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Kurzfassung

Eine Moglichkeit den Wirkungsgrad in Gasturbinen zu steigern, ist der Einsatz von Einlauf-
schichten. Lauft die Turbine zum ersten Mal an, so laufen die Schaufeln, die sich aufgrund
von Temperatur und Fliehkraft ausdehnen, in die Beschichtung ein. Somit werden Leckagen
der stromenden Gase in der Turbine minimiert. Folglich ermdglichen Einlaufschichten ent-
scheidende Vorteile, wie z. B. einen verbesserten Wirkungsgrad und geringeren Brennstoff-
verbrauch. Diese Arbeit entstand im Rahmen eines Industrieprojektes mit Rolls-Royce
Deutschland. Bei den auf ihre Zyklierfahigkeit getesteten Einlaufschichtsystemen handelte es
sich um Mehrschichtsysteme, bestehend aus einer Vakuum plasmagespritzten Korrosions-
schutz- bzw. Haftvermittlerschicht (BC - Bondcoat) und einer keramischen Wé&rmedamm-
schicht (TBC - thermal barrier coating) als Doppelschichtsystem auf einem Substrat aus ei-
ner Superlegierung. Das atmosphérisch plasmagespritzte Doppelschichtsystem bestand aus
einer Y-stabilisierten-Zirkonoxidschicht und einer Mg-Al-Spinell-Schicht. Es lieBen sich bei
der Zyklierung mit Brenner unter Temperaturgradient zwei Schadigungsarten unterscheiden.
Zum einen kam es zu einem Abplatzen in der N&he des Interfaces YSZ / Mg-Al-Spinell oder
zum anderen zu einem Abplatzen oberflachennaher Bereiche, je nach den eingesetzten
Plasmaspritzbedingungen. Ziel der Arbeit war die Klérung dieser Versagensmechanismen.
Durch Analyse der Mikrostruktur wurde zunachst der Phasenbestand nach der Beschichtung
und Zyklierung bestimmt. Wahrend der Zyklierung wird thermische Energie zugefiihrt und es
kommt bei Al,Oz-reichem Pulver zur Ausbildung des thermodynamischen Gleichgewichtes
unter Bildung von a -Al,O; und CaO*6Al,0; (CaO als Verunreinigung im Pulver). Im Laufe
der Heizphase der Zyklierung bildet sich an der Oberflache der Mg-Al-Spinell-Schicht eine
dichte Schicht aus. Diese besteht aus Mg-Al-Spinell und einzelnen CaO*6Al,0;-Nadeln.
Nach durchgefiihrten Spannungsberechnungen steht die Oberflache der Mg-Al-Spinell-
Schicht wahrend der Heizphase unter Druckspannung. Experimente in einer Heilpresse
bestéatigten die Auswirkungen von Druckspannung auf die Verdichtung. Unterhalb dieser
dichten Schicht entstehen wahrend der Zyklierung Risse. Als Ursache fur die Rissentstehung
und als Folge das lamellare Abplatzen von der Oberflache kann das Erreichen der kritischen
Energiefreisetzungsrate im Schichtsystem angesehen werden. Im Laufe der Ubertragung der
Beschichtung in die Industrie wurden die Spritzparameter an die Anforderungen der industri-
ellen Schichtherstellung angepasst. Die Ergebnisse der Arbeit legen nahe, dass bei zu nied-
rigen Beschichtungstemperaturen (<200°C) eine zu geringe Haftung zwischen den einzelnen
Splats der Mg-Al-Spinell-Schicht auftritt. Dadurch kénnen Risse in der Ndhe des YSZ / Mg-
Al-Spinell-Interfaces wachsen, die schlieRlich zum groRflachigen Abplatzen der Schicht flih-

ren.



Abstract

One possibility to increase the efficiency in gas turbines is the application of abradable coa-
tings. The housing from the inside is coated with special, high temperature resistant
ceramics. Thermal loadings and the centrifugal force causes the turbine to expand. The
blade tips drive into the liners. This minimizes the clearance distance between the rotating
blade tips and the stationary components, which leads to increases in efficiency and reduc-
tions in fuel consumption. The presented work grew out of the collaboration with Rolls-Royce
Deutschland. The cycling behaviour of a multilayer system was tested. Disc-shaped In-
conel738-substrates were coated with a vacuum plasma-sprayed bondcoat and a double-
layer ceramic system.

The ceramic system was atmospheric plasma-sprayed and consisted of a yttria-stabilised-
zirconia (YSZ) layer and a Mg-Al-spinel layer. The cycling was carried out with a gas burner
and thermal gradient from surface to bottom. Two different failure mechanisms were ob-
served for the Mg-Al-spinel layer. On the one hand the coating spalled of at the interface
between YSZ and Mg-Al-spinel. On the other hand only a spalling on top of the Mg-Al-spinel
layer was found. A dependence on the spraying parameters was observed.

Goal of the presented work was the clarification of these failure mechanisms. First of all the
microstructure after spraying and cycling was analysed. For an alumina rich spinel the ther-
mal cycling and thermal energy leads to the formation of three different phases in thermal
equilibrium: Mg-Al-spinel, a -Al,0; und CaO*6Al,0; (CaO as contamination in the powder).
During the heating time of the cycling a dense layer at the surface of the Mg-Al-spinel coating
is formed. This layer consists of Mg-Al-spinel and CaO*6Al,0; needles. Stress calculations
were carried out, which show that the surface of the Mg-Al-spinel coating is under compres-
sion stress during heating. Hot pressing experiments confirmed the compression stress as a
cause for the densification. Under this dense layer cracks are formed during cycling, which
are the reason for the spalling. Crack formation under the dense layer takes place, when the
energy release rate stored in the coating system reaches the critical value.

The transfer of the spraying in the industry required new spraying parameters for coating of
real engine parts. In the context of this work it was found out, that a coating temperature un-
der 200°C seems to be too low for a good connection between the Mg-Al-spinel splats inside

the coating. The coating spalls close to the interface between YSZ and Mg-Al-spinel.
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Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

APS Atmosphérisches Plasmaspritzen (atmospheric plasma
spraying)

AS Lichtbogenspritzen (arc spraying)

As-sprayed Bezeichnung einer Schicht nach dem Spritzprozess

BC Haftvermittlerschicht (Bondcoat)

CAEP Committee on Aviation Environmental Protection

E3E E3E steht fur ,Efficiency” (Effizienz), ,Environment”
(Umwelt) und ,Economy*“ (Wirtschaftlichkeit).

EB-PVD Elektronenstrahlverdampfen (electron-beam physical

vapor deposition)

EDX Energiedispersive Rodntgenspektroskopie (energy dis-
persive X-ray spectroscopy)

FS Flammspritzen (flame spraying)

FSZ Vollstabilisiertes Zirkonoxid (fully stabilized zirconia)

HPC Hochdruckkompressor (high pressure compressor)

HPT Hochdruckturbine (high pressure turbine)

HVOF Hochgeschwindigkeitsflammspritzen (high velocity oxy
fuel)

IN738 Polykristalline Nickel-Basis-Superlegierung, Inconel738

IPT Mitteldruckturbine (intermediate pressure turbine)

LPC Niederdruckkompressor (low pressure compressor)

LPT Niederdruckturbine (low pressure turbine)

Mg-Al-Spinell Magnesium-Aluminium-Spinell

PSz Teilstabilisiertes Zirkonoxid (partly stabilized zirconia)

TGO Thermisch gewachsenes Oxid (thermally grown oxide)

VPS Vakuum Plasmaspritzen (vacuum plasma spraying)

WDS (TBC) Warmedammeschicht (thermal barrier coating)

WDX Wellenlangendispersive Rontgenspektroskopie (wave-

length dispersive X-ray spectroscopy)

WHIPOX® + RBAO Wound Highly Porous Oxide Ceramic Matrix Composite
+ Reaction Bonded Aluminium Oxide

XRD Roéntgendiffraktometrie (X-ray diffraction)

YSZ Yttrium-stabilisiertes Zirkonoxid (Yttria stabilized zirco-
nia)
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1 Einleitung und Problemstellung

1 Einleitung und Problemstellung

Gasturbinen werden als Warmekraftmaschinen stationér in Kraftwerken oder in Flugzeug-
triebwerken eingesetzt. In einer Warmekraftmaschine [1], [2] wird Treibstoff verbrannt, dabei
wandelt sich die chemische Energie des Treibstoffs in mechanische und schlie3lich elektri-
sche Energie um.

Der Wirkungsgrad einer Gasturbine I&sst sich nach dem Brayton Kreisprozess durch die Er-
héhung der Gaseintrittstemperatur steigern. Um die Effizienz der Turbinen zu steigern, wer-
den seit den 40er Jahren neue Materialien fiir den Grundwerkstoff entwickelt. Thermisch
besonders hoch belastet sind die Laufschaufeln an der Gaseintrittsseite der Turbine. Aufer-
dem werden die Schaufeln durch die hohen Fliehkréfte und hochkorrosiven Medien belastet.
Konventionell hergestellte Schaufeln weisen Schwachstellen an den Korngrenzen auf. Ge-
richtet erstarrte Legierungen stellen eine Verbesserung dar, da sie keine Korngrenzen quer
zur Belastungsrichtung aufweisen. Einkristalline Nickelbasis-Legierungen stellen eine weitere
Verbesserung dar, da bei ihnen die Korngrenzenbildung vollstdndig unterdriickt ist. Fir Gas-
turbinenkomponenten, die sehr hohen Temperaturen ausgesetzt sind, werden z. B. polykris-
talline Ni-Basis-Superlegierungen verwendet, da ein Einsatz von Einkristall-Legierungen mit
sehr hohen Kosten verbunden ist. Daher werden diese nur fiir die heilesten Teile der Turbi-
ne, dies bedeutet fiir die erste Reihe der Schaufeln und eventuell die Brennkammer, einge-
setzt. Eine unbeschichtete Nickel-Basis-Superlegierung kann bis zu einer Gaseintrittstempe-
ratur von 1200°C betrieben werden. Durch eine innere Kihlung der Schaufeln liegt dabei die
maximale Temperatur in der Schaufel bei 1000°C. Die Gaseintrittstemperatur I&sst sich
durch eine zuséatzliche Beschichtung der Schaufeln mit Warmedammschichten (WDS) weiter
erhohen [Abb. 1] [1], [2].

