86Gew% eingesetzt. Der Durchmesser
der verwendeten Zweistoffdiise betrug 1,5mm, die Suspensionsfordermenge jeweils
75ml'min” und der Spriihdruck 1bar. Vor Beginn der Spriihtrockenversuche wurden die
Viskositdt und die PartikelgroBenverteilung der Suspension bestimmt. Die Resultate der
Viskositdtsmessungen der Suspensionen aller drei Versuche sind in Abbildung 5.32
zusammengefasst. Die starken Ausschlidge der Messung im unteren Scherratenbereich der
Suspension 07/03/01 sind auf Instabilitdten der in diesem Bereich noch relativ langsamen
Rotation des Viskosimetertauchers zuriickzufithren und keine Eigenheiten der Suspension.
Die mittleren Partikelgrofen sind gemeinsam mit den fiir die einzelnen Versuche gewéhlten

0’20 1 1 L L L 1
] NZ00
0,15 —— Versuch 16/10/00 L
E 1Ry - Versuch 07/03/01
& =-=== Versuch 09/03/01
w 0,104 B
2 1k
§ O,OS-I;\I'_ \v“n-svva——_‘__‘_-
0,00 A ———————r
0 50 100 150 200 250 300

Scherrate [s”]

Abbildung 5.32: Viskositéiten der zum Spriihtrocknen
eingesetzten NZ00-Suspensionen in Abhéngigkeit
von der Scherrate

Abbildung 5.33: Lichtmikroskopische Aufnahme
eines spriihgetrockneten NZ00-Pulvers

relevanten Anlagenparametern in Tabelle 5.7 enthalten. Die PartikelgroBenverteilung des
entstandenen spriihgetrockneten Pulvers konnte mit der LASER-Beugungsmethode nicht
zuverldssig gemessen werden. Die relativ groBen Partikel wurden nicht in hinreichender

Versuch | Dsy | Gasdurchflussm. | Gaseintritts- | Gasaustritts- | Pulvermasseryy, /
[um] | [% des Max.] temp. [°C] | temp. [°C] | Pulvermassez o,
16/10/00 | 0,38 53 180 66 12,1:1
07/03/01 | 0,53 52 178 58 4,6:1
09/03/01a | 0,55 53 178 69 103:1
09/03/01b 53 178 69 8,9:1

Tabelle 5.7: Variable Anlagenparameter und Resultate der Spriihtrockenversuche mit NZ00
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Menge durch die Messzelle gepumpt oder zerbrechen wihrend des Pumpens, was zu einer
Uberrepriisentation kleinerer Partikel und somit zu einem verfilschten Ergebnis fiihrte.
Abbildung 5.33 zeigt ein Mikroskopbild von spriihgetrockneten NZ00-Pulverpartikeln, die in
Epoxidharz eingebettetund angeschliffen wurden, um ihren Querschnitt sichtbar zu machen.
Aus der Turmfraktion wurde die Siebfraktion mit PartikelgroBen zwischen 36 und 80um fiir
Plasmaspritzversuche verwendet.

5.1.4.2 Spriihtrocknen von Lanthan-Europium-Zirkonat - LZ50Eu

Zum Spriihtrocknen von LZ50Eu wurden zwei Versuche durchgefiihrt. Dabei wurde der erste
Versuch in zwei Durchgéngen vorgenommen. In allen Spriihtrockendurchgéingen wurde eine
86Gew%ige LZ50Eu-Ethanol-Suspension verarbeitet, deren Viskosititen in Abbildung 5.34
dargestellt sind. Es wurde eine Zweistoffdiise mit einem Durchmesser von 2,5mm verwendet;
die Gasdurchflussmenge betrug 37% des Maximalwertes. Die iibrigen Parameter sind in
Tabelle 5.8 zusammengefasst, die auch die mittleren PartikelgroBen in den eingesetzten
Suspensionen und die Massenverhéltnisse von Turm- zu Zyklonfraktion enthélt. Wie auch im
Falle des NZ00 konnte die PartikelgroBenverteilung des sprithgetrockneten Pulvers nicht mit
der LASER-Beugungsmethode bestimmt werden.

Abbildung 5.35 zeigt einige der spriihgetrockneten LZS50Eu-Partikel mit ihrer beim
Spriihtrocknen entstehenden typischen Form. Dabei wurden die Partikel genau so aufbereitet

0,07 p——"tmt
0,06
— 0,05+
@ |
g 0,04
£ 003 e b
- LZ30E [
2 0,02] ot -
> 0.01] — Versuch 10/07/01 | [
it | I PRRE Versuch 19/02/02 | [
0,00 {7
0 50 100 150 200 250 300
Scherrate [s"] “Sopm
. . - ) 50 pm
Abbildung 5.34: Viskositéten der zum Spriihtrocknen Abbildung 5.35: Lichtmikroskopische Aufnahme
eingesetzten LZS0Eu-Suspensionen in Abhéngigkeit eines spriihgetrockneten LZ50Eu-Pulvers

von der Scherrate

Versuch | Dsy | Suspensionsforder- | Sprithdruck | Gaseintritts- | Gasaustritts- | Pulvermasser., /
[um] | menge [ml-min’'] [bar] temp. [°C] | temp. [°C] | Pulvermassezyiion
10/07/01a | 0,54 55 1,6 175 87 89:1
10/07/01b 55 1,6 175 93...98 10,3:1
19/02/02 | 0,68 70 1 190 89 12,2:1

Tabelle 5.8: Variable Anlagenparameter und Resultate der Spriihtrockenversuche mit LZ50Eu
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wie die in Abbildung 5.33 gezeigten.

Wie bereits beim spriihgetrockneten NZ00 wurde auch hierbei die Turmfraktion in drei
Siebfraktionen aufgeteilt, wobei die mit einer PartikelgroBe zwischen 36 und 80um fiir
Plasmaspritzversuche eingesetzt worden ist.

5.1.5 Schichtherstellung und —charakterisierung

Neben der Evaluierung der intrinsischen thermophysikalischen und mechanischen
Eigenschaften neuer WDS-Materialien ist die Untersuchung dieser Substanzen in der Form, in
der sie im Anwendungsfall vorliegen, also als plasmagespritzte Schichten, von grofler
Bedeutung. Dabei sind neben dem Thermoschockverhalten eines WDS-Schichtsystems
insbesondere die Mikrostruktur, die Porenradienverteilung, die Gesamtporositdt und das
Sinterverhalten der keramischen Schicht von Interesse, da diese die Qualitdt und Lebensdauer
einer WDS mafgeblich beeinflussen. Zur Untersuchung der vier letztgenannten Eigenschaften
wurden Schichten auf Stahlsubstrate abgeschieden, wovon sie fiir die Messung der
Porosititen und des Sinterverhaltens mit halbkonzentrierter HCI von diesen abgel6st wurden.

5.1.5.1 Beschichtungen von Stahlsubstraten

Die Optimierung der Plasmaspritzparameter erfolgte sowohl fiir die Abscheidung von NZ00
als auch fiir LZSOEu nur innerhalb eines sehr begrenzten Variationsbereiches, da von beiden
Substanzen nur begrenzte Pulvermengen zur Verfligung standen. Ausgehend von den
etablierten Standardparametern fiir das APS von YSZ wurden ausschlieBlich der
Spritzabstand und die Dosiertellerdrehzahl verédndert. Tabelle 5.9 fasst die varierten Parameter
fir die Abscheidung von NZO00 zusammen und enthdlt auBlerdem die gemessenen
Gesamtporosititen der jeweiligen

. Probe | Spritzabst. | Dosiertellerdrehz. | Gesamtporositét
Proben. Unmittelbar vor der [mm] [% des Max| %]
Herstellung der Proben 01-63-A 00-224-A 90 5 15,4
und  01-64-A  wurden die |02-377-A 90 5 13,5
. . 00-223-A 90 10 22,0
Eigenschaften @ der in  der 0163A 90 10 18.9
Plasmaflamme aufgeschmolzenen 01-64-A 80 10 12,6

Partikel in der Entfernung vom  Tabelle 5.9: APS-Parameter und Gesamtporosititen der NZ0O-

e e 1. . Schichten auf Stahl (St12)
Pulverinjektionsort gemessen, in

der sich bei der Beschichtung das Substrat befindet. Die Temperatur-, Geschwindigkeits-
undDurchmesserverteilungen der Partikel sind flir beide Messungen in den Abbildungen 5.36
bis 5.38 zusammengefasst. In Abbildung 5.36 ist ein deutlicher Unterschied zwischen den
beiden Temperaturverteilungen zu erkennen. Wéhrend die mittlere Temperatur der Partikel
nach 80mm Flugstrecke im Plasma etwa 2550°C betrégt, ist sie nach 90mm auf etwa 2300°C
gesunken. Der Grund daflir ldsst sich anhand der in Abbildung 5.38 dargestellten
Durchmesserverteilung der Partikel ablesen. Die Temperaturverteilung der Teilchen nach
80mm zeigt zwei Maxima und die Durchmesserverteilung ldsst auf einen feineren und einen
groberen Anteil von Partikeln im Plasma schlieBen, wobei die feinen Partikel im allgemeinen die



5 Ergebnisse

2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200 2000 2200 2400 2600 2800 3000
ma
n® -
99,5 4 L 99,5 - L
»
2z 954 L 95 . b om
5 ] " g
£ . - q
2 70 al L 70 ] L 2
i " . &
g 40 =" L 40 Lo
= . u g
k=g ] g
2 104 " F 10 s
| | <
N L] Probe01-64-A | ; Probe01-63-A
. u Spritza bstand 80mm L] Spritzabstand 90mm
a" L
0,01 T T T T T 001 T T T T
1801 - 6001 r
_ N
160 L
- 5004 H
1401 7 -
i L 400 L
9 120 | 7'7_ Q
2 100 % - - g
= 300 L&
@ 9
£ 801 - N 2
60 L 200 L
he C 100 N
A .. | NN\
0 { £ a4 ; 0 T T T
2000 2200 2400 2600 2800 3000 3200 2000 2200 2400 2600 2800 3000

Temperatur [°C]

Temperatur [°C]
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Abbildung 5.38: Durchmesserverteilungen der NZ00-Partikel im Zentrum des Plasmaflammen-

querschnitts bei verschiedenen Spritzabstdnden

heiBeren sind, da ihr groBeres Oberfliche-Volumen-Verhéltnis die Energieaufnahme beim
Kontakt mit dem Plasma begiinstigt. Nach 90mm Flugstrecke ist der Feinanteil deutlich
geringer. Die feineren Partikel befinden sich dann nicht mehr im Zentrum des
Plasmaflammenquerschnitts und werden somit nicht detektiert. Mit der verminderten
Erfassung feinerer Teilchen geht eine geringere mittlere Partikeltemperatur einher, da die
groBBeren Teilchen eine kleinere Temperatur haben. Eine Bewegung feiner Pulverpartikel aus
dem Zentrum des Plasmaflammenquerschnitts heraus hin zu den Randbereichen wird
gewohnlich der

auch Dbei Verarbeitung

anderer Materialien beobachtet /Do6r01/.

Dariiberhinaus  spielt das  vollstdndige

Verdampfen sehr feiner Partikel eine Rolle. » i
m  Probe 00-223-A}

Die mittlere Geschwindigkeit der Partikel < O Probe 01-63-A L

nach 80mm Flugstrecke ist mit 75ms™ groBer ; Probe 01-64-A |

als nach 90mm, wo sie nur mehr etwa 55ms™ g i

betrdgt. Der Grund fiir diesen Unterschied ist f% |

ebenfalls die verringerte Anzahl feiner 5 1 ‘

Partikel im Zentrum des g 5'_ % i

Plasmaflammenquerschnitts  bei ~ 90mm 1 .. . §

0,01 0,1 1 10

Porenradius [um]

Spritzabstand. Feine Pulverteilchen werden

bei Eintritt in den Plasmagasstrom mehr
. . . Abbildung 5.39: Porenradienverteilungen der
beschleunigt als schwerere gro3e Partikel. Proben 00.223A, 01-63-A und 01-64-A

Die Korrelation zwischen der Temperatur der
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Partikel in der Plasmaflamme, und damit dem Aufschmelzgrad, und der Porositdt der
entstandenen Schicht ist in Abbildung 5.39 an den Porenradienverteilungen der Proben 01-63-
A und 01-64-A zu erkennen. Die Abscheidung heiBBerer Partikel fiihrt zu Schichten mit
kleinerer Porositiit.

Dariiberhinaus zeigt sich in den Abbildungen 5.39 und 5.40 die fiir plasmagespritzte
Warmeddammschichten charakteristische bimodale Porenradienverteilung. Die grobe Porositét
mit Radien zwischen 100 und etwa 0,5um wird durch tatsdchliche Poren hervorgerufen,
wihrend die Kavititen im Bereich unterhalb von etwa 0,5um durch Mikrorisse in der Struktur
herriihren /Sie99/.

Ein Einfluss der Dosiertellerdrehzahl auf die Porositit kann bei den Proben, die bei gleichem
Spritzabstand hergestellt worden sind, festgestellt werden. So sinkt die Gesamtporositéit der
Schichten mit abnehmender Drehzahl des Dosiertellers. Bei kleineren Dosiertellerdrehzahlen
werden weniger Pulverpartikel je Zeiteinheit in das Plasma injiziert. Eine kleinere Porositét
kann durch ein vermehrtes Aufschmelzen der wenigen mit dem Plasma in Wechselwirkung
stehenden Teilchen erreicht werden. Wahrscheinlicher jedoch ist eine vermehrte Bildung von
Delaminationsrissen bei hoherer
Dosiertellerdrehzahl, wie sie in Abbildung 5.42
zu erkennen sind.