1800  Brennkammer-
austrittstemperatur

— Kuhlung

9 -

't 1400+

© . Oberflachentemperatur

a 12001 L der WDS

% " Temperatur der metallischen
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chmiedelegierung GUsS

1940 1960 1980 2000
Inbetriebnahme

Abb. 1: Historische Entwicklung von Turbinenwerkstoffen und Brennkammeraustrittstemperaturen
(nach [3]).



1 Einleitung und Problemstellung

Das Beschichtungssystem besteht in der Regel aus einer ca. 150 pm dicken MCrAlY-Schicht
(M=Ni, Co), welche als Korrosionsschutz und als Haftvermittlerschicht (BC - Bondcoat) fir
die Keramikschicht dient, und einer ca. 300 ym dicken Yttrium-stabilisierten Zirkonoxid-
Schicht (YSZ) [1]. Yttrium-stabilisiertes Zirkonoxid (YSZ) kann jedoch in der Langzeitanwen-
dung nicht bei Temperaturen oberhalb 1200°C verwendet werden, da es zu Phasenumwand-
lungen kommt. Dies ist mit der Gefahr der Rissbildung verbunden [1]. Um die Gaseintritts-
temperatur weiter zu steigern und somit den Wirkungsgrad zu erhdhen, ist die Entwicklung
neuer Materialien nétig. Diese Materialien sollten die guten Eigenschaften des YSZ (niedrige
Warmeleitfahigkeit, hoher thermischer Ausdehnungskoeffizient) mit einer verbesserten Pha-
sen- und Sinterstabilitdt verbinden. VaRen stellt in [4] neue Materialien aus dem Bereich der
Perowskite und Pyrochlore vor.

Eine weitere Mdglichkeit, um den Wirkungsgrad in Gasturbinen zu steigern, ist der Einsatz
von Einlaufschichten. Die vorliegende Arbeit entstand am Forschungszentrum Jilich im
Rahmen eines Industrieprojektes mit Rolls-Royce Deutschland. Ziel dieses Projektes war die

Weiterentwicklung von Einlaufschichten fur die Hochdruckturbine in Fluggastriebwerken.

Rolls-Royce Deutschland mit Sitz in Dahlewitz ist das Zentrum fir die Herstellung von zwei-
welligen (,Two-shaft“) Triebwerken fur Business- und Regional-Flugzeuge mit 150 Sitzplat-
zen [5].

Ein zweiwelliges (,Two-shaft®) Triebwerk ist die einfachste Mdglichkeit ein Flugzeugtriebwerk
aufzubauen (Beispiel fir ein zweiwelliges Triebwerk: BR700-Serie siehe [6]). Das Triebwerk
besteht aus einem Kompressor, der durch eine Uiber zwei Wellen verbundene Turbine ange-
trieben wird. Die Luft wird auf ihrem Weg in Richtung der Brennkammer (,combustion cham-
ber”) komprimiert, wobei die Kompressorschaufeln (,compressor blades®) immer kleiner wer-
den. Im Interesse der Effizienz ist es nétig, dass die kleineren Schaufeln (,blades) schneller
rotieren als der Fan am Anfang des Kompressors. Dies wird erreicht indem der Kompressor
und die Turbine aufgeteilt werden: zunachst ein Niederdruckkompressor (LPC ,low pressure
compressor”), der Uiber eine Welle mit einer Niederdruckturbine (LPT ,low pressure turbine®)
verbunden ist, und als zweites ein Hochdruckkompressor (HPC ,high pressure compressor*),
der ebenfalls tGber eine Welle mit einer Hochdruckturbine (HPT ,high pressure turbine®) ver-
bunden ist [7]. Zum Aufbau von Triebwerken mit Druck- und Temperaturverldufen am Bei-
spiel des Trent 800 Triebwerkes von Rolls-Royce siehe [Abb. 2]. Beim Trent 800 Triebwerk
handelt es sich allerdings um ein dreiwelliges Triebwerk. Bei diesem sind zusétzlich zu den
genannten Elementen eines zweiwelligen Triebwerkes, eine Mitteldruckturbine und ein Mit-

teldruckkompressor eingebaut, die erneut Uber eine Welle miteinander verbunden sind.



1 Einleitung und Problemstellung

Combustion chamber

Temperature / °C Pressure / atm

Abb. 2: Triebwerksaufbau, Druck und Temperaturverlauf, als Beispiel an einem dreiwelligen Trieb-
werk (Rolls-Royce Trent 800). Niederdruckkompressor (LPC ,low pressure compressor®), Hochdruck-
kompressor (HPC ,high pressure compressor®), Hochdruckturbine (HPT ,high pressure turbine®), Mit-
teldruckturbine (IPT ,intermediate pressure turbine®), Niederdruckturbine (LPT ,low pressure turbine®)

[8]. Heutige Gaseintrittstemperaturen in der Turbine liegen bei 1600-1700°C.

Das ,Core“-Triebwerk, welches im Rahmen des E3E-Programms entwickelt wurde, dient als
Basis fiir eine neue Generation von Turbinen. E3E steht hierbei fir ,Efficiency” (Effizienz),
LEnvironment® (Umwelt) und ,Economy” (Wirtschaftlichkeit). Das E3E-Programm begann
1999 in Zusammenarbeit mit elf deutschen und zwei chinesischen Universitaten und bestand
zunachst aus der Konzeption des allgemeinen Prinzips eines neuen kostenglinstigeren
Triebwerks. Seit 2003 werden die Forschungsergebnisse im ,Core“-Triebwerk angewendet.
Ziel des Projektes ist die ca. 15 %ige Treibstoffreduzierung im Vergleich zu den zurzeit ein-
gesetzten Triebwerken. Gleichzeitig soll versucht werden, die Herstellungskosten um 30 %
zu reduzieren und das Schub zu Gewicht Verhéltnis um 25 % zu verbessern. Im Hinblick auf
den Ausstol3 von NO, soll der CAEP/6 Grenzwert (Festlegung des internationalen Stickoxid-
grenzwertes [9], CAEP: ,Committee on Aviation Environmental Protection®) um 45 % unter-
schritten werden. Um diese Ziele erreichen zu kénnen, wurden ein neunstufiger Hochdruck-
kompressor (,nine-stage high-pressure compressor®), eine Brennkammer mit Stufen (,staged
combustor) und eine Hochdruckturbine ohne Deckband (,shroudless high-pressure turbine®)
in das neue Triebwerk eingebaut [5]. Da sich diese Dissertation mit der Entwicklung von
Warmedammeschichten fir Fluggasturbinen beschéftigt, soll an dieser Stelle naher auf die
~shroudless high-pressure turbine” eingegangen werden. Fir weitere Informationen zum ein-

gesetzten ,staged combustor® und ,nine-stage high-pressure compressor” siehe [5], [10].
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Zur Reduzierung der Schaufel-Anzahl, zur Gewichtsersparnis und somit zur Kostenreduzie-
rung wurde das Deckband entfernt. Dieses ringférmig geformte Bauteil befindet sich norma-
lerweise Uber den rotierenden Schaufeln und verhindert ein Vorbeistrémen von Luft auf Kos-
ten der Effizienz. Der Nachteil dieses Rings ist, dass die Schaufeln nicht weit voneinander
entfernt sein durfen, da es ansonsten aufgrund der hohen Zentrifugalkrafte zu einer Abl6-
sung des Rings kommen kann. Ohne das Deckband kénnen die Schaufeln weiter voneinan-
der entfernt stehen, allerdings werden die thermische Belastung und die Zentrifugalkrafte
erhoht. Um den Abstand zwischen dem Gehause und den Schaufeln mdéglichst gering zu
halten, werden keramisch beschichtete Einlaufschichten, sogenannte ,Rub-in liners®, einge-
setzt. Lauft die Turbine zum ersten Mal an, so laufen die Schaufeln, die sich aufgrund von
Temperatur und Fliehkraft ausdehnen, in die Beschichtung ein [Abb. 3]. Wahrend des Be-
triebes bleibt diese Einlaufspur bestehen, wodurch Strémungsverluste vermieden werden.
Einlaufschichten ermdéglichen somit kontrollierte Leckagen der strdmenden Gase in der Tur-
bine. Dabei halten sie Driicke und Temperaturen auf einem optimalen Niveau. Daraus resul-
tiert, dass Einlaufschichten entscheidende Vorteile, wie z. B. einen verbesserten Wirkungs-
grad und geringeren Brennstoffverbrauch, bieten [5], [10], [11], [12], [13], [14], [15], [16], [17].

Minimal

Pinch point !
cruise clearance

rub depth

Abb. 3: Einlaufen einer Kompressorschaufel in die Einlaufschicht (als Beispiel) [18].

Die Schaufelspitzen werden mit einer abrasiven Beschichtung versehen. Die Schichten auf
den Schaufelspitzen sollten eine angemessene Einlauftiefe erreichen, ohne dabei hohe

Temperaturen zu erzeugen und mechanisch stabil bleiben. Um den hohen Temperaturen
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standhalten zu kénnen, missen diese aulerdem auch thermisch stabil sein. Zuséatzlich soll-
ten sie die metallischen Turbinenelemente gegen Oxidation und Korrosion schiitzen [19].

Einlaufschichten lassen sich schwierig herstellen, da sie auf der einen Seite einlauffahig,
aber auf der anderen Seite mechanisch stabil sein missen, um den harten Betriebsbedin-
gungen (Erosionskréfte) in den Gasturbinen widerstehen zu kénnen. Daher werden (bli-
cherweise Materialien mit pordser Mikrostruktur und niedrigen Scherfestigkeiten eingesetzt
[17], [20]. Wichtig ist aullerdem die Bestandigkeit der Einlaufschichten, da sie mehrere Tau-
send Flugstunden aushalten missen. Es dirfen weder die Schaufelspitzen beschadigt wer-

den, noch darf die komplette Keramikschicht abfallen [5].

Bei den im Forschungszentrum Jilich im Rahmen des Projektes mit Rolls-Royce Deutsch-
land auf ihre Zyklierfahigkeit getesteten Einlaufschichtsystemen handelte es sich um Mehr-
schichtsysteme, bestehend aus einer Vakuum plasmagespritzten Korrosionsschutz- bzw.
Haftvermittlerschicht (BC - Bondcoat) und einer keramischen Warmedammschicht (TBC -
thermal barrier coating) als Doppelschichtsystem auf einem Substrat aus einer Superlegie-
rung.

Das atmosphérisch plasmagespritzte  Doppelschichtsystem bestand aus einer
Y-stabilisierten-Zirkonoxidschicht und einer Mg-Al-Spinell-Schicht. Bei dem verwendeten Mg-
Al-Spinell-Pulver handelte es sich um ein Al,Os-reiches Pulver. Doppelschichtsysteme [21],
[22], [23], [24] kombinieren die guten Eigenschaften von YSZ (niedrige Warmeleitfahigkeit,
hoher thermischer Ausdehnungskoeffizient, hohe Z&higkeit — zur Reduzierung von Span-
nungen, ausgeldst durch den hohen thermischen Ausdehnungskoeffizienten des Substrates)
mit einer bei héheren Temperaturen vorliegenden Phasenstabilitdt von neuen Materialien z.
B. Mg-Al-Spinell.

Grundsatzlich lassen sich fir Warmedammschichten verschiedene Schadigungsarten unter-
scheiden (siehe dazu auch Kapitel 3). Im Rahmen der Dissertation sollte versucht werden,
die Versagensursachen fir das Versagen im Warmedammschichtsystem mit einer Doppel-
schicht YSZ und Mg-Al-Spinell zu klaren. Bei diesem lassen sich zwei Schadigungsarten
unterscheiden. Zum einen kommt es zu einem Abplatzen in der Ndhe des Interfaces YSZ /
Mg-Al-Spinell oder zum anderen zu einem Abplatzen oberflachennaher Bereiche, je nach

den eingesetzten Plasmaspritzbedingungen [Abb. 4].
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WDS 1392
2000 Zyklen

WDS 2412
318 Zyklen

Abb. 4: a) Foto der Zyklierprobe WDS 1392 nach 2000 Zyklen bei ~1390°C Oberflachentemperatur
und ~930°C Substrattemperatur. Versagensmechanismus der Mg-Al-Spinell Zyklierproben mit Abplat-
zungen von der Oberflache. b) Foto der Zyklierprobe WDS 2412 nach 318 Zyklen bei ~1390°C Ober-
flachentemperatur und ~930°C Substrattemperatur. Versagensmechanismus der Mg-Al-Spinell Zyk-

lierproben mit Abplatzen in der N&he des Interfaces YSZ / Mg-Al-Spinell.
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2 Aufbau von Einlaufschichten und verwendete Materia-

lien

In diesem Kapitel werden zun&chst Einlaufschichtmaterialien/Systeme fiir Kompressor und
Turbine vorgestellt. Weiterhin wird der Aufbau, des in dieser Arbeit auf seine Zyklierfahigkeit
getesteten Einlaufschichtsystems, naher beschrieben.

Die Auswahl der Einlaufschichtmaterialien richtet sich nach dem gewiinschten Schichtverhal-
ten, den beabsichtigten Operationsbedingungen (Temperatur) und den Eigenschaften der

Schaufel (Schaufelmaterial, Schaufelspitzenbeschichtung) [19].

An eine Einlaufschicht werden generell folgende Anforderungen gestellt [25]:

e Phasenstabilitdt bei hohen Temperaturen.

e Chemische Bestandigkeit.

o Geeignete Warmeleitfahigkeit A, niedrig genug fiir einen gewissen Warmedammef-
fekt, aber hoch genug, damit sich die Oberflache der Keramik nicht zu sehr erhitzt.

e Gute Anbindung an das Substrat bzw. den Bondcoat.

e \Warmeausdehnungskoeffizient a ahnlich dem des Grundmaterials, um thermome-
chanische Spannungen zu minimieren.

e Geringe Steifigkeit, um Spannungen, verursacht durch die Unterschiede in der ther-
mischen Ausdehnung, nachzugeben.

e Geringe Sinterneigung, hohe mikrostrukturelle Stabilitat; bei APS Prozessen flhrt die
Sinterung zu einer Verstarkung der Splat-Bindungen und einem Ausheilen von Mikro-
rissen.

e Mechanische Stabilitat, gleichzeitig gute Einlauffahigkeit.

Einlaufschichtmaterialien/Systeme fiir Kompressoren

Der erste Einsatz von Einlaufschichten aus porésen Metallschichten im Kompressor wird in
[26] beschrieben. Mit steigender Temperatur in Turbinen und Kompressoren wurden neue
Materialien nétig. Rhys-Jones et al. [19] und [27] fassen die eingesetzten Materialien bis
1990 zusammen. Fir Kompressoren wurden Nickel-Graphit (Maximum: 425°C) (in [28] wird
als Verbesserung zu Nickel-Graphit Schichten in Turbokompressoren der Einsatz eines
Doppelsystems aus einem durch Kohlenstoffgewebe stabilisierten Graphit und einer zweiten
Lage aus Graphit beschrieben), Aluminium-Graphit, Aluminium-Silizium-Graphit (Maximum:

450°C), Aluminium-Silikon-Polyester, Aluminium-Silizium-Polyester (Maximum: 325°C), Ni-
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ckel-Chrom-Polyester, Nickel-Chrom-Polyurethan oder Nickel-Chrom-Bentonit (Maximum:
815°C) als Einlaufschichtmaterialien eingesetzt. Die Schichtherstellung erfolgte durch unter-
schiedliche Spritzprozesse [27]. Die Schaufelspitzen bis 1990 enthielten Nickel-Chrom-
Cr;C,—Systeme, Al,Oz oder kubisches Bornitrid [19], [29].

Die in heutiger Zeit eingesetzten Materialien sind in [14], [17] und [18] n&her erlautert. Alumi-
nium basierte Einlaufschichtsysteme (z. B. mit 6-12 Gew.% Silizium [18]) werden heute in
Triebwerken bis zu einer Temperatur von 450°C [17] bzw. 475°C [18] eingesetzt. Die Einlauf-
fahigkeit beruht dabei auf der geringen Scherfestigkeit des Aluminiums. Die begrenzte Tem-
peraturbestandigkeit beruht auf dem geringen Schmelzpunkt von Aluminium und den Legie-
rungen. Aufgebracht werden die Schichten durch atmospharisches Plasmaspritzen und weit-
gehend als vollkommen dichte Schichten eingesetzt. Durch zusétzliche Phasen in der Alumi-
niummatrix wird die Einlauffahigkeit verbessert. Als Beispiele sind Al-Legierung / Graphit-
(Maximal 475°C, aufgrund der Graphitphase), Al-Legierung / hexagonales Bornitrid- und Al-
Legierung mit Polyester Einlaufschichten zu nennen [18]. Die Polymerphase schrankt die
Temperaturbesténdigkeit bei letztgenanntem auf maximal 325°C ein [18]. Als Schaufelmate-
rialien werden u. a. Titan-Legierungen eingesetzt [17], [18]. [12], [30] und [31] beschreiben
als mogliches Material fur den Einsatz im Kompressor bis 500°C hBn-SiAl.
3-Phasen Systeme sind nach Johnston et al. [12] fur den Einsatz in Einlaufschichten typisch.
Das Matrix-Material sorgt fir die Schichtfestigkeit und verhindert einen starken Abrieb der
Schaufeln. Die zweite Phase wird durch ein weiteres Material oder Poren gebildet, die das
Risswachstum kontrollieren. Der Binder als dritte Phase stellt ein minimales Materialabdamp-
fen wahrend des Spritzens sicher.