Die Proben 00-223-A und 01-63-A sind unter
Verwendung der gleichen
Plasmaspritzparameter und des gleichen
Pulvers hergestellt worden. Dennoch ergeben

18 1aaul 13 aasaul PEEERTIT | il

16 B Probe 00224-AF
O Probe 02377-Al[

sich verschiedene Porenradienverteilungen und
dariiberhinaus eine unterschiedliche
Gesamtporositdt (sieche Abbildung 5.39).
Gleiches gilt fiir die Proben 00-224-A und 02-
377-A, deren Porenradienverteilungen in
Abbildung 5.40 dargestellt sind. Die Griinde Abbildung 5.40: Porenradienverteilungen der
fur diese Abweichungen konnen vielschichtig  proben 00-224-A und 02-377-A

sein und liegen in der komplexen Natur des

kumuliertes Porositét [%o]

Porenradius [um]

Wi
Abbildung 5.41: Lichtmikroskopische Aufnahme der Abbildung 5.42: Lichtmikroskopische Aufnahme der
Mikrostruktur der Probe 00-224-A am Querschliff Mikrostruktur der Probe 01-63-A am Querschliff
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Plasmaspritzprozesses. Die beiden jeweils zusammengehdrenden Probenpaare sind in
erheblichem zeitlichen Abstand voneinander hergestellt worden. In diesem Zeitraum kénnen
Alterungserscheinungen des aufgetreten sein. Der Einfluss des Brennerverschleiles spielt
dabei keine Rolle, da dieser in regelméBigen Abstdnden kontrolliert und gewartet wird. Die
Messungenauigkeit der Quecksilberporosimetrie spielt dabei eine untergeodnete Rolle.
Abgesehen von den verschiedenen Porenradienverteilungen weisen die Mikrostrukturen der
plasmagespritzten NZ00-Schichten keine wesentliche Unterschiede auf. Die Abbildungen
541 und 542 zeigen exemplarisch zwei Beispiele von Mikrostrukturen, wie sie im
Lichtmikroskop am Querschliff eingebetteter Proben zu erkennen sind.

Aus den drei fiir die Abscheidung auf Stahl verwendeten Parametersidtzen wurde der fiir die
Herstellung der Proben 00-224-A und 02-377-A benutzte fiir die Beschichtung von
Thermozyklierproben ausgewihlt. Der Parametersatz, der fiir die Herstellung der Proben 00-
223-A und 01-63-A benutzt wurde, resultierte in Schichten mit einer relativ groBen Porositét
und wurde deshalb verworfen. Der Unterschied der Gesamtporosititen zwischen der bei
einem Spritzabstand von 80mm abgeschiedenen Schicht 01-64-A und der bei 90mm
Spritzabstand hergestellten Probe 02-377-A war so gering, dass er nicht als Auswahlkriterium
herangezogen werden konnte. Letztlich wurde dem Parametersatz mit der geringeren
Dosiertellerdrehzahl der Vorzug gegeben, weil bei kleineren Pulverdosierungen homogenere
Schichten abgeschieden werden konnen und eine gréBere Mikrorissdichte erzeugt wird, die
fuir eine bessere Spannungstoleranz der Schicht fiihrt.

Das  Sinterverhalten plasmagespritzter

NZ00-Schichten wurde an der Probe 02- 15—t
377-A untersucht. Dazu wurden zwischen 144 ' 230°C T 0,03%

1200°C +0,007%

10 und 25mm lange Streifen der etwa 13
500um dicken abgeldsten Schicht in einem 12

Dilatometer zehn Stunden bei erhohten 1]

AL/1, [%]

Temperaturen  ausgelagert. Um  die 1350°C

1,0 4

Abhingigkeit der Sinterschrumpfung von ] NZ00 [

der Auslagerungstemperatur Zu 0.9 Probe 02-377-A p0-34%
untersuchen, wurden drei Proben einer 0 100 200 300 400 500 600
jeweils  unterschiedlichen = Temperatur Auslagerungszeit [min]

ausgesetzt. Aus den Messungen bei 1200 Abbildung 5.43: Sinterverhalten isotherm ausgelagerter
. . NZ00-Proben

1250 und 1350°C folgten deutlich

verschiedene Sinterschrumpfungen, wobei mit der hochsten Temperatur die grofite

Lidngenabnahme einherging. Die Sinterschrumpfung ist fiir alle drei Messungen in

Abhingigkeit von der Auslagerungszeit in Abbildung 5.43 aufgetragen.

Bei der Abscheidung von LZ50Eu wurde auf eine Optimierung der Plasmaspritzparameter
weitgehend verzichtet. Zwar wurden Stahlsubstrate unter Verwendung von zwei
verschiedenen Spritzabstinden beschichtet (siehe Tabelle 5.10), fiir die Herstellung von
Thermozyklierproben wurde jedoch auf die selben Parameter zuriickgegriffen, wie sie fiir das
Beschichten von NZ00-Thermozyklierproben ausgew#hlt worden waren. Zum einen wurde so
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Probe | Spritzabst. | Gesamtporositiit
verfahren, weil ein Vergleich der unter gleichen [mm] [%]
Bedingungen abgeschiedenen NZ00- und LZ50Eu- | 02-1-A 80

02-2-A 90 18,5

Schichten erfolgen sollte, zum ander.en wies c.las Tabello 5 10 APS Prremstervmd
sprithgetrocknete LZ50Eu-Pulver eine deutlich  Gesamtporositit der LZ50Eu-Schichten

schlechtere  Verarbeitbarkeit — auf, was zu 2ufStahl(Stl2)
Verstopfungen von Pulverforderleitungen und . . . .
damit zu einem erheblichen Verlust des ohnehin 20

raren Pulvers fiihrte. Ebenfalls aus Griinden der B Probe 02-2-A

mangelnden Verfiigbarkeit einer hinreichenden
Pulverquantitidt wurde auf die Untersuchung der
Partikeleigenschaften in der Plasmaflamme mit
dem DPV2000-Gerit verzichtet.

Bei den beiden Beschichtungen wurde die

kumulierte Porositét [%]
=
I

Dosiertellerdrehzahl auf 5% des Maximums 0.01 o1 1 10 100

eingestellt. Neben dem Spritzabstand enthilt Porenradius [um]

Tabelle 5.10 die Gesamtporositdt der Probe 02-  Apbildung 5.44: Porenradienverteilung der
2-A. Die Probe 02-1-A erwies sich mit einer  Probe 02-2-A

Abbildung 5.45: Lichtmikroskopische Aufnahme der
Mikrostruktur der Probe 02-1-A am Querschliff

mittleren Dicke von etwa 200um als zu diinn

fiir eine Messung der Porositit mit der 27—
Quecksilberporosimetrie. Die 143 el podaaciornt 0,0 04%
Porenradienverteilung der Probe 02-2-A ist in 1.42 4 1200°C '_
Abbildung 5.44 dargestellt. Es zeigt sich T 1411 .
wieder die typische bimodale Verteilung, wie = — 140 -

sie auch bei den NZ00-Schichten beobachtet < 139 . -

. . LZ50F
worden ist. Fiir die Probe 02-1-A erwartet 123 Probe 02_1188_ A
man aufgrund des kleineren Spritzabstandes ’ [

eine kleinere Gesamtporositit. Anhand des 0 100200 300 400 500 600

Vergleiches der lichtmikroskopischen Auslagerungszeit [min]
Abbildung 5.47: Sinterverhalten einer isotherm

Aufnahmen von Querschliffen beider Proben ausgelagerten LZ50Eu-Probe

kann das bestdtigt werden. Probe 02-1-A
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erscheint dabei dichter (siehe Abbildungen 5.45 und 5.46).

Das Sinterverhalten einer vom Substrat abgelosten LZ50Eu-Schicht wurde wéhrend einer
zehnstiindigen Auslagerung bei 1200°C untersucht. Dabei kam es zundchst zu einer
deutlichen Langenzunahme. Erst nach etwa vier Stunden setzte eine messbare Schrumpfung
ein. Der Grund fiir die Lingenausdehnung ist sehr wahrscheinlich in der Umwandlung von
beim Plasmaspritzen entstehenden amorphen Bestandteilen in kristalline Strukturen zu finden.
Eine detaillierte Betrachtung der mit dieser Umwandlung zusammenhéngenden Phinomene
wird in Kapitel 5.1.6 gegeben. Die Sinterschrumpfung ist anhand der in Abbildung 5.47
eingetragenen Regressionsgeraden bestimmt worden. Allerdings ist die auf ein Sintern
zuriickzufilhrende Lingenkontraktion, wie sie ab etwa der fiinften Auslagerungsstunde zu
verzeichnen ist, zweifelsohne von einer auf der weiteren Kristallisation beruhenden
Langenausdehnung tiberlagert. Die tatsdchliche Sinterschrumpfung ist deshalb mit Sicherheit
hoher als die in Abbildung 5.47 angegebenen 0,004%.

5.1.5.2 Beschichtung von Thermozyklierproben

Die Beschichtung der Thermozyklierproben, die aus einem HVS-beschichteten IN738-
Substrat der in Kapitel 4.3.4 vorgestellten Geometrie bestanden, mit den neuen Materialien
NZ00 und LZ50Eu erfolgte mit den im letzten Kapitel genannten Plasmaspritzparametern.
Bei der Herstellung der in Kapitel

4211 eingefiihrten Schicht Probe Material | Dicke | Gesamtporositét
D 1 den fii [um] [%o]
oppellagensysteme wurden fUr  [(77795-A | WDS118/119| NZ00 | 280 | 18.8 (01-194-A)
die Abscheidung von YSZ die |[01-196-A [ WDS120/121| YSZ | 200 14,3
erwihnten Standardparameter NZ00 | 140
. 02-105-A | WDS240/241| YSZ 150 16,2
Verwendet. In cmem 1.Z50Fu 150
Beschichtungslauf wurden mit | 02-109-A | WDS250 | LZ50Eu | 360 12,8
Ausnahme der reinen NZ00- und Tabelle 5.1 1.: Schichtdicken und Gesamtporositéten der
. . Thermozyklierproben
LZ50Eu-Schichten stets zwei
sl Ll u 01-194-A/
7u WDS118 & WDS119 18
_ 201 O 01-196-A/ 16 B 02-105-A/
S WDS120 & WDS121 T 147 WDS240 & WDS241
5 154 = 121 O 02-109-A/
8 *é s
2 10 8
Q Q
5 5
0,01 0.1 1 10 100 0,01 0,1 1 10 100
Porenradius [um] Porenradius [um]
Abbildung 5.48: Porenradienverteilung der NZ00- Abbildung 5.49: Porenradienverteilung der LZ50Eu-

Schichten 01-194-A und 01-196-A Schichten 02-105-A und 02-109-A
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Thermozyklierproben und ein Stahlblech beschichtet. Bei der Abscheidung der reinen
LZ50Eu-Schicht wurde nur eine Thermozyklierprobe beschichtet; bei der reinen LZ00-
Schicht wurde das Stahlsubstrat bei Verwendung identischer Parameter separat beschichtet.
Die auf dem Stahlsubstrat abgeschiedenen Schichten wurden zur Charakterisierung,
insbesondere zur Messung der Porositdt verwendet. Tabelle 5.11 fasst die Schichtdicken und
Porosititen der beschichteten Thermozyklierproben zusammen.

Die an den von den Stahlsubstraten abgelosten Schichten gemessenen Porositéiten sind in den
Abbildungen 5.48 und 5.49 in Abhéngigkeit vom Porenradius aufgetragen. Bei den Schichten
01-196-A und 02-105-A handelt es sich um die Gesamtporositidten der Doppellagenschicht.
Inwieweit sich die beiden Lagen eines Doppelschichtsystems in ihrer Porositit voneinander
unterscheiden, wurde nicht explizit untersucht. In allen Fillen findet man die fir
plasmagespritzte Wirmeddmmschichten charakteristische bimodale Porenradienverteilung.
Die reine NZ00-Schicht 01-194-A hat eine deutlich groBere Gesamtporositit als das YSZ-
NZ00-Doppellagensystem 01-196-A. Das heifit, dass die YSZ-Schicht im Doppellagensystem
eine deutlich geringere Porositét als die NZ00-Schicht haben muss. Die reine LZ50Eu-Schicht
02-109-A hat eine signifikant kleinere Gesamtporositit als das YSZ-LZS50Eu-
Doppellagensystem 02-105-A. Damit muss die YSZ-Schicht im Doppellagensystem eine
groBere Porositét als die LZ50Eu-Schicht haben.

Diese aus den Porositdtsmessungen abgeleiteten Aussagen sind jedoch zuriickhaltend zu
interpretieren, da die Messwerte aufgrund relativ kleiner Schichtdicke der Proben
fehlerbehaftet sind. Bemerkenswert ist beispielsweise der hohe Anteil grober Porositét bei den
LZ50Eu-Proben, der von einer besonders rauen Oberfliche hervorgerufen werden kann,
welche insbesondere bei diinnen Proben einen groBeren Einfluss hat.

Die Mikrostrukturen wurden lichtmikroskopisch an Querschliffen untersucht. Dabei wurden
keine Unterschiede zu den frither auf Stahlsubstraten abgeschiedenen Proben, wie sie in den
Abbildungen 5.44 und 5.45 dargestellt sind, festgestellt.

5.1.6 Untersuchung des Thermoschockverhaltens - Thermozykliertests

Die sieben mit einem ein- oder zweilagigen Wirmeddmmschichtsytem versehenen Proben
wurden Thermozykliertests unterzogen. Diese dauerten bis zum Versagen der Proben an. Die
Anzahl der Zyklen bis zum Versagen sind

gemeinsam mit den mittleren Oberflachen- Probe Zyklenzahl | Topern | Tuvs | Tsubsr
und Substrattemperaturen in Tabelle 5.12 \l/);isz;?n [cl | el | I°Cl
zusammengefasst. Bei einigen der Proben [“ypsiis 13 1320 | 1055 | 999

kann nur die Spanne zwischen dem letzten WDS119 | 678...1200 | 1221 | 1007 | 962

. - WDS120 | 1594 ... 1748 | 1325 | 1048 | 1000
beobachteten Zyklus bei intakter Probe und WDS21 1212 2288 T 1219 T 1006 T 960

dem Bemerken des Versagens abgegeben WDS240 1116 1345 | 1072 | 1021
werden, da insbesondere bei Schiadigung im | WDS241 1411 1254 | 1050 | 1012
WDS250 1 1230 | 1021 986

Tabelle 5.12: Zyklenzahlen und Temperaturen der
Abschaltung des Versuches erfolgt. Als  Thermozyklierproben

Randbereich der Probe keine automatische

versagensrelevante  Schiddigung  wurden
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deutlich erkennbare Abplatzungen der keramischen Schicht von mehr als 1mm® Fléche
angesehen. Eine Ausnahme bilden die LZ50Eu-YSZ-Doppellagensysteme WS240 und
WDS241. Bei beiden Proben traten nach zwei Zyklen sehr kleine oberflichennahe
Schidigungen auf, die jedoch als nicht massiv genug bewertet wurden, als dass sie den
Abbruch des Versuches gerechtfertigt hitten. Diese Schiddigungen traten jeweils an der
Kriimmung des Substrats auf. Zu den nach zwei Zyklen aufgetretenen Schidigungen kamen
im Laufe des Versuches weitere leichte Abplatzungen gleicher GréBenordnung hinzu, die alle
am gekriimmten Rand der Probe auftraten. Der Thermozyklierversuch der Probe WDS241
wurde nach 1411 Zyklen abgebrochen, weil die Summe der Einzelschddigungen inzwischen
einen grofen Teil des Randes der Probe betroffen hatte. Probe WDS240 versagte nach 1116
Zyklen durch groBflachiges Abplatzen von Teilen der keramischen Schicht, nachdem vorher,
wie bei Probe WDS241, kleinere Schidigungen am Rand des Substrates aufgetreten waren.
Alle Proben mit Ausnahme von WDS120 versagten durch Schidigung an der Kriimmung des
Substrates, wobei sich die keramische Schicht von der HVS l6ste. Beim NZ00-YSZ-
Zweilagensystem der Probe WDS120 trat die Schidigung innerhalb der obenliegenden YSZ-
Schicht auf, die im zentralen Bereich der Probenoberfliche abplatzte. Ansichten der
keramischen Oberfléchen der Thermozyklierproben sind in Abbildung 5.50 dargestellt.

o

Abbildung 5.50: Ansicht der Thermozyklierproben nach ihrem
Versagen
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|
Abbildung 5.51: Lichtmikroskopische Aufnahme des Abbildung 5.52: Lichtmikroskopische Aufnahme des
Querschliffes des zentralen Bereiches der Probe Querschliffes des zentralen Bereiches der Probe

WDS240 mit Messung der Dicken von TGO und Al- WDS241
Verarmungszone der HVS

Von den versagten Thermozyklierproben wurden Querschliffe angefertigt, an denen mit
einem Lichtmikroskop neben der Untersuchung der Mikrostruktur die Messung der Dicken
der TGO und der Al-Verarmungszonen der HVS erfolgte. Die mittleren Dicken der TGO im
Zentrum der Proben betrugen zwischen 6 und 7um, was etwas kleiner als die TGO-Dicke ist,
wie sie auch bei versagten YSZ-Proben gemessen wird. Ausnahmen bilden die beiden Proben
mit den kiirzesten Lebensdauern. Im Falle der Probe WDS118 betrug die mittlere TGO-Dicke
im Zentrum nur etwa 3um, bei der Probe WDS250, die nach einem Zyklus versagte, war die
TGO-Dicke aufgrund ihrer &duBerst geringen Dicke nicht messbar. Die Dicke der Al-
Verarmungszone der HV'S war bei der Probe WDS250 ebenfalls nicht messbar und lag bei der
Probe WDS118 mit etwa 6um deutlich unter den Werten wie sie bei den {ibrigen Proben
gemessen wurden, wo sie zwischen 16 und 30um betrugen. Abbildung 5.51 zeigt
exemplarisch einen Ausschnitt einer lichtmikroskopischen Aufnahme des Querschliffs im
zentralen Teil der Probe WDS240 mit einer Messung der TGO- und Verarmungszonendicken.
In Abbildung 5.52 ist der Querschliff des zentralen Bereichs der LZS50Eu-YSZ-
Doppelschichtprobe WDS241 dargestellt. Die beiden verschiedenen Keramikschichten sind
anhand ihrer unterschiedlichen Helligkeit erkennbar. Beide zeigen die fiir plasmagespritzte
Wirmeddmmschichten typische Mikrostruktur mit ihren Poren und Rissen.

ZR

ki

Abbildung 5.53: Riickstreuelektronenbild eines REM der NZ00-YSZ-Grenzfliche der Probe WDS120 und
Elementverteilung entlang einer Linie
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Es wurde davon ausgegangen, dass die Grenzfliche zwischen YSZ- und NZ00- bzw.
LZ50Eu-Schicht eine kritische Region des WDS-Systems sein konnte, weil an einer
derartigen Kontaktschicht unter Umstédnden Diffusionsvorgéinge oder chemische Reaktionen
stattfinden konnen. Um Aufschluss liber das Verhalten dieser Grenzfldche nach thermischer
Belastung zu erhalten, wurden REM-Untersuchungen an Querschliffen der Proben WDS120
und WDS241 durchgefiihrt. Dabei wurde die chemische Zusammensetzung der Proben
entlang einer die Grenzfldche iiberquerenden Linie mit Hilfe des EDS gemessen. Es wurden
an keiner der beiden Proben signifikant durch Diffusionen entstandene Verteilungen von Y,
La, Eu, Nd wund Zr festgestellt. Die Abbildungen 5.53 wund 5.54 zeigen
Riickstreuelektronenbilder der untersuchten Bereiche, wobei die Linien, entlang denen die
Gehalte der Hauptelemente gemessen wurden, eingezeichnet sind. Die zugehorenden
Elementverteilungen sind nebenstehend verzeichnet. Die kontinuierliche Anderung der
Elementgehalte an der Schichtgrenze wird durch das Messverfahren vorgetduscht. Die
Anregungsbirne der Rontgenstrahlung erstreckt sich im grenznahen Bereich {iber beide
Schichten und misst somit auch die von den Elementen beider Materialien ausgesandte
Rontgenstrahlung. Wiirde sich die Elementkonzentration tatsdchlich kontinuierlich &ndern, so
wiirden die gemessenen Konzentrationsgefille im Grenzbereich deutlich deutlich flacher
ausgeprigt sein.

oo

Abbildung 5.54 tickstreuelektronenbild eines REM der LZ50Eu-YSZ-Grenzfléiche der Probe WDS241 und
Elementverteilung entlang einer Linie

Die thermozyklierten NZ00- und LZS50Eu-Schichten wurden rontgendiffraktometrisch
hinsichtlich ihres Phasenbestandes untersucht. Die ermittelten Phasenbestinde wurden mit
denen von sprithgetrocknetem Pulver, plasmagespritzten Schichten und thermozyklierten
Schichten verglichen, wobei sich flir NZ00, besonders aber fiir LZ50Eu Unterschiede
ergaben. Abbildung 5.55 zeigt die Rontgenbeugungsdiagramme fiir NZ00. Dabei ist nur der
20-Bereich von 25 bis 40° in stark vergroflerter Form gezeigt, da ausschlieBlich in diesem
Intervall bemerkenswerte Anderungen im Beugungsmuster der Rontgenstrahlen auftreten.
Wiéhrend das sprithgetrocknete Pulver in Pyrochlorstruktur vorliegt, weist die
plasmagespritzte Schicht nur Reflexe auf, die von einer Defekt-Fluorid-Struktur
hervorgerufen werden. Umwandlungen zwischen Pyrochlor- in die Defekt-Fluorid-Struktur
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gehen, wie in Kapitel 3.2 erldutert wurde, mit keiner signifikanten Volumenénderung einher
und sind daher im Anwendungsfall unkritisch. Anhand der Breite der Reflexe wird deutlich,
dass die plasmagespritzte Schicht teilweise in feinkristallinem oder amorphen Zustand
vorliegt oder zumindest die KristallitgroBe sehr klein ist, was beim sprithgetrockneten Pulver
und bei der thermozyklierten Schicht nicht oder deutlich weniger der Fall ist. Die
thermozyklierte Schicht liegt fast ausschlieBlich als Pyrochlorstruktur vor. Lediglich der in
Abbildung 5.55 mit einem Pfeil gekennzeichnete Reflex bei etwa 29,8° deutet auf eine
weitere in sehr schwacher Konzentration vorliegende Phase hin. Diese wurde als
Ndo 257107501 875 identifiziert. Da es sich dabei um eine im Vergleich zum NZ00 Nd-drmere
Verbindung handelt und keine weitere Nd-reiche Verbindung nachgewiesen werden konnte,
muss das WDS-System im Laufe der durchgefiihrten Experimente Nd verloren haben.
Vermutet wird, dass das Nd beim Plasmaspritzprozess vermehrt in die Gasphase iibergetreten
ist und bereits die plasmagespritzten Schichten einen Nd-Unterschuss aufwiesen. Die Nd-
drmere Phase konnte jedoch in der plasmagespritzten Schicht nicht nachgewiesen werden, da
sie vermutlich als amorpher Bestandteil vorlag.

Das gleiche Phinomen wird bei LZ50Eu-Schichten beobachtet, wo ein Verlust an Eu zu
verzeichnen ist, der deutlich groBere AusmalBle annimmt als der des Nd bei NZ00-Schichten.
In Abbildung 5.56 sind die Rontgendiffraktogramme eines spriihgetrockneten Pulvers, einer

26 28 30 32 34 36 38 40 20 30 40 50 60 70
spr tihgetrocknetes spriihgetrocknetes
Pulver Pulver
et b L " » M A‘ =
MW Schicht 02-108-A
Schicht 00-224-A M L)l k “
ausgelagerte
Schicht 02-108-A
x Ix X (10h bei 1200°C)
Probe WDS120 A “ ) U Mll
(thermozykliert)
Probe WDS241
(thermozykliert)

26 28

Abbildung 5.55: Rontgendiffraktogramme von NZ00

20 1[°]

20 30 40 50 60 70
20 []
Abbildung 5.56: Rontgendiffraktogramme von
LZ50Eu (,,x* kennzeichnet Reflexe, die nicht zur
Defekt-Fluorit-Struktur gehoren)
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plasmagespritzten Schicht, der im Dilatometer ausgelagerten Schicht und einer
thermozyklierten Schicht gegeniibergestellt. Wahrend das spriihgetrocknete Pulver in
Pyrochlorstruktur vorliegt, bildet die plasmagespritzte Schicht eine Defekt-Fluorid-Struktur
mit einem erheblichen feinkristallinen oder amorphen Anteil aus, wie er sich in der Breite der
Reflexe und insbesondere in den hoheren Zdhlraten bei niedrigen Reflexionswinkeln
bemerkbar macht. Sowohl die 10h bei 1200°C ausgelagerte als auch die thermozyklierte
Schicht zeigen neben den von der Pyrochlorstruktur hervorgerufenen Reflexen solche, die zu
einer als (La,Eu)o2Zro30; 9 identifizierten Verbindung gehoren. Diese zusétzlichen Reflexe
sind in den Diffraktogrammen beider temperaturbehandelten Schichten deutlich ausgeprigt
und in Abbildung 5.56 mit ,x* gekennzeichnet. Die Frage, ob es sich bei dem entwichenen
Element um La oder Eu handelt und ob dieses tatsdchlich bereits beim Plasmaspritzen das
System verldsst, ist durch eine chemische Analyse der unbehandelten plasmagespritzten
Schicht 02-108-A gekldrt worden. Dabei wurde ein Eu-Verlust von etwa 6% nachgewiesen.
Fir La und Zr wurden die stochiometrischen Konzentrationen gefunden. Die chemische
Analyse wurde am Zentralinstitut fiir chemische Analysen am Forschungszentrum Jiilich
durchgefiihrt.

Die Resultate der Thermozykliertests zeigen zum einen, dass hohere Oberflichen- und
Substrattemperaturen zu kiirzeren Lebensdauern der Schichtsysteme fiihren. AuBerdem
beobachtet man in Doppellagensystemen mit einer YSZ-Schicht zwischen HVS und der
Deckschicht aus NZ00 oder LZ50Eu eine groBere Anzahl von Zyklen bis zum Versagen. Die
LZ50Eu- und LZ50Eu-YSZ-Proben zeigen bereits nach sehr wenigen Zyklen erste
Versagenserscheinungen, wihrend die NZ00-Proben sowohl als Einzel- als auch als
Doppellagensystem hohere Lebensdauern aufweisen. Die NZ00-YSZ-Doppellagensysteme
zeigen bei den niedrigeren Oberflaichentemperaturen von etwa 1250°C eine Lebensdauer von
rund 2000 Zyklen und bei Oberflichentemperaturen von iiber 1300°C je nach Temperatur der
HVS einige hundert bis 1000 Zyklen. Anhand des Versagensmusters der NZ00-YSZ-Probe
WDS120 wird deutlich, dass dort in erster Linie Spannungen innerhalb der keramischen
Schicht und nicht die Oxidation der HVS zur Schadigung fiihren. Die frithe Schiadigung der
Eu enthaltenden Proben ist mit Sicherheit auf Eigenheiten dieses Elementes zuriickzufiihren,
die in Kapitel 5.1.8 eingehender behandelt werden.

Fiir beide Materialien werden in den plasmagespritzten Schichten amorphe Anteile
nachgewiesen, die wihrend anschlieBender Temperaturbehandlungen Kkristallisieren. Das
Plasmaspritzen von LZ50Eu fiihrt zu einem deutlichen Verlust an Eu.

5.1.7 Langzeitauslagerungsexperiment

Ein wichtiges Kriterium fiir die Eignung einer Substanz als Wiarmeddmmschichtmaterial ist
die Stabilitit seiner Kristallstruktur {iber einen langen Zeitraum. Um diese Phasenstabilitét zu
priifen, wurden zwei der neuen Materialien fiir insgesamt 37 Wochen an Luft einer
Temperatur von 1400°C ausgesetzt. Nach 2, 7, 12, 17, 22, 27, 32 und 37 Wochen ist jeweils
eine kleine Quantitit der Pulverprobe entnommen worden. Diese Proben wurden
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rontgendiffraktometrisch untersucht, wobei die Messungen unmittelbar nacheinander
durchgefiihrt wurden, um zeitlich bedingte Variationen der Messapparatur (Rohrenstrom,
Kathodenzustand, Zahlerkiihlung, etc.), die sich auf das Ergebnis (Reflexhéhe, -breite und -
form) auswirken konnen, auszuschlief3en.