Werden andere Metalle mit héheren Scherfestigkeiten und Schmelztemperaturen als Alumi-
nium eingesetzt, so missen die Schichten zur Sicherstellung der Einlauffahigkeit pords sein.
Als porése Metalllegierung wird Nickel oder Kobalt eingesetzt. Ohne Zusatz von z. B. Gleit-
mitteln kdnnen diese Legierungen aufgrund des héheren Schmelzpunktes bei Temperaturen
>475°C eingesetzt werden [18]. Die Lebensdauer wird durch Alterung und Oxidation be-
grenzt [18]. Zur Verbesserung der Einlauffahigkeit kénnen Graphit oder andere Gleitmittel
angewendet werden [17]. Aufgrund des Graphit-Anteils (besonders verbreitet 25 Gew.%
[14]) sind die Ni/Graphit-Schichten dann auf eine maximale Einsatztemperatur von 450°C
[17], 475°C [18] bzw. 480°C [14] (kurzzeitig 650°C [14]) begrenzt. Fiur dieses System werden
Schaufelmaterialien aus Titan eingesetzt [14]. Bei hoheren Einsatztemperaturen werden Ni-
ckel mit Keramik oder Keramik basierte Schichten verwendet, z. B. mit Schichtsilikaten [18].
Ein Beispiel hierflr ist Nickel in Kombination mit Chrom, Aluminium und Keramikphase. Die-

ses System kann bis 700°C eingesetzt werden und die Schaufeln sind Nickel basiert [17].
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Einlaufschichtmaterialien/Systeme fiir Turbinen

Im Anwendungsbereich bis 850°C (gleiches System auch fir Kompressoren [14]) werden
metallisch basierte Einlaufschichten (CoNiCrAlY [13]) eingesetzt. Wichtig bei der Material-
auswahl ist die Widerstandsfahigkeit gegen Erosion und Heiflgasoxidation. Um die Einlauf-
fahigkeit zu verbessern, werden Gleitmittel, zusatzliche Phasen und eine erhéhte Porositat
angewendet. Da die Gleitmittel hohen Temperaturen standhalten mussen, wird z. B. hexa-
gonales Bornitrid verwendet. Die Schichten werden durch atmosphéarisches Plasmaspritzen
aufgebracht. Die Porositat wird durch Polyesterpartikel erzeugt, die bei ca. 500°C verdamp-
fen [17].

Far den Anwendungsbereich Giber 850°C werden keramische Schichten eingesetzt. Ende der
1970er hat sich fur den Einsatz in Turbinen teilstabilisiertes Zirkonoxid (6-8 Gew.%) als be-
sonders geeignet erwiesen [32], [33]. Clingman et al. [34] beschreiben den Einsatz von ZrO,
im Kompressor und der Turbine mit stabilisierendem Yttrium (8 % Yttrium-stabilisiertes Zir-
konoxid [29]), Magnesium [19] oder Calcium und Zusatzen von Polyester, um die gewlinsch-
te Porositat zu erreichen. Aufgrund der durch den Spritzprozess in der Schicht erzeugten
Defekte, ist das Material tolerant gegeniiber Spannungen, die durch den im Vergleich zum
Substrat unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten entstehen [17]. Auch im
Falle von Yttrium-stabilisiertem ZrO, wird Bornitrid als Gleitmittel eingesetzt [16]. YSZ wird
dabei auf einen MCrAIX (M z. B. Co, Ni, X z. B. Yttrium) Bondcoat aufgebracht.
Yttrium-teilstabilisiertes Zirkonoxid zeichnet sich durch eine Warmeleitféhigkeit A zwischen 2
und 3 W/(m-K) (1000°C, vollkommen dichtes Material) und einen Wé&rmeausdehnungskoef-
fizienten a von 10-11-10° 1/K aus [23]. Vollstabilisiertes Zirkonoxid ist nicht geeignet, da es
eine zu niedrige Zahigkeit aufweist. Eine noch niedrigere Stabilisierung fuhrt zu einer héhe-
ren Zahigkeit bei Raumtemperatur, kann aber ebenfalls nicht eingesetzt werden, da es zu
schadigenden Phasenumwandlungen beim Heizen kommt [23]. Die Schaufelspitzen beste-
hen aufgrund der benétigten Hochtemperatur-Oxidations- und Korrosionsresistenz aus M-Cr-
Al-X-Systemen [19].

Sowohl im Falle von CoNiCrAlY und Polyester als auch bei ZrO,-7 Gew.% Y,03 und Polyes-
ter besteht beim atmospharischen Plasmaspritzen von Kompositmaterialien das Problem der
homogenen Verteilung der Pulverbestandteile [13]. Daher geht der Trend zu rein kerami-
schen Schichten, die auf Substrate mit Bondcoat aufgebracht werden [13]. Mit diesem Sys-

tem beschéftigt sich die vorliegende Arbeit.

Bei dem getesteten Einlaufschichtsystem besteht der Grundwerkstoff meist aus einer Nickel-
oder Kobaltbasis-Legierung (vorliegende Arbeit: 3000 um Inconel738). Zur Entwicklung der
Substratmaterialien siehe [25]. Auf das in der Regel sandgestrahlte Substrat wird anschlie-

Rend eine ca. 150 ym dinne Haftvermittlerschicht (BC - Bondcoat) aus einer MCrAlY-
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Legierung (M=Co, Ni) (vorliegende Arbeit: AMDRY 9954) aufgebracht. Bondcoats verbes-
sern die Bindung zwischen Substratwerkstoff und keramischer Deckschicht. Des Weiteren
schitzen sie das Substrat vor Oxidation und Korrosion [25]. Damit der Bondcoat als Korrosi-
onsschutz fir den Grundwerkstoff dienen kann, ist es notwendig, dass die Oxidationsbe-
sténdigkeit des Bondcoats hoher als die des Grundwerkstoffes ist [35]. Die keramische
Warmedammschicht ist Ublicherweise sauerstoffpermeabel [36]. Der Sauerstoff erreicht den
Bondcoat mittels Gaspermeation Uiber Risse und Poren oder durch lonendiffusion im Gitter
[36]. Dies fiihrt zur Oxidation des Bondcoats und Bildung einer TGO (,thermally grown oxi-
de®) (z. B. Bildung von a -Al,O; [25], [36]). Infolge volumindser Oxidationsprodukte kann es
zu einem vorzeitigen Abplatzen der Warmeddmmschicht kommen, daher muss ein langsa-
mes und gleichmaRiges Oxidschichtwachstum stattfinden. Dazu wird fir Anwendungen bei
sehr hohen Temperaturen ein Al,Oz-bildender Bondcoatwerkstoff eingesetzt [35]. Die
MCrAlY-Schichten bilden in der Regel eine zweiphasige Mikrostruktur, bestehend aus einem

aluminiumreichen B-NiCoAl eingebettet in eine y -NiCo-Mischkristallmatrix, aus [37]. Das
B -NiCoAl dient hierbei als Reservoir fur das oxidschichtbildende Element Al und 18st sich mit

zunehmender Auslagerungszeit auf [37]. Siehe zur TGO-Bildung und zum Versagensme-
chanismus auch Kapitel 3. Haufig wird die MCrAlY-Schicht mit atmospharischem Plasma-
spritzen (APS), aber auch Hochgeschwindigkeitsflammspritzen (HVOF), aufgebracht. Ein
groRer Teil des Aluminiums oxidiert schon beim Beschichten, daher kénnen diese Schichten
langfristig nicht bei Grenzflachentemperaturen oberhalb ca. 1000°C eingesetzt werden. Bei
Anwendungen mit héheren Grenzflachentemperaturen, wie in der vorliegenden Arbeit, wer-
den die Schichten weitgehend oxidfrei mit einem Vakuumverfahren (Vakuum Plasmaspritzen
(VPS)) aufgebracht [35]. Auf den Bondcoat wird anschlieRend die keramische Warmedamm-
schicht/Einlaufschicht mittels atmosphérischem Plasmaspritzen (APS) (in der vorliegenden
Arbeit) oder Electron-Beam Physical Vapor Deposition (EB-PVD) aufgebracht. Fir weitere

Informationen zum PVD-Verfahren siehe [11].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einsatz einer zweiten Keramikschicht aus Mg-Al-Spinell
(ca. 800 um) untersucht, welche auf das mit 7 Gew.% Yttrium teilstabilisierte ZrO, (ca.
200 pm) aufgespritzt wurde [Abb. 5]. Bei dem verwendeten Mg-Al-Spinell-Pulver handelte es
sich um ein Al,Os-reiches Pulver.

Zum Einsatz von Doppelschichtsystemen mit neuen TBC-Materialien siehe auch [21], [22],
[23], [24]. Die spezifischen Eigenschaften der Einlaufschicht lassen sich durch eine Verande-
rung des thermischen Spritzprozesses oder der Pulverparameter beeinflussen. Dazu z&hlen
u. a. die Plasmaleistung, die Tragergasflisse, die Spritzdistanz, die Grof3e der Pulverpartikel

und die Morphologie.
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Warmedammschicht, Mg-Al-Spinell

Warmedammschicht, YSZ

Bondcoat, MCrAlY

z-Richtung <«4—— Substrat, IN738

Abb. 5: Schematische Darstellung: Aufbau Einlaufschicht mit Testtemperaturen, die im Rahmen die-
ser Arbeit verwendet worden sind.

Im Folgenden werden die beiden zur Herstellung des Doppelschichtsystems verwendeten
Oxide ndher vorgestellt. Zusatzlich werden einige alternative Einsatzmdéglichkeiten beschrie-
ben.