Bei den aufgrund der seinerzeit ausreichend vorhandenen Pulvermengen ausgewihlten
Materialien handelt es sich um NZ00 und um LZ10Ta. Beide Proben zeigten eine geringe
Sinterneigung; sie lagen selbst nach 37 Wochen bei 1400°C noch als vollig pulverige
Substanzen vor. Eine Korrelation der geringen Sinterneigung der Pulver mit der
Sinterschrumpfung der plasmagespritzten Schichten (siehe 5.1.5.1) konnte nicht gefunden
werden. Die Materialien erwiesen sich als phasenstabil. Allerdings variieren die
Gitterkonstanten in Abhéngigkeit von der Auslagerungszeit. Zu einem gewissen Teil kénnen
diese Schwankungen sicher auf MeBungenauigkeiten zuriickgefiihrt werden. Bei den in
Abbildung 5.57 fiir die Gitterkonstanten eingetragenen Fehlerbalken handelt es sich um von
der Auswerteeinheit des Diffraktometers angegebene Fehler. Der Grund der dariiber hinaus
gefundenen auslagerungszeitabhidngigen Schwankungen der Gitterkonstanten ist unklar.

Als MaB fiir die GroBe der Kristallbereiche eines Materials konnen die Halbwertsbreiten der
Rontgenreflexe betrachtet werden. Je grofBBer

die Halbwertsbreite, desto kleiner sind die

Kristallite des Materiales. Zu diesem 07904t e L

Zwecke wurden die Halbwertsbreiten von 10’785_‘ xlljzzfgm [
elf Reflexen des NZ00 und von neun  _ 10,780- [
Reflexen des LZ10Ta  automatisch % 10, 775- ﬁ/m\ﬁ\ﬁ/[:\g_i -
vermessen.  Die  Mittelwerte  dieser § 10,7708 -
Halbwertsbreiten sind in Abhéngigkeit von g 10,675 -
der Auslagerungszeit in den Abbildungen % 10, 670' i\{\}— i
5.58 und 5.59 eingetragen. Angesichts der 10,665 .
Fehlerbalken kann fiir beide Materialien 10, 6600 "3 10 15 20 25 30 35 40

grob von einer iiber die Auslagerungszeit in Auslagerungszeit [Wochen]

etwa  gleichbleibenden  KristallitgroBe  Abbildung 5.57: Gitterkonstanten von NZ00 und

LZ10Ta in Abhéngigkeit von der Auslagerungszeit

0’18 PO I T N TN N TR [T TR [ T N T N 0’165 PR [N T T TN NN TN N T NN TR N N
017 NZ00 - 2’12(5)'. LZ10Ta| [
016 [ = 0,150 [
0,15+ - = 0,1451 B
0,14+ E’ - 25 0,140 -
] B b g b
0,13 B g 0135 Z
0,12+ K 0,125 X

0:11 —f1r r 1T rrrr1r 11 717 07120 L L RN L RN NN RN
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40

Auslagerungszeit [Wochen] Auslagerungszeit [Wochen]

Abbildung 5.58: Halbwertsbreite der Rontgen-
beugungsreflexe von NZ00 in Abhéngigkeit von der
Auslagerungszeit

Abbildung 5.59: Halbwertsbreite der Rontgen-
beugungsreflexe von LZ10Ta in Abhéngigkeit von der
Auslagerungszeit
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ausgegangen werden. Bei den angegebenen Fehlern handelt es sich um die
Standardabweichnungen der Werte der elf bzw. neun verwendeten Halbwertsbreiten.

5.1.8 Besonderheiten im Lanthan-Europium-Zirkonat-System

In einigen der vorangegangenen Kapitel wurde bereits mehrfach auf Besonderheiten im

Verhalten Eu enthaltender Proben bei erhohten Temperaturen hingewiesen. Diese sollen nun

in zusammengefasster Form ndher betrachtet werden.

Die vier beobachteten sehr wahrscheinlich mit der Anwesenheit von Eu in Zusammenhang

stehenden Phinomeme sind

1. das Bersten von in Ar-Atmosphdre uniaxial heilgepressten EZ00- und LZ50Eu-
Probenkorper bei der Hochtemperaturauslagerung an Lutft,

2. eine deutliche Anderung der Wirmeausdehnungskoeffizienten von an Luft hergestellten
EZ00-Korpern bei etwa 200°C, die nur teilweise reproduzierbar ist,

3. bei den DSC-Messungen von EZ00 und LZ50Eu an Luft beobachtete reproduzierbare
signifikante endotherme Reflexe bei etwa 200°C und

4. das sofortige Versagen oberflichennaher Bereiche von plasmagespritzten LZ50Eu-
Schichten beim ersten Kontakt mit der Flamme des Thermozyklierstandes.

Beim ersten beobachteten Phénomen des vollstédndigen Berstens der uniaxial heiflgepressten
EZ00- und LZ50Eu-Probenkoérper fiir LASER-Flash- und E-Modulmessungen bei der
Hochtemperaturauslagerung an Luft wurde zunéchst von einem Versagen aufgrund Graphit
enthaltender Poren ausgegangen. Wihrend des Heipressens aus dem Matrizenmaterial in
Poren der Probenkorper eingedrungenes Graphit soll durch eine Hochtemperaturauslagerung
an Luft entfernt werden. Dass ein Druckanstieg in den Poren bei der stattfindenden
Oxidationsreaktion des Graphits zu einem Bersten der Proben fiihrt, konnte durch REM-
Untersuchungen der versagten EZ00-Korper ausgeschlossen werden. Abbildung 5.60 zeigt
einen typischen Ausschnitt eines Schliffes
eines EZ00-Korpers. Dabei ist eine
feinkdrnige homogene porenfreie Matrix
erkennbar, die von einem Riss durchzogen
wird. Keiner der bei dieser Untersuchung
gefundenen Risse ging von einer Pore aus
oder lief von Pore zu Pore. Graphitgefiillte
Poren sind fiir das Versagen der EZ00- und
LZ50Eu-Probenkérper damit ebensowenig
verantwortlich, wie sie einen schiddigenden
Einfluss auf die uniaxial heiBBgepressten

Probenkorper der anderen untersuchten

Abbildung 5.60: REM-Aufnahme eines Querschliffs

) einer uniaxial-heifl-gepressten bei der
Hochtemperaturauslagerung nicht versagten, Hochtemperaturauslagerung versagten EZ00-Probe

haben.

Materialien, die bei der
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Abbildung 5.61: Gitterkonstanten von EZ00 und LZ50Eu in Abbildung 5.62: Wénl}eausdehnungskoefﬁziepten
Abhingigkeit von der Temperatur von EZ00 nach verschiedenen Behandlungen in

Abhingigkeit von der Temperatur

Der Vermutung, die beobachteten Phidnomene koénnten durch eine Umwandlung der
Pyrochlorstruktur des Materiales in eine andere Phase hervorgerufen werden, wurde mit der
Durchfiihrung einer Hochtemperaturrontgenanalyse nachgegangen. Bei diesen zwischen
Raumtemperatur und 400°C durchgefiihrten Untersuchungen fanden sich jedoch weder fiir
EZ00 noch fiir LZSOEu Hinweise auf die Bildung einer weiteren Struktur. Beide Materialien
liegen im gesamten untersuchten Temperaturbereich ausschlieBlich als Pyrochlorstruktur vor.
Beobachtet wird lediglich eine durch die Warmeausdehnung hervorgerufene VergréBerung
der Gitterkonstanten. In Abbildung 5.61 sind die Gitterkonstanten in Abhédngigkeit von der
Temperatur aufgetragen. Dabei werden fiir EZ00 bei etwa 150°C Abweichungen von der
Linearitdt festgestellt, die jedoch nicht auf ein Zusammenbrechen der vorliegenden
Kristallstruktur zuriickgefiihrt werden kénnen, da keine Anderungen der nachgewiesenen
Rontgenreflexe beobachtet werden. Aus den temperaturabhingigen Gitterkonstanten sind die
Wirmeausdehnungskoeffizienten der beiden Substanzen bestimmt worden. Fiir EZ00 betragt
dieser 9,5-10'6K'1, was dem mit dem Netzsch-Gerdt ermittelten Wert entspricht, und fiir
LZ50Eu wurde 9,7-10'6K'1 gefunden, ein Wert, der kleiner ist als die aus den
Dilatometermessungen errechneten Betrige. Eine Umwandlung der Kristallstruktur kann
anhand der Hochtemperaturrontgenbeugungsuntersuchungen als Grund fiir die beobachteten
Effekte ausgeschlossen werden.

Da Eu in den zwei Wertigkeiten Eu*" und Eu®" auftreten kann, wurde angenommen, dass eine
Anderung des  Oxidationszustandes, der nicht notwendigerweise mit einer
Strukturumwandlung einhergehen muss, die gefundenen Phidnomene hervorrufen kénnte.
Diese Annahme wird durch mehrere Dilatometermessungen an EZ00 gestiitzt. Abbildung
5.62 zeigt die bei drei Dilatometermessungen gewonnenen Daten. Dabei wurde ein und
dieselbe Probe zweimal im Dilatometer aufgeheizt, wobei beim ersten Prozess sowohl
wihrend des Heiz- als auch wihrend des Kiihlvorganges Daten erfasst wurden. Beim zweiten
Durchgang wurden nur wihrend des Heizvorganges Werte aufgenommen. Beim ersten
Heizprozess findet man die beschriebene starke Anderung des
Wirmeausdehnungskoeffizienten bei etwa 200°C. Beim Abkiihlschritt wird keinerlei
Abweichung vom monotonen Abfallen der Werte verzeichnet. Die Abweichung von Heiz-
und Kiihlkurve sind auf die durch Sintern hervorgerufene Lingenénderung des Probenkorpers
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zuriickzufilhren. Beim zweiten Heizprozess, der einen Tag nach dem ersten durchgefiihrt
wurde, findet man eine leichte Abweichung von der stetigen Anderung des
Wirmeausdehnungskoeffizienten bei etwa 200°C. Eine Anderung des Oxidationszustandes
des Eu von Eu’" nach Eu®” sollte mit einer Sauerstoffabgabe verbunden sein, der gegenliufige
Prozess mit einer Sauerstoffaufnahme. Sollte die beim ersten Autheizprozess verzeichnete
starke Anderung des Wirmeausdehnungskoeffizienten bei etwa 200°C von der Umwandlung
des Eu*" in Eu®" hervorgerufen werden, so kann die Sauerstoffabgabe in den mit Ar gespiilten
Probenraum erfolgen. Die beim Abkiihlen erwartete Riickumwandlung des Eu®” in Eu®™ unter
Sauerstoffaufnahme kann mangels der Anwesenheit von Sauerstoff im Probenraum nicht
stattfinden, weswegen auch keinerlei Abweichungen des Warmeausdehnungskoeffizienten
von seinem stetigen Verlauf zu verzeichnen sind. Eu liegt nach dem Abkiihlen als Eu*™ vor.
Dass beim zweiten Aufheizprozess wieder ein leichter Effekt beobachtet wird, kann daran
liegen, dass sich in der zwischen den Messungen einen Tag an Luft aufbewahrten Probe der
bei Raumtemperatur stabilere Oxidationszustand Eu’* bereits teilweise wieder eingestellt hat.
Eine &hnliche Argumentation konnte das Bersten der unter Ar-Atmosphidre uniaxial
heiflgepressten Probenkdrper bei Hochtemperaturauslagerung an Luft erkldren. Wiahrend des
HeiBpressens tritt das im eingesetzten Pulver als Eu® vorliegende Eu unter Sauerstoffabgabe
in den Eu®"-Zustand iiber, in welchem es nach Ende des Pressvorganges verbleibt. Bei der
Temperaturbehandlung an Luft findet die Riickumwandlung von Eu®" in Eu®” statt, die, wie
die Dilatometermessungen zeigen, mit einer Volumenénderung verbunden ist und somit zum
Zerbrechen der Probenkorper fiihrt. Eine zehnstiindige Auslagerung eines uniaxial
heil3gepressten Probenkdrpers bei 1200°C in Ar-4%H,-Atmosphére fiihrte im tibrigen nicht
zum Bersten der Probe, was die aufgestellte These untermauert. Allerdings konnte auf diese
Weise auch das anhaftende Graphit nicht entfernt werden.

Die bei der DSC-Messung von LZ50Eu an Luft gefundenen endothermen Signale bei etwa
200°C konnen ebenfalls durch eine solche Anderung des Oxidationszustandes des Eu
hervorgerufen werden. Bei der Abkiihlung der Probe erfasste Messwerte sollten dann zu
einem exothermen Signal fithren. Solche Messungen sind jedoch nicht durchgefiihrt worden.
Gleiches gilt fiir die mit dem Netzsch-Gerdt an Luft durchgefiihrten Dilatometermessungen.
Beim Autheizprozess wird die besprochene UnregelmaBigkeit der
Wirmeausdehnungskoeffizienten bei etwa 200°C beobachtet. Diese sollte auch beim
Abkiihlen nachweisbar sein, da fiir die stattfindende Umwandlung des Eu®" in Eu®" Sauerstoff
im Probenraum des Netzsch-Gerites vorhanden ist.

Das Versagen von plasmagespritzten LZSOEu-Thermozyklierproben beim ersten Kontakt mit
der Flamme des Gasbrenners ist sicher auf die durch die Oxidationszustandsumwandlung des
Eu hervorgerufene Volumenénderung zuriickzufiihren.

Zur vollstindigen Kldrung der Griinde der beobachteten Phinomene wiren weiterfilhrende
Untersuchungen notwendig und wiinschenswert. Es ist allerdings von zusétzlichen
Experimenten und Analysen bewusst abgesehen worden, da diese sich zu weit vom
eigentlichen Thema dieser Arbeit entfernen wiirden. Verbindungen, die das Element Eu
enthalten, sind nach den gewonnenen Erkenntnissen als Materialien fiir
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Warmeddammschichten ungeeignet, sofern dieses in einer Konzentration vorliegt, die die
beschriebenen Effekte messbar zum tragen kommen ldsst.