Verwendete Keramiken

Zirkonoxid

Zirkonoxid tritt in der Natur vorwiegend als Baddeleyit (ZrO,), oder als Zirkon (ZrSiO4) mit
Begleitmineralen wie Rutil (TiO), limenit und Monazit mit signifikanten Konzentrationen an
natUrlichen Radionukliden wie U-235, U-238 und Th-232 auf [38]. Bei der Herstellung kera-
mischer Bauteile ist eine grofRe Reinheit erforderlich, daher wird Zirkonoxid aus ebenfalls
nattrlich vorkommenden zirkonhaltigen Mineralen, wie z. B. Zirkonsand (ZrO,*SiO,), gewon-
nen [35].

Reines ZrO, ist fir den Einsatz in Einlaufschichten nicht geeignet, da es eine Reihe von
Phasenumwandlungen, durchlauft [4], [35], [39]:

. ca. 1170°C 2370°C . 2680°C o
monoklin (m) tetragonal (t) «——— kubisch(k) «——— flussig
ca. 950°C

Zirkonoxid liegt bei Temperaturen unter 1170°C in der monoklinen Modifikation vor [38].
Oberhalb 1170°C kommt es zur reversiblen Umwandlung von Zirkonoxid in die tetragonale
Modifikation mit deformierter Fluoritstruktur (CaF2-Struktur) [35]. Dies ist mit einer erheb-
lichen Volumenanderung (3-5 % [38] bzw. 4 % [40]) und somit der Entstehung von Span-
nungen und als Resultat der Gefahr der Rissbildung, verbunden. Durch Dotierungen I&sst
sich die tetragonale oder kubische Kristallstruktur stabilisieren [4]. Oberhalb von 2370°C
wandelt sich Zirkonoxid schlieRlich in die kubische Modifikation um [38]. Zur Kenntnis von

Raumgruppen, Gitterkonstanten und Dichten siehe Tabelle 1.
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Tabelle 1: Kristallstruktur, Gitterkonstanten, Raumgruppen und Dichten fiir Zirkonoxid [38].

Kristallstruktur monoklin tetragonal kubisch
Raumgruppe P2i/c P4,/nmc Fm3m
Gitterkonstanten [A] ag=5,156 ag=5,094 ap=5,124
bo=5,191 €o=5,177
€o=5,304
B=98,9°
Dichte [g/cm?] 5,830 6,100* 6,090*

* berechnet, in der Anwendung abhangig vom verwendeten Stabilisator

Je nach Dotierung kénnen die Umwandlungen m — tund t — k teilweise oder vollstandig
vermieden werden [38]. In diesem Zusammenhang lassen sich vollstabilisiertes und teilstabi-

lisiertes Zirkonoxid voneinander unterscheiden.

Volistabilisiertes Zirkonoxid (FSZ — fully stabilized zirconia)

Bei dieser Stabilisierung durch 15-20 Gew.% Y,0j3 [25] bleibt durch den Einbau von Fremd-
ionen in das Kristallgitter die kubische Hochtemperaturstruktur auch nach dem Abkuhlen
erhalten. Der fur den technischen Einsatz stérende Volumensprung findet beim FSZ daher
nicht statt [41]. Der Vorteil besteht in einer Abnahme der thermischen Diffusitat mit steigen-
dem Y,03-Gehalt [42]. Aufgrund der schlechteren mechanischen Eigenschaften (niedrigere
Bruchzahigkeit und Zugfestigkeit) ist vollstabilisiertes Zirkonoxid fir den Einsatz in Warme-
dammschichten nicht geeignet [2]. Dank seiner guten Sauerstoffionenleitfahigkeit wird es

vielfach als Membranmaterial z. B. fur die Hochtemperatur-Brennstoffzelle eingesetzt.

Teilstabilisiertes Zirkonoxid (PSZ — partly stabilized zirconia)

Bei Raumtemperatur liegt eine metastabile tetragonale Phase (t) vor. Durch geeignete Pro-
zessfuihrung oder Anlassprozesse kann diese in ihrem Zustand metastabil erhalten werden.
Deswegen wird eine Umwandlung in die monokline Phase verhindert und das Gefiige ,vor-

gespannt®. Dies ist mit einer Festigkeits- und Zahigkeitssteigerung verbunden [41], [43].

In der technischen Keramik findet Zirkonoxid in vielen Bereichen Anwendung, z. B. aufgrund
seiner hohen Bruchfestigkeit und Risszahigkeit in Form von Auskleidungen und Einséatzen in
Hochbehaltern und in der Textil- und Umformtechnik. Neben einer hohen Verschleil}festigkeit
und sehr guten tribologischen Eigenschaften in der Gleitpaarung, weshalb ZrO, auch in der
Medizintechnik als Bestandteil von Hiift- oder Kniegelenkprothesen eingesetzt wird, besitzt

Zirkonoxidkeramik eine hohe Korrosions- und Temperaturbestandigkeit (entscheidend fir
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den Feuerfestbau, die Glaserzeugung und Metallurgie). Die Sauerstoffionenleitfahigkeit bie-
tet dartiber hinaus Einsatzbereiche in der Energietechnik und Sensorik [35], [38].

Yttriumoxid-teilstabilisiertes Zirkonoxid (YSZ) fiir Warmeddammschichten

In dieser Arbeit wurde Y,Os-teilstabilisiertes Zirkonoxid verwendet. Dieses etablierte sich
Ende der siebziger Jahre als nahezu idealer Werkstoff fir die Warmeddmmschichtanwen-
dung [4]. YSZ zeichnet sich durch eine sehr niedrige Warmeleitfahigkeit (2-3 W/(m-K)) bei
1000°C, vollkommen dichtes Material) aus [23]. Des Weiteren besitzt YSZ einen hohen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten (10-11-10° 1/K) [23]. Dieser verringert die Span-
nungen, welche durch die im Vergleich zum Metall (>14-10° 1/K) [44] unterschiedlichen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten entstehen. YSZ hat eine relativ niedrige Dichte
(<6,4 g/cm®) [44]. AuRerdem hat YSZ eine hohe Harte von ~14 GPa [44], wodurch YSZ ge-
gen Erosion bestandig ist. Mit einem Schmelzpunkt von ~2700°C ist YSZ des Weiteren ge-
eignet fir Hochtemperaturanwendungen [44]. Im Temperaturbereich bis etwa 1200°C ftritt
keine Phasenumwandlung auf. Bei den fur die Warmedammschichtanwendung optimalen
Anteilen von 6-8 Gew.% Y,0; (in der vorliegenden Arbeit: 7 Gew.%) wird eine spezielle me-
tastabile Phase, die sogenannte t'-Phase, stabilisiert [Abb. 6]. Sie entsteht durch die beim
Plasmaspritzen auftretenden hohen Abkuhlgeschwindigkeiten und entspricht einer Variation
des tetragonalen Gitters. Werden YSZ-Schichten jedoch bei Temperaturen oberhalb 1200°C
fur langere Zeit ausgelagert, kommt es zu einer merklichen Diffusion von Y,03 unter Bildung
der tetragonalen (mit 4 Gew.% Y,03; [25]) und kubischen Gleichgewichtsphase (mit
14 Gew.% Y,0;[25]) [4]. Beim Abkihlen wandelt sich die tetragonale Phase mittels marten-
sitischer Umwandlung (martensitische Umwandlung: Atome behalten ihre Position, Gitter-
konstanten &ndern sich durch Dehnung oder Stauchung) unter Volumenexpansion (4 % [40])

in die monokline Phase um. Dieses fiihrt zur Schadigung der Schicht [4].
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Abb. 6: Phasendiagramm von YSZ [45].

Mg-Al-Spinell

Im System MgO-Al,O; tritt als einzige Verbindung der Spinell MgAI,O, mit einem Schmelz-
punkt von 2135°C auf [Abb. 7] [38]. Seine theoretische Zusammensetzung betragt
71,7 Gew.% Al,O3 und 28,3 Gew.% MgO. Durch Uberstéchiometrischen Einbau bei hohen
Temperaturen kann der MgO-Gehalt bis zu 35 Gew.% (57,67 Mol%) und der Al,O;—Gehalt
bis zu 90 Gew.% (78,06 Mol%) betragen [38]. Spinell wird in Drehrohr- oder Schachtéfen
bzw. als Schmelzspinell in Elektrolichtbogendfen synthetisch aus Sintermagnesia und
Tonerde als Sinterspinell bei 1700-1900°C hergestellt [38]. Zur Herstellung des Mg-Al-
Spinell-Pulvers in der vorliegenden Arbeit siehe Kapitel 5.1.

Al,Oz-reicher Spinell wird in elementarmen Feuerbetonen eingesetzt. Das aufgeweitete Git-
ter ermdglicht die Aufnahme von FeO. Dadurch kann die Schlackeninfiltration gebremst wer-
den (Anwendung in Stahlpfannen) [46]. Die Magnesiaspinell-Erzeugnisse enthalten mindes-
tens 40 Gew.% MgO und bestehen aus Periklas und Spinell [38]. Der Spinell-Anteil wird als
Spinellkérnung eingefuhrt oder im Erzeugnisbrand (1600-1800°C) aus MgO-Sinter und
Tonerdezusatz synthetisiert [38]. Magnesiaspinell-Erzeugnisse haben eine gute Tempera-
turwechselbestandigkeit, sind unempfindlich gegeniiber Reduktions-/Oxidations-Wechseln
und gut bestandig gegen Alkalioxide [38]. Durch einen zuséatzlichen Einbau von 1 bis 4 %
ZrO,, TiO, und Fe,O3 kann der Sulfatwiderstand, die Feuerfestigkeit und die Ansatzbildung
im Zementrohrofen verbessert werden [38]. Bei dem bevorzugten Einsatzgebiet dieser Er-
zeugnisse handelt es sich um die Zustellung der Brennzonen von Drehrohr- und Schacht-
o6fen zum Brennen von Zement, Kalk, Dolomit und Magnesit [38]. Spinellsteine bestehen
Uberwiegend aus Spinell (20-40 Gew.% MgO, 55-80 Gew.% Al,O3) [46]. Diese Steine zeigen
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eine gute chemische Bestandigkeit gegeniber Alkalien, Alkalisalzen und SO;. Die Anwen-
dung erfolgt hauptséachlich in der Glasindustrie [46]. Aufderdem wird stochiometrischer Spi-
nell als transparente Keramik eingesetzt (Herstellung Uber Sintern von Pulverpresslingen
und heiRisostatisches Pressen) [47]. Neben diesen Anwendungsgebieten soll Mg-Al-Spinell
als Warmedammschicht/Einlaufschicht in Flugzeugturbinen eingesetzt werden [20], [48]. Bei
dem verwendeten Mg-Al-Spinell-Pulver handelte es sich um ein Al,O;-reiches Pulver. Die
Pulverzusammensetzung wurde aus friheren Arbeiten von Rolls-Royce ubernommen. Im
Rahmen dieser Arbeit soll der Einfluss des Al,Os-Uberschusses, im Vergleich zum stéchio-

metrischen Pulver, auf die Lebensdauer unter Zyklierung untersucht werden.
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Abb. 7: Phasendiagramm des Systems MgO (Periklas) - Al,O3 (Korund) [49].

Zusammenfassend lasst sich Uber die Materialauswahl folgendes festhalten. Yttrium-
stabilisiertes Zirkonoxid (YSZ) kann in der Langzeitanwendung nicht bei Temperaturen ober-
halb 1200°C verwendet werden, da es zu Phasenumwandlungen kommt. Dies ist mit der
Gefahr der Rissbildung verbunden. Um die Gaseintrittstemperatur weiter zu steigern und
somit den Wirkungsgrad zu erhéhen, ist die Entwicklung neuer Materialien nétig. Diese Ma-
terialien sollten die guten Eigenschaften des YSZ (niedrige Warmeleitfahigkeit, hoher thermi-
scher Ausdehnungskoeffizient) mit einer verbesserten Phasen- und Sinterstabilitdt verbin-
den. AuRerdem darf die Warmeleitfahigkeit der neuen Materialien nicht zu gering sein, da
sich die Oberflache der Keramik ansonsten zu sehr erhitzt. Daher wurde Mg-Al-Spinell aus-
gewahlt. Beide Materialien werden im Doppelschichtsystem eingesetzt. Doppelschichtsyste-
me [21], [22], [23], [24] kombinieren die guten Eigenschaften von YSZ (niedrige Warmeleitfa-

higkeit, hoher thermischer Ausdehnungskoeffizient, hohe Zahigkeit — zur Reduzierung von
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Spannungen, ausgelést durch den hohen thermischen Ausdehnungskoeffizienten des Sub-
strates), mit einer bei héheren Temperaturen vorliegenden Phasenstabilitdt von neuen Mate-
rialien. Mg-Al-Spinell kann aufgrund des im Vergleich zum Substrat geringen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von ~9-10° 1/K und der geringen Zahigkeit nicht als Einfach-
schicht eingesetzt werden.
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3 Versagen von WDS-Systemen

Im Betrieb unterliegen Warmedammschicht (WDS)-Systeme und Einlaufschichten erhebli-
chen thermischen und mechanischen Belastungen, die zwangsldufig zum Versagen fuhren.
Dabei weisen Einlaufschichten &hnliche Versagensmechanismen wie Warmedammschichten
auf. In diesem Kapitel werden somit zunachst einige klassische Theorien zum Versagen von
Warmedammschichten betrachtet. Im Rahmen dieser Dissertation soll das Versagen APS-
gespritzter Mg-Al-Spinell-Schichten wahrend thermischer Zyklierung mit Brenner naher un-
tersucht werden. Vorgreifend lasst sich festhalten, dass die Versagensmechanismen in 3.1
und 3.2 in den vorliegenden Proben keine Bedeutung hatten. Es wurde zwar entsprechend
3.1 eine TGO gebildet, jedoch erreichte diese nicht die kritische Dicke. Aufgrund der gewahl-
ten Zykliertemperaturen wurde die YSZ-Schicht nicht oberhalb 1200°C ausgelagert, so dass
es zu keinen Phasenumwandlungen und Rissbildungen innerhalb dieser Schicht kam.

3.1 Versagen aufgrund der Bildung eines thermisch aufgewachsenen Oxids
(TGO)

Die Bildung eines thermisch aufgewachsenen Oxids (TGO ,thermally grown oxide®) spielt
beim Versagen in APS-gespritzten Systemen eine entscheidende Rolle. Das Versagen findet
innerhalb der TGO oder in der Nédhe des Bondcoats in der APS-Schicht statt. Zunachst soll
an dieser Stelle kurz auf die Bildung von thermisch aufgewachsenen Oxiden und der damit
verbundenen Schadigung nach Padture et al. [44] eingegangen werden. In Gasturbinen
Ubersteigen die Temperaturen am Bondcoat 700°C [44]. Ab dieser Temperatur oxidiert der
Bondcoat vermehrt. Dies flhrt zur Bildung einer Oxidschicht (TGO) zwischen dem Bondcoat
und der keramischen Warmedammschicht. In der Regel erreicht die TGO eine Dicke zwi-
schen 1 und 10 pm [25]. Die ideale TGO besteht aus a -Al,O3; und das Wachstum ist lang-
sam, gleichméaRig und defektfrei [35]. Solch eine TGO stellt eine gute Sauerstoffdiffusions-
barriere dar und verhindert eine weitere Bondcoatoxidation. Die Bildung von a -Al,O; resul-
tiert in einem Abbau von Al im Bondcoat und als Folge einer Bildung von anderen Oxiden z.
B. Ni- und Co-Spinellen [37], [44]. Diese beeintrachtigen die Struktur der TGO und verursa-
chen eine schnellere Oxidation des Bondcoats durch gesteigerten Sauerstofftransport. Das
Wachstum der TGO stellt eine wesentliche Ursache fiir die Schadigung von Warmedamm-
schichten im Turbinenbetrieb dar [44]. Das Wachstum kann in einer erzwungenen Volumen-
expansion resultieren, die zu Wachstumsdruckspannungen mit <1 GPa bei allen Temperatu-
ren fuhrt. Wahrend der Abkihlung kommt es durch die unterschiedlichen thermischen Aus-

dehnungskoeffizienten zwischen TGO und Bondcoat zu hohen thermischen Druckspannun-
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gen (2-6 GPa) in der TGO, die ihr Maximum bei Raumtemperatur erreichen. Die in der TGO
gespeicherte elastische Energie nimmt linear mit der TGO-Dicke und quadratisch mit der
Spannung in der TGO zu und fihrt zur Rissentstehung. Wahrend einer Zyklierung kommt es
zu fortschreitender Aufrauhung des Bondcoat/TGO/Topcoat-Interfaces durch Kriechprozesse
des Bondcoats. Voraussetzung sind kleine UnregelmaRigkeiten der Oberflaiche und die Ver-
gréRerung der TGO durch Rissbildung oder Wachstum durch Oxidation. Dies fiihrt zu Span-
nungen senkrecht zum Interface zwischen Metall+Bondcoat und der Keramik, die zum Ver-
sagen der Warmedammschicht fiihren. Es lassen sich grundsatzlich vier Versagensmecha-
nismen in APS-Warmedammeschichten unterscheiden.

Beim Mechanismus | stehen die Bondcoat-,Berge® unter Zug, wahrend die Bondcoat-,Téler"
unter Druck stehen. Mit wachsender TGO-Dicke nehmen die Zugspannungen an den Bond-
coat-,Bergen” zu, welches schlieBlich zur Rissbildung an der Grenzflache Bondcoat/TGO an
den Bondcoat-,Bergen* fihrt (Mechanismus I) [Abb. 8]. Aufgrund der rauen Oberflache des
Metall/Keramik-Interfaces werden Risse an der Grenzflache TGO/Warmedammschicht auf
den Bondcoat-,Bergen“ (Mechanismus Il) [Abb. 8] und in der Warmedammschicht der Bond-
coat-,Berge” (Mechanismus lll) [Abb. 8] gebildet. Zum Einfluss der Rauigkeit des Bondcoats
auf die Spannungen in der Warmedammeschicht siehe auch [50]. Die Warmedammschicht
zeichnet sich durch einen geringeren thermischen Ausdehnungskoeffizienten im Vergleich
zum Bondcoat/der Metalllegierung aus. Wahrend der Abkulhlung fuhrt der Unterschied im
thermischen Ausdehnungskoeffizienten zu hohen Druckspannungen in der Warmedamm-
schicht. Diese Spannungen sind geringer als die Spannungen in der TGO, da die Wéarme-
dammschicht durch Poren und Risse Spannungen abbauen kann. AuRRerdem ist der Unter-
schied im thermischen Ausdehnungskoeffizienten im Vergleich zum Bondcoat geringer. Ab
einer bestimmten TGO-Dicke ist der thermische Ausdehnungskoeffizient von Bondcoat +
TGO geringer als der von Warmedammschicht + Bondcoat. Dies verursacht eine Umkehrung
der Spannungen in der Warmedammeschicht in den Talern zwischen den Bondcoat-,Bergen”
von Druck- zu Zugspannung. Innerhalb dieser Taler bilden sich Risse aus (Mechanismus V)
[Abb. 8]. Als kritische TGO-Dicke wird von Rabiei et al. [51] ein Wert von 5,5 ym angegeben.
Fir weitere Informationen zur TGO-Bildung und zu Versagensmechanismen in APS-
Warmedammschichten siehe [4], [37], [44], [51], [52], [53], [54].
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Abb. 8: A) Schematisches Diagramm und B) REM-Aufnahme zu den vier genannten Versagensme-
chanismen in APS Warmedammschichten [44].