5.2 Untersuchungen zu Materialien mit nanokristallinen
Zwischenschichten

5.2.1 Schichtherstellung

Fiir die Abscheidung von YSZ- und LZ00-Schichten mit dem PVD-Verfahren wurden vor der
Beschichtung von Thermozyklierproben die mit diesem Verfahren erzielbaren Auftragsraten
bestimmt, indem Glaspléttchen definierter Grof3e eine bestimmte Zeit beschichtet und anhand
threr Masse vor und nach der Abscheidevorgang die Schichtdicke bestimmt worden ist. Die
Auftragsrate betrug fiir Abscheidungen vom metallischen Zr-Y-Target ungefihr 700nm-h™,
vom YSZ-Target rund 85nm-h™

und vom LZ00-Target etwa Probe Material | Schichtdicke | Sputterart | Sputterzeit
-l . . [pm] [min]
200““_”‘ . Die  bei der WDS122 | YSZ 0.25 RF 180
Beschichtung der [wDs123/126 | LZ00 1.5 RF 420
Thermozyklierproben gewihlten | WDS124/127] YSZ 2.4 DC 465
WDS125/128 | YSZ 3,2 DC 270

Abscheideraten und erzielten Tabelle 5.13: Variable Abscheideparameter bei der PVD-
Schichtdicken sind in Tabelle  Beschichtung von Thermozyklierproben

5.13  zusammengefasst. Es

wurden 1immer zwei Proben mit den selben Parametern beschichtet, damit
Thermozyklierversuche bei zwei verschiedenen Temperaturbedingungen durchgefiihrt werden
konnten. Die Probe WDSI122 wurde aufgrund der sehr geringen Schichtdicke nicht fiir
weitere Untersuchungen herangezogen.

Die zu beschichtenden Thermozyklierproben wurden vor der Beschichtung in ihrem rauen
Zustand belassen. Da eine Rotation der Proben wihrend des Sputtervorganges nicht moglich
war, wurden Abschattungseffekte durch grofle Rauhigkeitsspitzen befiirchtet, was zu einer
ungleichmifigen Bedeckung des Substrates mit keramischen Material hitte fiihren kénnen.
Um Aufschluf3 iiber den Bedeckungsgrad der Thermozyklierproben zu erhalten, ist eine der
Proben (WDS125) mit Kohlenstoff beschichtet und im REM untersucht worden. Dabei wurde
eine vollstdndige Bedeckung der Oberfliche des Substrates mit der diinnen YSZ-Schicht
festgestellt.

Die Bestimmung der Auftragsrate bei den Probe | Abscheide- | Schichtdicke | Bemerkung
MOCVD-Beschichtungen wurde anhand temp: [7C] [pum]
. . WDS147 600 3..4
der Farbdnderung von beschichteten Si- WDS148 600 35
Einkristallen ermittelt. In Abhédngigkeit | WDS149 500 3.2 halbseitig
. . . . WDS150 600 4,8 halbseitig
von de.:r . Schichtdicke  tritt elne.: WDS165 500 30
charakteristische Farbdnderung auf. Bei WDS166 500 3.4 (RBS: 4+ 25%)

den fiir die Beschichtung von Tabelle 5.14: Abscheidetemperaturen und Schicht-
dicken der mit dem MOCVD-Verfahren beschichteten

Thermozyklierproben verwendeten o, ozyklierproben
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Parametern betriigt die Auftragsrate etwa 6nm'min’. Die Schichtdicken auf den
Thermozyklierproben, die mit diesen Parametern beschichtet wurden, sind in Tabelle 5.14
eingetragen. Die Schichtdickenbestimmung der Proben WDS147 und WDS 166 ist aufgrund
von beobachteten Abplatzungen der Schicht zwischen den beiden Wigeschritten ungenau.
Die Schichtdicke der Probe WDS166 ist neben der Wigemethode auch mittels RBS bestimmt
worden. Aufgrund der groBen Oberflichenrauigkeit der HVS ist der so bestimmte Wert
jedoch mit einem relativ groBen Fehler behaftet.

Bei den Proben WDS149 und WDS150 ist nur auf der Hélfte ihrer HVS-beschichteten
Oberflache eine diinne YSZ-Schicht abgeschieden worden. Auf diese Weise sollte der
Einfluss der Zwischenschicht auf das Versagensverhalten der Proben bei den
Thermozyklierversuchen untersucht werden, wobei der direkte Vergleich zwischen
beschichtetem und unbeschichtetem Teil moglich ist.

Anhand von lichtmikroskopischen Betrachtungen konnte eine vollstindige Bedeckung der
beschichteten Probenoberfliche nachgewiesen werden. Sowohl am Argonne National
Laboratory als auch am Forschungszentrum Jiilich wurden Rontgenbeugungsuntersuchungen
an den YSZ-Schichten durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dass stark in c-Richtung texturiertes
tetragonales YSZ mit a = 3,58nm und ¢ = 5,2nm abgeschieden worden war (JCPDS 42-1164).

Sowohl die mit dem PVD- als auch die mit dem MOCVD-Verfahren mit einem diinnen YSZ-
oder LZ00-Film beschichteten Thermozyklierproben wurden mit einer 300um dicken
plasmagespritzten YSZ-Schicht nachbeschichtet. Diese Schicht wurde unter Anwendung der
in Kapitel 4.2.1.1 genannten Standardparametern abgeschieden.

5.2.2 Thermozyklierversuche und strukturelle Untersuchungen

Die Thermozyklierversuche an den Proben mit Zwischenschichten wurden bei dhnlichen
Bedingungen durchgefiihrt wie die an den Proben mit neuen Wéarmeddmmschichten. Die
dabei erreichten Zyklenzahlen bis zum Versagen der Schichten sowie die mittleren
Temperaturen an Oberfldche und Substrat sind in Tabelle 5.15 zusammengefasst. Bei einigen
Proben kann die exakte Anzahl der Zyklen bis zum Versagen nicht angegeben werden, da das
Versagen zunidchst unbemerkt blieb. Abbildung 5.63 zeigt die Ansichten der keramisch
beschichteten Oberfliche der versagten Thermozyklierproben. Mit Ausnahme der Proben
WDS128 und WDSI148 versagten alle Proben durch ein mehr oder minder grofBfldchiges
Abplatzen der keramischen Schicht an der Grenze zur HVS. Die beiden Proben WDS128 und
WDS148 zeigten kleinere Abplatzungen, die innerhalb der YSZ-Schicht stattfanden und die
metallische Oberfliche nicht freilegten. Ein derartiges Schédigungsmuster tritt bei YSZ-
Schichten, die Oberflaichentemperaturen von mehr als 1300°C ausgesetzt sind, h&ufig auf.
Auch die anderen bei diesen hohen Temperaturen getesteten Proben zeigen neben ihrer
eigentlichen Schidigungsstelle derartige auf oberflichennahe Bereiche der Keramik
beschrinkte Abplatzungen.

Die Schédigungsstellen der halbseitig mit einem diinnen YSZ-Film beschichteten Proben
WDS149 und WDS150 liegen auf der Seite ohne Zwischenschicht. Die Seite der Proben mit
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nanokristallinem Film zeigt keine Schiddigung. Messungen am Querschliff der versagten
Proben zeigen jedoch keinen Unterschied der Dicken der TGO und der Al-Verarmungszone
der HVS zwischen beschichteter und unbeschichteter Seite. Die nanokristalline
Zwischenschicht hat also zumindest fiir diese Proben keinen TGO-wachstumshemmenden
und damit lebensdauerverldngernden Einfluss. Ebensowenig vermag sie thermisch induzierte
Spannungen in lebensdauerverlingerndem Male abzubauen.

Mit Ausnahme des Probenpaares WDS165 und WDS166 wird der erwartete Trend
beobachtet, wonach hohere Oberflichentemperaturen wihrend des Thermozyklierversuches

zu einer kiirzeren Lebensdauer des Schichtsystems fiihren (sieche Tabelle 5.15). Die Proben

Zwischenschicht

WDS 166

WDS150 WDS165 WDS166

Abbildung 5.63: Ansicht der Thermozyklierproben nach ihrem Versagen
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WDS165 und WDS166 mit einem diinnen mit dem MOCVD-Verfahren abgeschiedenen
YSZ-Film folgen diesem allgemeinen Trend nicht. Hier widerstand die bei einer hheren
Temperatur getestete Probe WDS 166 der thermischen Wechselbelastung langer als die bei
niedrigeren Temperaturen zyklierte Probe WDS165.

An Querschliffen der versagten Proben wurden mit Hilfe eines Lichtmikroskopes die Dicken
von TGO und Al-Verarmungszone der HV'S bestimmt. An dieser Stelle soll erwéhnt werden,
dass die Messung von Schichtdicken im Lichtmikroskop mit Hilfe einer speziellen Software
insbesondere bei kleinen Schichtdicken oder bei Schichten, deren Dicke starke
Schwankungen aufweist, Fehler von 1 bis 2um hat. Die mittleren Werte der TGO-Dicken
betrugen zwischen 4 und 9um, die der Al-Verarmungszonendicken zwischen 8 und 20pum. In
den Abbildungen 5.64 und 5.65 sind die Dicken dieser Schichten in Abhédngigkeit von der
Auslagerungszeit bzw. der Anzahl der Zyklen, denen die Proben standhielten, dargestellt.
Anhand von Abbildung 5.64 ist zu erkennen, dass die Proben im allgemeinen bei einer
kritischen Dicke der TGO versagen, unabhéngig davon wie gro3 die Auslagerungszeit ist.
Dieser kritische Wert wird fiir die

hier untersuchten Proben zwischen Probe | Material | Zyklenzahl | Toern | Trvs | Tsubse
3,5 und 6,5um erreicht. Lediglich die biszum | [°C] | [°C] | [°C]
Versagen

Probe WDS124 konnte eine dickere [Rypgizs [ Lzoo | 1483..1597 | 1249 | 1059 | 1022
TGO-Schicht bilden, bevor es zur | WDS124 | YSZ | 444..580 | 1251 | 1058 | 1020
WDS125 | YSZ 1324 | 1254 | 1052 | 1012
WDS126 | L.Z00 472 1339 | 1068 | 1014
Oberfléchentemperaturen getesteten  [Wpsi127 | YSZ | 405..535 | 1341 | 1071 | 1018

Proben haben in der Regel beim WDS128 YSZ 643...649 1324 | 1068 | 1017

Schidigung kam. Die bei hohen

. . WDS147 YSZ 529 1233 1027 986

T n n unner: TGO-
Versagen eine  dimnere TGO- etz 132__| 1339 | 1080 | 1028
Schicht. Daran ldsst sich erkennen, [“WDS149 | YSZ | 399..436 | 1340 | 1078 | 1025
dass bei Oberflichentemperaturen | WDS150 | YSZ 687 1243 [ 1033 | 991
o 5 . WDS165 YSZ 387 1230 | 1008 971
von mehr als 1320°C YSZ-Proben in wDs166 | sz o1 1341 | 1056 | 1009

erster Linie nicht durch Oxidation  Tabelle 5.15: Zyklenzahlen und Temperaturen der
der HVS, sondern aufgrund von  Thermozyklierproben

Zyklenzahl Zyklenzahl
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
10 . 1 . 1 . 1 . 25 T L r 1 T L
9_ B o
8] ® [ g 20 | . o 5
= 7] i 2 { A
L 6] T = B S 5 1s. "
g2 5] -y e g B YSZ MOCVD, 1250°C
'é) 1 O A O B YSZ MOCVD, 1250°C g 0d o O | © YSZ MOCVD,1350°C
1 4', ___________ [T O YSZ MOCVD, 135¢°C 5 ] ® YSZ PVD,1250°C
S 3] ® YSZ PVD, 1250°C > o O YSZ PVD,1350°C
=5l O YSZ PVD,1350°C g 5 A A 1700, PVD, 1250°C
1 A L7 PVD,1250°C E ] A 1700, PVD, 1350°C
| A LZ PVD,1350°C ] ;
0 7T 11 T 1 T T ¥ ﬁ 0 T 1 & 1. 151 1 11 °1r7r1.71 T T
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140
Auslagerungszeit [h] Auslagerungszeit [h]

Abbildung 5.64: TGO-Dicken in Abhingigkeit von der Abbildung 5.65: Dicken der Al-Verarmungszonen in
Auslagerungszeit Abhingigkeit von der Auslagerungszeit
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Verdnderungen innerhalb der keramischen Schicht versagen.

Die in Abbildung 5.65 gezeigten mittleren Dicken der Al-Verarmungszone variieren iiber
einen relativ weiten Bereich. Die bei hohen Oberflichentemperaturen getesteten Proben
weisen tendenziell geringere Dicken der Verarmungszone auf, was mit den gemessenen TGO-
Dicken in Ubereinstimmung ist.