3.2 Phasenumwandlungen

Bei der Abkiihlung von tetragonalem Yittrium-teilstabilisiertem Zirkonoxid (YSZ) kommt es zur
Phasenumwandlung in die monokline Phase. Dies ist mit einer Volumenexpansion und der
Gefahr der Rissbildung verbunden (siehe Kapitel 2). Bei 1200°C ist die Stabilitdtsgrenze von
tetragonalem YSZ ungefahr nach 400 h Warmebehandlung erreicht. Siehe zur Abhangigkeit
der Phasenzusammensetzung von der Warmebehandlung in Yttrium-teilstabilisiertem Zir-
konoxid [55].

3.3 Sintern der Warmedammschichten

Bei Verwendung héherer Oberflachentemperaturen kommt es zum Sintern der Wérme-
dammschichten. Die treibende Kraft ist die Reduktion der freien Energie aufgrund der Ab-
nahme der freien Oberflache [25].

Es lassen sich die verdichtenden Mechanismen von denen ohne Verdichtung unterscheiden.
Bei den Mechanismen ohne Verdichtung handelt es sich um die Oberflachen-, Volumendiffu-
sion und Abdampfungs-Kondensation. Bei diesen kommt es zur Atomdiffusion von der Ober-
flache zum Sinterhals ohne einer Anderung der Partikelmitte zu Partikelmitte Entfernung. Es
kommt zum Sinterhalswachstum, Anderung der Porenform und Reduktion der freien Ober-

flache ohne Anderung der Porositét [25].
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Oberflachendiffusion: Auf der Oberflache von kristallinen Festkérpern treten Fehlstellen auf,
die Oberflachendiffusion ermdglichen. Bei der Oberflaichendiffusion kommt es zur Wande-
rung von Atomen und Leerstellen Gber die Oberflache. Dabei werden existierende Bindun-
gen aufgebrochen und neue gebildet. Die Diffusion ist auf eine geringe Oberflachenschicht
von 0.5-1 nm begrenzt und nimmt mit steigender Temperatur und gebogener Oberfldche zu.
Die Kristallorientierung und die Sinteratmosphére kénnen die Oberflachendiffusion beeinflus-
sen [25].

Volumendiffusion von der Oberfldche: Atome kénnen von der Oberflache durch das Gitter in
Richtung Sinterhals (Kontaktbereich zweier Partikel) wandern. Da die Atome von der Ober-
flache und nicht vom Materialinneren stammen, kommt es zu keiner Verdichtung [25].
Abdampfung-Kondensation: Durch Dampf werden Atome von konvexen Oberfladchen zu kon-
kaven Oberflachen umverteilt. Dabei wird die Oberfldche reduziert. Dieser Mechanismus ist
bei Materialien mit hohem Dampfdruck oder solchen, die volatile Elemente bei Reaktion mit
der Sinteratmosphére bilden, von Relevanz. Bei den meisten Materialien kann dieser Me-

chanismus vernachlassigt werden [25].

Zu den verdichtenden Mechanismen zéhlen plastische Verformung / Versetzungskriechen,

Volumendiffusion vom Partikelhals und Korngrenzendiffusion [25].

Plastische Verformung/Versetzungskriechen: Plastische Verformung erfolgt durch die Bewe-
gung von Versetzungen durch das Material infolge von Scherspannungen oder durch Leer-
stellenklettern durch die Abnahme von Leerstellen. Da sich die Leerstellen innerhalb des
Materials befinden, kommt es zur Verdichtung [25].

Volumendiffusion vom Partikelhals: Atome wandern vom Inneren des Sinterhalses durch das
Gitter zum Rand des Halses. Da die Atome vom Materialinneren stammen, erfolgt eine Ver-
dichtung [25].

Korngrenzendiffusion: Durch die Gitterfehlanpassung kommt es an Korngrenzen zu einer
hohen Atommobilitat. Daher werden sténdig Leerstellen gebildet und vernichtet. Atome kén-
nen leicht vom Materialinneren zur Oberflache diffundieren und es kommt zur Verdichtung
[25].

Far weitere Informationen zur Sinterung von Warmeddmmschichten siehe [25].

Durch das Sintern &ndern sich die physikalischen Eigenschaften der Schichten. Durch Ab-
nahme der Porositat, aufgrund des Ausheilens von Mikrorissen, der Verdnderung der Po-
renmorphologie und der Verstarkung der Intersplat-Bindungen, kommt es zu einem Anstieg
der Warmeleitfahigkeit und des E-Moduls [56]. Dies kann die thermische Isolationswirkung

der Warmedammschicht verringern und die Bondcoat-Oxidation beschleunigen [56].
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3.4 Warmespannungen

Mit steigender Temperatur kommt es infolge von anharmonischen Schwingungen zu einer
Veranderung der Schwingungsnulllage der thermischen Schwingung der Atome in einem
Material. Dies fuhrt, je nach Material, zu einer mehr oder weniger starken thermischen Deh-
nung. Ist das Temperaturfeld homogen und das Material isotrop, so dehnt sich dieses in al-
len Richtungen gleich aus (isotrope Ausdehnung). Im Falle von festen Materialien wird die

Dehnung folgendermaRen ausgedriickt [57]:

N 1)
L

0
a : Mittlerer thermischer Ausdehnungskoeffizient, da die Ldngendnderung nicht linear mit der
Temperatur verlauft [1/K]
£9: Thermische Dehnung [-]
L,: Ausgangslénge [um]

AL : Ladngenénderung [um]

AT : Temperaturdifferenz zwischen Ausgangs- und Endtemperatur [°C]

Thermische Dehnungen sind grundséatzlich reversibel. Dies bedeutet, dass sie bei Riickkehr

auf Raumtemperatur wieder abgebaut werden.

Konnen sich die Materialien nicht frei ausdehnen, kommt es zur Bildung von Spannungen

innerhalb des Materials. Diese Spannungen werden als Warmespannungen bezeichnet [57].
Grundsatzlich lassen sich drei Ursachen fur Warmespannungen unterscheiden [57], [58] :

1. AuRere Behinderung durch eine Einspannung des Bauteils.

2. Innere Behinderung durch stationare oder instationare Temperaturverteilung tber
den Querschnitt.

3. Innere Behinderung z. B. durch Werkstoffverbunde mit unterschiedlichem thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten (im vorliegenden Fall in Form der beschichteten
Stahllegierung) oder durch unterschiedliche thermische oder mechanische Eigen-

schaften innerhalb eines Werkstoffes.

Wird die Warmedammschicht wie in dieser Arbeit auf ein Substrat (Inconel738) mit gréfierem

thermischen Ausdehnungskoeffizienten als die Warmeddmmschicht gespritzt, bilden sich
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wahrend der Hochtemperaturphase Zugspannungen innerhalb der Warmedammschicht aus
(Warmespannungsursache 3). Diese werden zum Teil wahrend der Hochtemperaturphase
abgebaut, kdnnen aber trotzdem zur Verringerung der Verdichtung durch Offenhaltung der
Mikrorisse beitragen [25]. Die Anwesenheit eines thermischen Gradienten wie wahrend der
Thermozyklierung zur Lebensdaueranalyse fuhrt zu einem Gradienten in der Verdichtung der
Warmedammeschicht und zu einem Spannungsgradienten (Warmespannungsursache 2). In
Warmedammschichten treten innerhalb der Probe zwangslaufig Temperaturgradienten auf,
da die maximale Metalltemperatur eine Einsatzgrenze nicht Uberschreiten darf [4], [25]. An
der freien Oberflache der Warmeddmmschicht sind die Temperaturen héher und die Zug-
spannungen geringer, dies fuhrt zu einer verstérkten Sinterung [25], [56]. Druckspannungen

unterstltzen die Sinterung und fiihren zu einer verstarkten Verdichtung [25].