Interessant fiir Prognosen der Lebensdauer eines Warmedédmmschichtsystems ist die Kenntnis
der Oxidationsgeschwindigkeit, also des TGO-Wachstums je Zeitintervall. Die Verarmung
der HVS an Al, welches an deren Oberfliche oxidiert wird und die TGO bildet, ist
diffusionsgesteuert. Die Wachstumsgeschwindigkeit der TGO hingt jedoch in erster Linie
vom Sauerstofftransport durch die Keramikschicht ab. Mit

dyp o (D- t)%' (n=2..3) und Do exp[— LHS{] (Gleichung 5.1)
ks ’ THVS
findet man mit n = 2 den prinzipiellen Zusammenhang
ln( D10 ] o _CODSt (Gleichung 5.2)
\/; ky - Typys

In den Abbildungen 5.66 und 5.67 sind die gemessenen mittleren Werte der TGO- und Al-
Verarmungszonendicken unter Verwendung der Auslagerungszeit t nach dem in Gleichung
5.2 vorgestellten Zusammenhang in Abhéngigkeit von der Temperatur der HVS dargestellt.
Die Temperatur der HVS wurde aus der Temperatur und der Dicke des Substrates sowie der
bekannten Warmeleitfahigkeit des Substratmateriales errechnet. In den beiden Abbildungen
sind die fiir Proben mit diinnen YSZ-Filmen, die mittels MOCVD-Verfahren abgeschieden
wurden, groBeren Wachstumsraten der TGO und der Verarmungszone deutlich zu erkennen.
Proben, die eine diinne LZ00-Schicht tragen, zeigen ein kleineres Wachstum von TGO und
Verarmungszone. Die Proben, deren YSZ-Film durch das PVD-Verfahren aufgetragen wurde,

-I L 1 L L L 1 i 1,2- i L 1 1 i 1 i
044 o m YSZ,MOCVD |} S L1l m a
o 1 O YSZ PVD i g 1,03 - "I
g 029 Ol A wrz00, PvD - 0,97 ‘a a
: 1 [ Eos] = -
0,0 m | e .
i ’ [ | =~ 0,74 L
= .02 ] m = 0.6 © -
L . [ "2 03 A m YSZ MOCVD|
<5 04 A i s 04 O s [
} 0’4- o) i £ 03] 4 O YSZPVD |L
= 0,64 O Aq L < 0.2 o A 17 PVD s
T T T T T T T T o 0»1 T T T T T T T
0,92 0,94 0,96 098 1,00 = 0,92 0,94 0,96 098 1,00
UT,  [10°K-1] VT, [10°K"]
Abbildung 5.66: TGO-Wachstum in Abhingigkeit Abbildung 5.67: Wachstum der Al-Verarmungszone

von der HVS-Temperatur der HVS in Abhéngigkeit von der HVS-Temperatur
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Abbildung 5.68: 1.Z00-Zwischenschicht (WDS123, Abbildung 4.69: YSZ-Zwischenschicht (WDS124,
PVD-Verfahren) im Riickstreuelektronenbild eines PVD-Verfahren) im Riickstreuelektronenbild eines
REM

weisen ein  in  seiner Grofe sehr
unterschiedliches Wachstum von TGO und
Verarmungszone auf. Insbesondere die
Probe WDSI124, die bei den niedrigeren
Temperaturbedingungen thermozykliert
worden ist, hat hier hohe Werte. Der Grund
dafiir ist unklar.

Eine Korrelation zwischen den
Wachstumsraten der TGO und der
Mikrostruktur der diinnen

Zwischenschichten kann nur bedingt

gegeben werden. Untersuchungen der MOCVD-Verfahren) im Riickstreuelektronenbild
eines REM

)

Zwischenschichten an Querschliffen der

versagten Proben wurden mit Hilfe der REM durchgefiihrt. Dabei zeigten die YSZ-Filme,
unabhingig ab sie mit dem PVD- oder dem MOCVD-Verfahren abgeschieden worden waren,
die gesamte Schicht durchziehende vertikale Risse erheblicher Breite. Dariiberhinaus sind
Poren innerhalb der Schicht vorhanden. Der LZ00-Film zeigt eine noch stirker ausgeprégte
Porositit, jedoch werden keine vertikalen Risse gefunden, die durch die gesamte Schichtdicke
laufen. Vielmehr erscheint die LZ00-Schicht aufgrund fehlender Risse und offener Poren in
dieser Weise gasdicht. Dass sie tatsdchlich weniger Sauerstoff hindurchtreten ldsst, kann an
den geringeren Wachstumsraten der TGO bei den Proben mit LZ00-Zwischenschicht erkannt
werden (siche Abbildung 5.66). Die Abbildungen 5.68 bis 5.70 zeigen exemplarisch typische
Beispiele der drei verschiedenen untersuchten Zwischenschichttypen.

Die durch Thermozyklierversuche ermittelten Lebensdauern der Wiarmedammschichtsysteme
mit nanokristallinen Zwischenschichten liegen unter denen von konventionellen YSZ-
Systemen. Lediglich die bei den niedrigeren Temperaturbedingungen getestete Probe
WDS123, die eine LZ00-Zwischenschicht trug, erreichte anndhernd die Zyklenzahlen
herkdmmlicher YSZ-Wiarmeddmmschichten. Damit stellen die hier untersuchten
Zwischenschichten keine Verbesserung von WDS-Systemen hinsichtlich ihrer Lebensdauer
dar.
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6 Diskussion

6.1 Pyrochlorsystem - Probenherstellung und -evaluierung

Hauptziel dieser Arbeit ist die Entwicklung neuer WDS-Materialien auf der Basis der
Pyrochlorstruktur. Ausgehend von den bekannten hervorragenden Eigenschaften des in dieser
Kristallstruktur ~ vorliegenden  Lanthanzirkonates, besteht der Schwerpunkt der
Untersuchungen darin, durch geeignete Substitutionen der Kationen die Wéarmeleitfihigkeit
der neuen Substanz zu verringern und deren Wiarmeausdehnungskoeffizienten zu erhéhen,
wobei die Substitutionen nicht zu einer Anderung der Kristallstruktur fiihren sollen.

Bei der Herstellung der jeweils verschiedene Selten-Erd-Elemente enthaltenden Zirkonate
zeigt sich, dass das Stabilitdtsfeld der Pyrochlorstruktur mit zunehmender Ordnungszahl des
Substitutionselementes und mit steigendem Anteil der Substitutionsmenge kleiner wird. Weist
Lanthanzirkonat noch bis zu seinem Schmelzpunkt eine Pyrochlorstruktur auf, so ist die
Substitution von La durch Dy nur noch bis zu 15% bis <30% moglich. Substitutionen von
30% des La durch Dy fiihren bereits bei Raumtemperatur zur Ausbildung einer Defekt-
Fluorid-Struktur. Zwar kann fir Neodymzirkonat gezeigt werden, dass der Ubergang
zwischen diesen beiden Strukturtypen fiir die Anwendung des Materiales in Form einer
plasmagespritzten WDS unkritisch ist, weil er mit keiner signifikanten Volumeninderung
verbunden ist, fiir eine systematische Untersuchung physikalischer Eigenschaften und deren
Riickfilhrung auf atomistische Eigenheiten ist es jedoch von Vorteil, nur Materialien
miteinander zu vergleichen, die dem selben Strukturtyp angehéren.

Die Untersuchungen verschiedener temperaturabhingiger Eigenschaften von Eu enthaltenden
Zirkonaten zeigen, dass Substitutionselemente, die in verschiedenen Oxidationszustéinden
auftreten, zu Effekten fiihren konnen, die die entsprechenden Materialien als WDS ungeeignet
erscheinen lassen. Die deutlichen Volumeninderungen der Eu enthaltenden Proben bei etwa
200°C sind mit groBer Wahrscheinlichkeit auf einen Valenzwechsel zuriickzufiihren und
tragen zum Versagen der plasmagespritzten Schicht bei.

Substitutionen der Kationen durch Elemente mit anderen Wertigkeiten als die der
substituierten Atome sollen die Schaffung weiterer die Wéarmeleitfdhigkeit herabsetzender
Fehlstellen in der Struktur mit sich bringen. Derartige Substitutionen sind jedoch nur in sehr
beschrinktem Rahmen mdoglich, da bei groBeren Konzentrationen sehr schnell die Grenze des
Stabilitéitsfeldes der Pyrochlorstruktur erreicht wird. Substitutionen des La®" durch Ca*" und
des Zr"" durch Ta>" sind nur bis zu maximalen Konzentrationen von 2,3% bzw. 10% mdoglich.
Derartig kleine Konzentrationen haben jedoch kaum einen FEinfluss auf die
thermophysikalischen Eigenschaften der Materialien.

Die Wérmeausdehnungskoeffizienten der Materialien, in denen La teilweise oder vollstindig
durch dreiwertige Elemente substituiert worden ist, weisen bei 1000°C &hnliche oder grofere
Werte wie das Ausgangsmaterial Lanthanzirkonat auf. Signifikante Erhohungen des
Wirmeausdehnungskoeffizienten werden insbesondere bei den vollstéindig substituierten
Materialien Neodymzirkonat, Europiumzirkonat und Gadoliniumzirkonat gefunden. Der
erwartete ~ Zusammenhang  zwischen dem  mittleren  lonenradius und dem
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Wirmeausdehnungskoeffizient, wonach dieser mit sinkendem Ionenradius steigt, kann nicht
eindeutig festgestellt werden. Zwar weist Gadoliniumzirkonat mit 10,1 ... 10,4-10°K™ einen
groBeren Wirmeausdehnungskoeffizienten als Neodymzirkonat mit 9,6 ... 9.8:10°K™! auf,
wobei dieser wiederum groBer als der von Lanthanzirkonat (9,1-10°K™) ist, die fiir
Europiumzirkonat gemessenen 1000°C-Werte von 9,5 ... 11,1-10°K™ folgen diesem Trend
jedoch nicht unbedingt. Der genannte Zusammenhang kann damit nicht widerlegt, aber eben
auch nicht sicher bestétigt werden, da die Unsicherheiten der ermittelten Werte zu grof3 fiir
eine verlissliche Aussage sind. Ahnliches gilt fiir die Substanzen, in denen 30% des La durch
dreiwertige Elemente substituiert worden ist. Bei optimistischer Betrachtungsweise kann ein
linearer =~ Zusammenhang  zwischen den  mittleren  lonenradien und  den
Wiérmeausdehnungskoeffizienten hergestellt werden. Dieser kann jedoch nicht zweifelsfrei
bewiesen werden.

Der Einbau von Ca und Ta in die Kristallstruktur fiihrt nicht zu Materialien mit erhéhtem
Wirmeausdehnungskoeffizienten. Fiir beide Substanzen werden Werte gemessen, die
nominell etwas kleiner als die des Lanthanzirkonates sind, im Rahmen der Fehlergrenzen
jedoch in etwa mit diesem tiibereinstimmen. Im Falle der Ca enthaltenden Probe ist die
Substitutionsmenge sicher zu klein, um einen Einfluss ausiiben zu konnen. Die partielle
Substitution des Zr durch Ta hat auf den Wérmeausdehnungskoeffizienten wohl auch deshalb
keinen Einfluss, weil die Ionenradien von Zr und Ta nahezu identisch sind.

Insgesamt kann, insbesondere bei den vollstindig substituierten Materialien, zwar von einer
erfolgreichen Substitution hinsichtlich der Erh6hung der Wérmeausdehnungskoeffizienten
gesprochen werden. Es wurde allerdings mit keiner der vorgenommenen Substitutionen ein
Material geschaffen, dessen Warmeausdehnungskoeffizient den des derzeit als WDS-Material
eingesetzten YSZ erreicht.

Die Wirmeleitfdhigkeiten der beiden La-freien Substanzen Neodymzirkonat und
Gadoliniumzirkonat weisen im gesamten untersuchten Temperaturbereich von 25 bis 1400°C
kleinere Werte auf als das Lanthanzirkonat. Die vollstindige Substitution des La durch Nd
und Gd fithrt demzufolge zur von der Theorie vorhergesagten Reduzierung der
Wirmeleitfahigkeit bei Erhohung des Massenunterschiedes zwischen den einzelnen
Konstituenten des Materiales. Ein klarer Zusammenhang wird dabei jedoch nicht gefunden,
da das Gadoliniumzirkonat trotz des grofleren Massenunterschiedes zwischen Gd und Zr bzw.
O als es zwischen Nd und Zr bzw. O im Neodymzirkonat der Fall ist, bei 1000°C in etwa die
gleiche Wirmeleitfihigkeit von 1,3Wm™ K™ wie dieses hat. Auch die Substanzen, in denen
30% des La substituiert worden sind, folgen keinem einfachen Zusammenhang zwischen
atomistischen Parametern und ihrer Warmeleitfihigkeit. Zwar weist die Probe LZ30Gd im
gesamten untersuchten Temperaturbereich eine deutlich kleinere Warmeleitfihigkeit als alle
anderen untersuchten Materialien auf, die teilweise Substitution des La durch Nd hingegen
fihrt zu keiner Reduzierung der Wéarmeleitfdhigkeit. Im Falle der Eu enthaltenden Probe
werden ab etwa 800°C sogar hohere Wirmediffusivitdten als fiir das Lanthanzirkonat
ermittelt. Lediglich unter den Nd enthaltenden Proben lésst sich ein Zusammenhang zwischen
dem Nd-Gehalt und der Warmeleitfiahigkeit herstellen, welcher der theoretischen Vorhersage
entspricht. Mit steigendem Nd-Gehalt und damit mit steigendem Massenunterschied zwischen
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den Atomen auf den A-Plitzen und Zr bzw. O sinkt die Wéarmeleitfdhigkeit. Ein solcher
Zusammenhang gilt fiir die Gd enthaltenden Materialien mitnichten, da LZ30Gd im gesamten
untersuchten Temperaturbereich eine kleinere Warmeleitfahigkeit als GZ00 aufweist.

Die teilweise Substitution des Zr durch Ta zur Schaffung von Kationenfehlstellen sollte an
und fiir sich zu einer Reduzierung der Wirmeleitfihigkeit fiihren. Dass sich die
Wirmeleitfdhigkeiten von LZ10Ta in weiten Temperaturbereichen nicht wesentlich von
denen des Lanthanzirkonates unterscheiden, liegt wahrscheinlich daran, dass durch die
Substitution von 10% des Zr durch Ta keine Kationenfehlstellen geschaffen wurden, sondern
einige der von vornherein in der Struktur vorhandenen Anionenfehlstellen mit O besetzt
werden. Somit werden keine neuen Phononenstreuzentren geschaffen, womit klarerweise
auch die Warmeleitfahigkeit nicht reduziert werden kann.

Die Aufdeckung der Zusammenhinge zwischen den Wirmeleitfdhigkeiten und den
Massenunterschieden von substituierenden Atomen und Matrixatomen wird aus zwei
Griinden erschwert. Zum einen sind bei den Ca, Ta und Dy enthaltenen Materialien die
Substitutionsmengen so gering, dass ihr Einfluss auf die Wéarmeleitfdhigkeit minimal ist. Zum
zweiten sind die ermittelten absoluten Werte der Wirmeleitfihigkeiten mit teilweise
erheblichen Fehlern behaftet. Besonders aufgrund von Schwierigkeiten bei der Bestimmung
der fiir die Berechnung der Warmeleitfahigkeit notwendigen Wiarmediffusivitdten kommt es
bei Temperaturen oberhalb von 800 bis 1000°C zu starken Ungenauigkeiten bei den Werten
der Warmeleitfihigkeit.

Insgesamt kann im Falle der vollsténdigen Substitution des La durch Nd oder Gd von einem
erfolgreichen Vorgehen gesprochen werden. Die Wairmeleitfihigkeiten dieser beiden
Materialien und die des LZ30Gd weisen deutlich geringere Werte als das Lanthanzirkonat
auf.

Die Untersuchungen der thermophysikalischen Eigenschaften der Zirkonate, die
unterschiedliche Mengen verschiedener Substitutionselemente enthalten, zeigen, dass die
intrinsischen Werte dieser temperaturabhingigen GroBen durchaus von atomistischen
Parametern abhéngen, wenngleich die Zusammenhénge zwischen diesen in der Regel nicht
als einfacher Zusammenhang in Erscheinung treten. Die Evaluierung hinreichend dichter
Probenkorper dieser neuen Materialien hinsichtlich ihrer Wirmeleitfdhigkeit und ihres
Wirmeausdehnungskoeffizienten bildet das Fundament fiir weitere Untersuchungen
beziiglich der tatsdchlichen Eignung der Substanzen als WDS-Materialien. Ausgehend von
diesen Ergebnissen wurden die Experimente zur Untersuchung des Thermoschock- und des
Sinterverhaltens an  Neodymzirkonat- und  Lanthan-Europium-Zirkonatschichten
durchgefiihrt.

Die Ergebnisse der Thermozyklierversuche an zweilagigen YSZ-Neodymzirkonat-
Schichtsystemen zeigen genauso wie die Resultate des Langzeitauslagerungsexperimentes die
hervorragende Hochtemperaturstabilitdt des Neodymzirkonates. Durch seine Phasenstabilitét
treten bei hohen Temperaturen wihrend der Thermozyklierversuche keine die
kristallographische Struktur schwéchende Erscheinungen auf und das Material vermag die
darunterliegende YSZ-Schicht wirksam von den fiir diese schiddigenden Einfluss der
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Temperatureinwirkung schiitzen. Diese Eigenschaft schldgt sich letztlich in relativ groBBen
Lebensdauern des Doppelschichtsystems wahrend der Thermozyklierversuche nieder.
Aufgrund seines gegeniiber dem YSZ und besonders gegeniiber der HVS kleineren
Wiérmeausdehnungskoeffizienten zeigen einlagige Neodymzirkonatschichten deutlich
reduzierte Lebensdauern bei Thermozyklierversuchen verglichen mit konventionellen YSZ-
Systemen. Obwohl der E-Modul des Neodymzirkonates geringer als der des YSZ ist, kann
durch die damit verbundene Fahigkeit, thermisch induzierten Spannungen besser widerstehen
zu konnen, der Nachteil des zu kleinen Wiarmeausdehnungskoeffizienten offenbar nicht
wettgemacht werden.

Die in Thermozyklierversuchen getesteten Lanthan-Europium-Zirkonatschichten zeigten
sowohl als Ein- als auch als Zweilagensystem sehr wahrscheinlich aufgrund des oben bereits
erwihnten Valenzwechsels des Eu bei Temperaturdnderung deutlich kiirzere Lebensdauern
als andere Systeme. Die bereits nach einem Zyklus auftretenden Defekte waren nur von sehr
geringem Umfang, summierten sich aber im Laufe der Zeit zu einer umfangreichen
Schédigung, die zundchst auf die gekriimmten Randbereiche der Probe beschrinkt blieben.
Dass die bei niedrigeren Temperaturen getestete Probe kein groBfldchiges Versagen und die
bei hoheren Temperaturen thermozyklierte Probe dieses erst nach mehr als 1000 Zyklen
zeigte, ldsst den Schluss zu, dass fiir die bei Temperaturerniedrigung auftretende
Umwandlung von Eu** in Eu®" unter Umstinden nicht genug Zeit zwischen den
aufeinanderfolgenden Heizphasen des Thermozykliertests blieb. Das katastrophale
grofBflachige Versagen der bei hoheren Temperaturen getesteten Probe ist sicher auf das
Erreichen einer kritischen TGO-Dicke zuriickzufiihren, da die Schéadigung, wie das in solchen
Féllen typisch ist, an der Grenzflache zwischen HVS und Keramik auftrat. Dennoch sind
Materialien, die signifikante Mengen an Eu enthalten, nach diesen Erkenntnissen fiir die
Anwendung als WDS ungeeignet.

6.2 System mit nanokristallinen Zwischenschichten

Ein weiteres Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Evaluierung von nanokristallinen
Zwischenschichten in WDS-Systemen. Diese sich zwischen HVS und keramischer
Deckschicht befindenden wenige Mikrometer dicken YSZ- oder Lanthanzirkonatschichten
sollen zur Reduzierung von thermisch induzierten Spannungen bei thermischer
Wechselbelastung fithren. Die Thermozyklierversuche dieser einen diinnen Film tragenden
und mit einer konventionellen YSZ-Schicht iiberdeckten Proben ergeben jedoch keine
grofleren Lebensdauern als sie bei den herkémmlichen YSZ-Schichtsystemen gefunden
werden. Dabei spielt es keine Rolle, ob die Zwischenschichten mit dem PVD- oder mit dem
MOCVD-Verfahren abgeschieden werden. Die Proben mit einer YSZ-Zwischenschicht
weisen in der Regel eine kleinere Lebensdauer auf als die Proben, deren Zwischenschicht aus
Lanthanzirkonat besteht. Der Grund fiir die groBere Lebensdauern der Proben mit
Lanthanzirkonatzwischenschicht ist in der Mikrostruktur der Zwischenschicht begriindet.
Wihrend YSZ-Zwischenschichten nach der Thermozyklierung eine Vielzahl von relativ
breiten vertikalen Rissen aufweisen, werden derartige Risse in
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Lanthanzirkonatzwischenschichten {iberhaupt nicht gefunden. Der fiir die TGO-Bildung
notwendige Sauerstoff gelangt im letzteren Fall wesentlich schlechter an die HVS als bei
Proben, deren Zwischenschicht vertikale Risse zeigt. Die Lanthanzirkonatzwischenschicht
wirkt also zumindest in gewissem Grad als Oxidationsbarriere. Die ermittelten
Wachstumsraten der TGO sind bei den Proben mit Lanthanzirkonatzwischenschicht im
allgemeinen kleiner als bei den Proben mit YSZ-Zwischenschicht. Dass dennoch eine
Oxidation der HVS stattfindet, hat mehrere Griinde. Zum einen vermag die diinne
Zwischenschicht nicht unbedingt jede Rauigkeitsspitze der HVS zu iiberdecken.
Dariiberhinaus kommt es bei der Abscheidung der Zwischenschichten zu
Abschattungseffekten kleinerer Gebiete durch groBBe Rauigkeitsspitzen, wobei die verdeckten
Gebiete schlechter bedeckt werden. Aullerdem weist die Lanthanzirkonatzwischenschicht,
ebenso wie die YSZ-Zwischenschicht, eine deutliche Porositit auf. Es ist nicht klar, ob dabei
auch die Schicht durchlaufende offene Poren zu finden sind. AuszuschlieBen ist deren
Vorhandensein jedoch auch nicht, was eindringendem Sauerstoff eine weitere Moglichkeit fiir
das Erreichen der HVS bieten wiirde. Dariiberhinaus spielt Sauerstoffdiffusion entlang von
Korngrenzen sicher eine Rolle.

Trotz groBerer Lebensdauern der Proben mit Lanthanzirkonatzwischenschicht erreichen diese
weder bei niedrigeren noch bei héheren Temperaturen wihrend der Thermozyklierversuche
die bei konventionellen WDS-Systemen gemessenen Werte. Durch eine weitere Optimierung
des Abscheideprozesses und einer Stabilisierung der nanokristallinen Struktur konnen hier
sicher Verbesserungen erreicht werden.

6.3 Analysemethoden

In dieser Arbeit werden thermophysikalische und andere Eigenschaften mehrerer Materialien
bestimmt und miteinander verglichen. Die dabei gemessenen Werte und damit die zu
erzielende Qualitdt der Vergleiche und Aussagen hédngen unmittelbar von der Giite der
verwendeten Messmethoden ab. Da es zur Bewertung der in der vorliegenden Arbeit
gemachten Aussagen von essentieller Wichtigkeit ist, sollen im folgenden die angewendeten
Analysemethoden diskutiert werden.

Dilatometer

Die beiden verwendeten Dilatometer liefern flir die untersuchten Materialien teilweise recht
verschiedene FErgebnisse. Zwar weist keines der beiden Gerdte eine prinzipielle
Unzulidnglichkeit auf, die Streubreite der ermittelten Werte der
Wirmeausdehnungskoeffizienten macht jedoch Aussagen iiber absolute Werte relativ
ungenau. Selbst vergleichende Aussagen von im gleichen Gerét an verscheidenen Proben
ermittelten Werten sind vorsichtig zu bewerten, da der grofite Fehler vom Einbau der Proben
in das Gerét herrithrt. Angesichts der Tatsache wiederum, dass bei den Untersuchungen im
Setaram-Gerét keine Messung eines Referenzmateriales notwendig ist, wihrend Analysen im
Netzsch-Gerdt durch zwei Referenzprobenmessungen korrigiert werden, ist der Grad der
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erzielten Ubereinstimmung akzeptabel. Insgesamt wird den mit dem Netzsch-Gerit
ermittelten Warmeausdehnungskoeffizienten die grofere Zuverlédssigkeit zugebilligt, da fiir
deren Bestimmung auf die Verwendung von zwei zertifizierten Referenzmaterialien
zuriickgegriffen wird. Eine Bestimmung der tatsdchlichen Streubreite der Messwerte bei
gleichen Versuchsbedingungen wire sicher ein wichtiger Schritt zur Erhéhung der
Aussagekraft der ermittelten Werte von Warmeausdehnungskoeffizienten.

DSC-Methode

Bei der Bestimmung der spezifischen Wérmekapazitdten mit der DSC-Methode bedient man
sich eines sehr sensiblen Verfahrens, das besonders oberhalb von etwa 1000°C mit teilweise
beachtlichen Ungenauigkeiten behaftete Werte liefert. Die an GZ00-Proben durchgefiihrten
Messungen geben einen Hinweis auf die Streubreite der Werte, mit denen man auch im
mittleren Temperaturbereich zwischen 400 und 1000°C rechnen muss. Da bei dieser Methode
der Wirmestrom in die Probe oder aus der Probe die Grundlage der Messung bildet, spielt der
Wirmekontakt zwischen den einzelnen Probenpartikeln, zwischen Probe und Tiegel und
zwischen Tiegel und Probenhalter eine grofe Rolle. Messungen an Pulverpartikeln oder an
pordsen Korpern fiihren bei Erwirmung fast immer zum Sintern und damit zu einer Anderung
des Wirmekontaktes. Solche Verinderungen machen sich oftmals erst bei
Wiederholungsmessungen bemerkbar, wenn plétzlich andere cp-Werte ermittelt werden, wie
das bei einigen der hier untersuchten Materialien der Fall war. Die mindestens einmalige
Wiederholung einer jeden Messung ist essentiell fiir die Qualitét der erhaltenen spezifischen
Warmekapazititen. Als Beispiel moge die aus sieben Einzelmessungen bestehende Reihe der
DSC-Analysen an LZ4Ca* dienen, wo sich erst nach vier Messungen ein Gleichgewicht des
Probe-Tiegel-Probenhalter-Systems einstellte, das zu verlédsslichen Messungen fiihrte.

Das Tiegelmaterial hat bei einigen der hier untersuchten Substanzen einen erheblichen
Einfluss auf die Qualitdt der Ergebnisse. Insbesondere Gd und Eu enthaltende Zirkonate
konnen nicht in einem Al,Os3-Tiegel gemessen werden. Vermutlich chemische Reaktionen des
Proben- mit dem Tiegelmaterial verfilschen die Messergebnisse so stark, dass diese ohne
jegliche Aussagekraft sind.

Obwohl es einen erheblichen Zeitaufwand bedeutet, empfiehlt es sich, die Messungen des
Referenzmateriales sowohl vor als auch nach der Probenmessung durchzufiihren.
Insbesondere bei der Verwendung von Pt-Tiegeln kommt es im Laufe der Messung zu einem
LFestkleben“ derselben auf dem ebenfalls aus Pt bestehenden Probenhalter. Dieses
,Festkleben* verdndert den Wérmekontakt zwischen Tiegel und Probenhalter. Eine
anfianglich durchgefiihrte Messung des Referenzmateriales kann daher andere Werte liefern
als eine nach den Probenmessungen durchgefiihrte. Durch die Referenzmessungen vor und
nach der Probenmessung kann eine Drift beriicksichtigt oder im besten Fall ausgeschlossen
werden. Die Messungen an LZ30Gd, GZ00 und LZ4Ca* sind auf diese Weise durchgefiihrt
worden.
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LASER-Flash-Methode

Das LASER-Flash-Verfahren weist bei der Untersuchung von fiir die Wellenldnge der
verwendeten LASER-Strahlung transparenten Proben teilweise erhebliche Unzulédnglichkeiten
auf. Die Transparenz der Proben macht eine Beschichtung ihrer Oberflachen mit einer opaken
Schicht notwendig. Es wird in dieser Arbeit gezeigt, dass die konventionelle
Graphitbeschichtung der durch die Messung bedingten mehrstiindigen Auslagerung bei
Temperaturen oberhalb von 1000°C nicht in jedem Falle standhilt. Ein Schichtversagen, wie
es bei den meisten der hier untersuchten Proben beobachtet wird, fithrt zu erhohten
Warmediffusivitdtswerten im oberen Temperaturbereich. Streng genommen koénnen diese
Werte nicht mehr als tatsdchliche Wérmediffusivititen der gemessenen Probenkorper
interpretiert werden, da die zu deren Berechnung notwendige effektive Probendicke ihren
Sinn eingebiift hat. Eine Beschichtung der Proben mit Pt, das von einer Graphitschicht
tiberdeckt wird, bringt zwar Abhilfe, erfordert aber den zusitzlichen Aufwand des Betreibens
einer geeigneten Beschichtungsanlage. Die Durchfithrung der Messungen bei Verwendung
eines LASERs, fiir dessen Wellenldnge die Proben nicht transparent sind, ist ein
erstrebenswerter Ausweg, wie die Untersuchungen an NZ00- und LZ30Nd-Proben mit einem
CO,-LASER zeigen.

Systematische Abweichungen der an zwei verschiedenen Apparaturen durchgefiihrten
Messungen ein und desselben Probenkorpers sind ein weiterer Mangel, den es zu beachten
gilt. Zwar sind die beiden verwendeten Anlagen baugleich, dennoch haben die beobachteten
Abweichungen eine erhebliche Grofe.

Spriihtrocknen

Das Spriihtrocknen zur Herstellung von rieselfdhigem Pulver fiir das Plasmaspritzen kann
zweifelsohne als ein fiir diesen Zweck geeignetes Verfahren bezeichnet werden.
Problematisch bei der Verarbeitung neuer Materialien ist die Abhédngigkeit der erhaltenen
Partikelgrofenverteilung von zahlreichen Parametern der Anlage und der eingesetzten
Suspension. Diese Parameter sind nur zum Teil beeinflussbar und in noch geringerem Mal3e
theoretisch zu fassen, was eine Vorhersage der durch Parametervariationen erreichbaren
Veridnderungen sehr schwierig macht. Zeitaufwendige Untersuchungen der Einfliisse der
einzelnen Parameter auf die PartikelgroBe sind unabdingbar und fiithrten bei den NZ00- und
LZ50Eu-Spriihtrockenversuchen letztlich zum Erfolg.

Einen groflen Einfluss auf die Viskositdt der Suspension, die wiederum den
Spriihtrockenvorgang beeinflusst, hat der Gehalt des als Binder und Dispergiermittel
verwendeten PEIL Es zeigt sich, dass Suspensionen, die mit einem PEI-Gehalt von 1Gew%
eine relativ niedrige Viskositdt aufweisen, sich am besten durch die Anlage fordern und
sprithtrocknen lassen. Ebenso ist ein hoher Feststoffgehalt in der Suspension essentiell fiir
eine groBBe Ausbeute an grobkornigem, rieselfdhigen Pulver.
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APS

Aufgrund langjdhriger und vielfdltiger Erfahrungen der Operateure ist das APS ein gut
beherrschtes Verfahren zur Abscheidung plasmagespritzter WDS. Problematisch ist der nur
schwer kontrollierbare Einfluss des BrennerverschleiBes. Die Anwendung gleicher
Spritzparameter bei der Verwendung gleichen Pulvers liefert unter Umstéinden Schichten,
deren Mikrostrukturen und Porositéten deutlich voneinander abweichen.

DPV2000

Die Messungen der verschiedenen Eigenschaften der im Plasma aufgeschmolzenen NZ00-
Partikel mit dem DPV2000-Gerit sind selbstkonsistent, was fiir die Qualitdt dieser Methode
spricht. Die im Zentrum des Plasmaflammenquerschnitts bei 80 und 90mm Spritzabstand
gemessenen Temperaturen, Geschwindigkeiten und Durchmesser der Partikel sind
miteinander korreliert. Solange kleinere heifle Partikel in der Plasmaflamme enthalten sind,
werden hohere Temperaturen bei gleichzeitig nachweisbaren kleinen PartikelgroBen
gemessen. Ebenso findet sich in der Geschwindgkeitsverteilung ein entsprechender Anteil
schneller Partikel, bei welchen es sich um die genannten kleinen heiBlen Teilchen handeln
muss. Die unterschiedlichen gemessenen Partikeltemperaturen bei 80 und 90mm
Spritzabstand schlagen sich in den beiden verschiedenen Porosititen der abgeschiedenen
Schicht nieder.
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7 Zusammenfassung

Der Einsatz von keramischen Wairmeddmmschichten auf thermisch hochbelasteten
Komponenten in Gasturbinen erlaubt hohere Gaseintrittstemperaturen und fiihrt damit zu
einem grofleren Wirkungsgrad der Maschine.

Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung von neuen Wirmeddmmschichtmaterialien als
Alternative zum momentan eingesetzten YSZ, dessen Einsatztemperatur aufgrund von
letztlich zur Schidigung fiihrenden Phasentransformationen auf etwa 1200°C im
Langzeitbetrieb begrenzt ist. Ausgehend von in Pyrochlorstruktur vorliegenden
Lanthanzirkonat wurden durch geeignete Substitutionen der Kationen Materialien erzeugt,
deren thermophysikalische und mechanische Eigenschaften hinsichtlich der Eignung dieser
Substanzen als Wirmeddmmschicht untersucht wurden. Dabei sollten insbesondere die
Wirmeleitfahigkeit verringert und der Wairmeausdehnungskoeffizient erhéht werden.
Theoretische Betrachtungen und empirisch gewonnene Erkenntnisse stellen Zusammenhénge
der Wirmeleitfihigkeit und des Wairmeausdehnungskoeffizienten mit atomistischen
Parametern der Materialien her. Eine Reduzierung der Wirmeleitfdhigkeit mit steigenden
Differenzen der lonenradien, Bindungsstirken und Massen zwischen den Matrixatomen,
zunehmender Komplexitit der Struktur und steigender Anzahl von Punktdefekten sowie eine
Erhohung des Wirmeausdehnungskoeffizienten mit steigenden Ionenradien und sinkender
Bindungsstirke fiihrte zur Auswahl der Selten-Erd-Elemente Nd, Eu, Gd und Eu sowie von
Ca und Ta als Elemente fiir teilweise oder vollstindige Substitutionen in der
Pyrochlorstruktur.

Die Wirmeleitfidhigkeiten wurden durch Messung der Warmediffusivitdten, der spezifischen
Wirmekapazititen und der Ermittlung der theoretischen Dichte bestimmt. Die Messung der
Wirmediffusivititen und der Wirmeausdehnungskoeffizienten machten die Herstellung
geeigneter Probenkorper notwendig. Wéhrend der Messungen dieser Eigenschaften wurden
verschiedenen Verdnderungen und Optimierungen der verwendeten Analysemethoden
notwendig, um zu aussagekréftigen Werten zu gelangen. So wurden fiir die Bestimmung der
Wirmediffusivitit die Oberflichen der untersuchten Substanzen mit einer opaken Schicht
liberzogen, da sie fiir die Strahlung des bei den meisten LASER-Flash-Messungen
verwendeten LASERs transparent sind. Bei den Messungen zeigte sich jedoch, dass die
konventionell fiir die Beschichtungen verwendete Graphitschicht der mehrstiindigen
Temperaturbelastung nicht stand hilt, was erhebliche Messfehler zur Folge hat. Eine
systematische Untersuchung der Temperaturbestéindigkeit mehrerer Beschichtungsmaterialien
fiihrte im folgenden zur Verwendung von Pt-Schichten mit daraufliegender konventioneller
Graphitschicht. Messungen der spezifischen Warmekapazitit der neuen Materialien mit der
DSC-Methode fiihrten bei einigen der untersuchten Substanzen zu vom Tiegelmaterial
abhingigen Messwerten, was auf eine chemische Reaktion des Proben- mit dem
Tiegelmaterial zuriickzufiihren war.

Durch diese Optimierungen der Analysemethoden konnten letztlich hinreichend verléssliche
Daten gewonnen werden, die fiir eine Evaluierung der Materialien filir neue
Wirmedédmmschichten geeignet sind. Es konnte gezeigt werden, dass die partielle und
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vollstindige Substitution des La im Lanthanzirkonat durch Nd und Gd zu einer deutlichen
Reduzierung der Wérmeleitfihigkeit fiihrt. Die teilweise Substitution des La durch Dy und
des Zr durch Ta hat nur einen kleinen Einfluss, wihrend der Einbau von Eu oder Ca auf
einem Teil der La-Plédtze zu groBeren Wirmeleitfahigkeiten fiihrt. Die Warmeleitfidhigkeiten
aller hier untersuchten Materialien sind kleiner als die des bisher als
Wirmedédmmschichtmaterial eingesetzten YSZ. Die Wirmeausdehnungskoeffizienten der
Materialien, in denen La vollstdndig durch Nd, Eu oder Gd substituiert worden ist, sind
groBer als die des Lanthanzirkonates. Auch die partiellen Substitutionen des La durch Eu oder
Gd fiihrten zu einer VergroBerung der Wairmeausdehnungskoeffizienten, wihrend die
Teilsubstitutionen durch Nd, Dy, Ta und Ca nicht den gewiinschten Einfluss hatten. Keines
der untersuchten Materialien erreicht einen groferen Wiarmeausdehnungskoeffizienten als
YSZ.

Messungen der Elastizitdtsmodule der neuen Materialien an dichtgepressten Korpern lieferten
Werte, die nur fiir die Dy, Ta und Ca enthaltenden Substanzen groBer als die des YSZ waren.
Alle tibrigen Verbindungen zeigten kleinere E-Module, was fiir die Anwendung als
Wirmedédmmschicht positiv zu bewerten ist, da mechanische Spannungen innerhalb des
Materiales weniger schnell zum Versagen fithren. Die Materialien, in denen La teilweise
durch Nd oder Eu oder vollstindig durch Gd ersetzt worden ist, weisen sogar deutlich
niedrigere Werte als Lanthanzirkonat auf, welches selbst einen wesentlich geringeren E-
Modul als YSZ hat.

Ausgehend von den ermittelten thermophysikalischen Eigenschaften wurde Neodymzirkonat
und ein Lanthan-Europium-Zirkonat, das genau so viel La wie Eu enthilt, fiir weitere
Untersuchungen  ausgewdhlt, wobei  insbesondere das  Thermoschockverhalten
plasmagespritzter Schichten untersucht worden ist. Das fiir die Herstellung solcher Schichten
notwendige rieselfdhige Pulver wurde durch Spriihtrocknen hergestellt. Mit den
Spriihtrockenexperimenten  gingen  Optimierungsuntersuchungen der  eingesetzten
Suspensionen einher. Dabei wurde besonders der optimale Gehalt eines organischen Binders,
der sowohl die Agglomeration wihrend des Spriihtrocknens fordern als auch die Viskositét
der Suspension herabsetzen soll, bestimmt.

Plasmagespritzte Neodymzirkonatschichten wurden bei verschiedenen Spritzparametern
abgeschieden. Zur Bestimmung des fiir die Beschichtung von Thermozyklierproben
einzusetzenden Spritzparametersatzes wurden Porenradienverteilungen und
Gesamtporositdten, die mit Hilfe der Quecksilberporosimetrie ermittelt wurden, in
Verbindung mit mikroskopischen Betrachtungen der Schichtstruktur herangezogen. An mit
einer metallischen Haftvermittlerschicht und einer keramischen Deckschicht versehenen
Thermozyklierproben wurde das Thermoschockverhalten der Schichtsysteme untersucht.
Unter thermischer Wechselbelastung, deren maximale Temperaturwerte und zeitliche
Gradienten denen in Gasturbinen nahe kamen, wurden die Proben bis zu ihrem Versagen
getestet. Neben einlagigen Neodymzirkonatschichten wurden auch Proben, die aus einem
Doppellagensystem mit untenliegender YSZ-Schicht und iiberdeckender
Neodymzirkonatschicht bestanden, getestet. Es zeigte sich, dass die YSZ-Neodymzirkonat-
Schichten eine wesentlich léngere Lebensdauer als die einlagigen
Wirmedammschichtsysteme haben. Wie es von Versuchen mit YSZ-Schichten bekannt ist,
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fiihrten hohere Oberflichen- und Substrattemperaturen wihrend der Thermozyklierversuche
zu einem fritheren Schichtversagen. Schidigungen traten sowohl an der Grenze zwischen
Haftvermittler- und Deckschicht als auch innerhalb der keramischen Deckschicht auf, was
darauf schlieBen ldsst, dass sowohl die Oxidation der metallischen Haftvermittlerschicht als
auch mechanische Spannungen innerhalb der keramischen Schicht versagensrelevant sind.
Die Doppellagensysteme wiesen in den Thermozyklierversuchen eine deutlich groBere
Lebensdauer auf als konventionelle YSZ-Schichtsysteme. Das gilt im besonderen bei
Oberflachentemperaturen von mehr als 1320°C.

Lanthan-Europium-Zirkonat-Schichtsysteme wiesen in den Thermozykliertests deutlich
geringere Lebensdauern als die Neodymzirkonatsysteme auf. Dabei spielte es keine Rolle, ob
Lanthan-Europium-Zirkonat als einlagige Schicht oder als Doppellagensystem in Verbindung
mit YSZ abgeschieden wurde. Als Grund fiir das frilhe Versagen wird eine mit einer
messbaren Volumeninderung verbundenen Anderung des Oxidationszustandes des Eu
vermutet. Diese Volumeninderung zwischen 200 und 300°C wird durch Dilatometer- und
Hochtemperaturrontgenuntersuchungen bestatigt.

Es wurde gezeigt, dass durch die systematische partielle oder vollstandige Substitution von
Kationen im Lanthanzirkonat die thermophysikalischen und mechanischen Eigenschaften der
entstehenden Verbindungen beeinflusst werden konnen. Insbesondere im Neodymzirkonat
wurde ein Material gefunden, dass in plasmagespritzten Warmeddmmschichtsystemen in
Verbindung mit YSZ zu ldngeren Lebensdauern fiihrt, als konventionelle Schichtsysteme.
Diese Tatsache, verbunden mit der Eigenschaft selbst Temperaturen von 1400°C tiber mehr
als 32 Wochen ohne jegliche Phasenumwandlungen zu iiberstehen, macht dieses Material zu
einem Kandidaten fiir das Warmedédmmschichtmaterial der Zukunft.

Die Untersuchung des Thermozyklierverhaltens von YSZ-beschichteten Proben, die zwischen
HVS und keramischer Deckschicht eine nanokristalline Zwischenschicht aus YSZ oder
Lanthanzirkonat tragen, fiihrte zu dem Ergebnis, dass derartige Systeme keine Verbesserung
hinsichtlich der Lebensdauer gegeniiber den konventionellen YSZ-Systemen bringen.
Vielmehr zeigen Proben mit YSZ-Zwischenschicht eine deutlich geringere und solche mit
einer Lanthanzirkonatzwischenschicht eine etwas kleinere Lebensdauer als Proben ohne
Zwischenschichten.
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