3.5 Substratkriimmung

Ein weiterer Einflussfaktor auf den Spannungszustand und das Versagensverhalten in War-
medammschichten ist die Substratkrummung. Das Auftreten von Krimmungen ist abhéngig
von der Bauteilgeometrie. Aufgrund der Unterschiede im thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten zwischen Substrat und Warmedammschicht bilden sich Zugspannungen in der
Schicht aus, die bei hohen Temperaturen relaxieren. Beim Abklhlen bauen sich Druckspan-
nungen auf. Sind die Substrate gekriimmt, ergeben sich zusatzliche Zugspannungen in radi-
aler Richtung. Sie kénnen Risse an der Grenzflache TGO/Warmedammschicht vorantreiben,
sind aber in der Regel nicht versagensauslésend. Hierzu bedarf es der Bildung einer TGO
[4]. Allerdings sind sie ein wesentlicher Grund fiir das frihzeitige Versagen am gekrimmten
Randbereich [4].
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4 Experimentelle Methoden zur Herstellung und Charakte-

risierung der verwendeten Schichtsysteme

4.1 Thermisches Spritzen

Der Bondcoat und die keramischen Schichten wurden mittels Plasmaspritzen hergestellt. Der
Prozess des Plasmaspritzens sowie weitere verbreitete Arten des thermischen Spritzens und
der Schichtaufbau sollen im Folgenden auf der Basis von [11] ndher erldutert werden. Unter
dem Begriff der thermischen Spritztechnik werden u. a. Verfahren zum Beschichten von Bau-
teilen mit verschiedensten Werkstoffen zum Schutz gegen Verschleil3, Korrosion, zur Wér-
meddmmung und zum Erzielen von elektrischen oder magnetischen Eigenschaften zusam-
mengefasst. Die DIN EN 657 legt das zu Grunde liegende Prinzip durch die Definition des
thermischen Spritzens fest. Der Spritzwerkstoff kann in Pulver-, Draht- oder Stabform vorlie-
gen. In allen Fallen wird der Spritzwerkstoff einer energiereichen Warmequelle innerhalb
oder aullerhalb eines Spritzgerates zugefihrt und darin an-, auf-, abgeschmolzen oder fir
eine Plastifizierung nur aufgeheizt. Die Partikel werden durch einen Gasstrom auf das Sub-

strat beschleunigt, wo sie sich schichtbildend (Splat-Bildung) niederschlagen [Abb. 9] [11].

Hohiraum
Oxidiertes Teilchen

Nicht geschmolzenes
Teilchen

Substrat

Abb. 9: Entstehung einer thermisch gespritzten Schicht [11].

Da das Substrat wahrend des Beschichtungsprozesses in der Regel nur einer geringen
thermischen Belastung unterliegt, wird es nicht aufgeschmolzen. In Anlehnung an die DIN
EN 657 werden die Verfahren des thermischen Spritzens nach Art der Warmequelle [Abb.
10] eingeteilt. Am weitesten verbreitet sind das Flammspritzen, das Hochgeschwindigkeits-

flammspritzen, das Lichtbogenspritzen und das Plasmaspritzen [11].
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Flammspritzen (FS — Flame spraying): Das Beschichtungsmaterial wird durch eine Brenn-
gas-Sauerstoffflamme aufgeschmolzen und dann auf das Werkstiick gespritzt. Der Spritzzu-
satz kann pulver-, stab-, draht- oder schnurférmig sein. Als Brenngas kénnen z. B. Acetylen,
Propan oder Wasserstoff eingesetzt werden [11].

Hochgeschwindigkeitsflammspritzen (HVOF - High velocity oxy fuel): Hauptunterschei-
dungsmerkmal zu einem konventionellen Flammspritzbrenner ist die deutlich verlangerte
Expansionsdise. Daher lassen sich hohere Auftreffgeschwindigkeiten der Spritzpartikel auf
dem Substrat erreichen. Die erzeugten Schichten weisen eine hdéhere Haftfestigkeit und
kompaktere Struktur mit geringerer Porositat auf. Des Weiteren zeichnet sich das HVOF-
Verfahren durch eine geringere Erwdrmung des Beschichtungsmaterials aus [11]. Neben

Gasen lassen sich auch flissige Brennstoffe z. B. Kerosin einsetzen.

Lichtbogenspritzen (AS - Arc spraying): Zwei drahtférmige Spritzzusatze gleicher oder
unterschiedlicher Zusammensetzung werden mittels Lichtbogen abgeschmolzen. Das ge-
schmolzene Material wird mit einem oder mehreren Gasstrahlen (meist Druckluft) zerstaubt
und beschleunigt. Ein Nachteil dieses Verfahrens ist die Beschrénkung auf elektrisch leiten-
de Dréhte. AuBerdem sind u. a. wegen der gro3en Schallemission spezielle Arbeitssicher-

heitsmalRnahmen notwendig [11].

Durch die Variation der verwendeten Spritzbedingungen und Spritzwerkstoffe lassen sich die
Eigenschaften einer Spritzschicht beeinflussen. Der Charakter und die Eigenschaften des
Systems Schicht-Substrat werden durch den Schichtaufbau und die Schichtstruktur der ge-
spritzten Schicht beeinflusst. Die Spritzschicht baut sich durch den Aufprall von einzelnen
Spritzpartikeln auf. Diese breiten sich fladenformig (Splat) auf der Substratoberfliche aus
und erstarren durch Warmeabgabe auf dem Werkstlick. Thermisch gespritzte Schichten
zeichnen sich durch eine lamellare Schichtstruktur aus. Je nach dem eingesetzten Spritzver-
fahren und Werkstoff sind sie mehr oder weniger pords, mikrorissig, heterogen und aniso-
trop. Des Weiteren enthalt die thermisch gespritzte Schicht nicht vollkommen aufgeschmol-
zene-, unaufgeschmolzene-, vor dem Auftreffen auf die Substratoberfliche erkaltete- oder
mit Umgebungsgasen reagierte Partikel [Abb. 9]. Durch die Vorbehandlung der Substrat-
oberflache kénnen die Haftungsvoraussetzungen verbessert werden. Sie umfasst in der Re-
gel ein Vorreinigen zum Entfernen von Ol, Fett und gegebenenfalls Farbresten, ein Sand-
strahlen, um die Oberflache aufzurauen und ein Vorheizen des Substrates unmittelbar vor
dem thermischen Spritzen [11], [35].

Weitere Informationen zu den genannten und weiteren Prozessen werden in [11] und in [59]

beschrieben.
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Abb. 10: Einteilung der Verfahren des thermischen Spritzens nach Art der Energiequelle [11].

Plasmaspritzen

Im Folgenden wird das in der Arbeit verwendete Verfahren des Plasmaspritzens néher erlau-
tert. Neben Bach et. al. [11] bieten zum Beispiel Pawlowski [59], Bobzin et al. [60] und Chag-
non et al. [61] weitere Informationen.

Beim Plasmaspritzen wird zwischen einer fingerférmigen, thoriumdotierten Wolframkathode
und einer zur Dise ausgebildeten Kupferanode mit Hilfe eines Hochspannungsimpulses ein
Lichtbogen gezilindet. Beide Elektroden sind wassergekihlt. In diesen Lichtbogen werden die
Plasmagase (Wasserstoff, Argon, Helium, Stickstoff) eingeleitet und durch den Lichtbogen in
den Plasmazustand Uberfiihrt. Dabei stof3en die von der Kathode emittierten und durch das
Potenzial beschleunigten Elektronen mit den Atomen des Arbeitsgases zusammen und ioni-
sieren diese teilweise. Molekulgase werden durch die Energie des Lichtbogens zun&chst
dissoziiert und erst dann ionisiert. Grundsatzlich Iasst sich bei gleicher zugefuhrter elekitri-
scher Energie feststellen, dass bei der Verwendung von Argon als Plasmagas aufgrund sei-
ner vergleichsweise niedrigen Enthalpie hohe Plasmatemperaturen erreicht werden kénnen.
Durch die thermische Expansion und den dadurch steigenden Druck ergibt sich eine hohe
Plasmageschwindigkeit. Durch Helium kann die Plasmageschwindigkeit noch weiter erhéht
werden. Molekilgase kdnnen hingegen schon bei niedrigen Temperaturen grofe Energie-
gehalte speichern; daher ist das Plasma langsamer und heil3er, z. B. ein Stickstoff / Wasser-
stoff Plasma. Nach Verlassen des Lichtbogens, meist unmittelbar an der Austrittsmindung

der Diise, rekombinieren die lonen und Elektronen des Plasmas zu Atomen und Molekdlen.
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Dabei wird die gespeicherte Energie in Form von Warme freigesetzt. Durch einen entspre-
chend positionierten Injektor wird der pulverféormige Spritzwerkstoff mit Hilfe eines Trager-
gasstromes (in der Regel Argon) in die energiereichste Zone des Plasmafreistrahles einge-
blasen. Dadurch wird ein méglichst hoher Aufschmelzungsgrad erreicht. Die Pulverpartikel
werden durch den Plasmagasstrom mitgerissen und beschleunigt; gleichzeitig werden sie
aufgeschmolzen, indem das rekombinierte Plasmagas seine Energie auf die Partikel Uber-
tragt. Die Verweilzeit der Pulverpartikel im Plasmastrahl und die Flugbahn der Partikel wer-
den durch die Durchflussrate des Tragergases, die Geometrie des Pulverinjektors und die
PartikelgréRe beeinflusst. Die GroRRe der beim Plasmaspritzen Ublicherweise eingesetzten
Pulverpartikel liegt zwischen 10 und 100 ym. Zur Beschichtung von Bauteilen, wird der
Plasmafreistrahl mit dem darin transportierten, aufgeschmolzenen Spritzpulver lber die zu
beschichtende Oberflache gefihrt. Die Menge des zugefiihrten Pulvers pro Zeiteinheit, die
Verfahrgeschwindigkeit des Plasmabrenners und die Anzahl der Ubergénge bestimmen die
Schichtdicke. Die Geschwindigkeit und die Viskositét der aufgeschmolzenen Pulverpartikel
beeinflussen das Verhalten der Pulverpartikel beim Aufprall auf das Substrat. Dabei kann
sich beim Aufprall nur ein vollstdndig aufgeschmolzenes Partikel flach ausbreiten und an die
Oberflachentopographie anschmiegen. Eine dichte und deckende Schicht wird durch die An-
und Uberlagerung vieler Spritzteilchen gebildet [Abb. 9]. Dabei werden auch unvollsténdig
aufgeschmolzene Teilchen, die beim Auftreffen nicht véllig aufgeschmolzen sind, in die
Schicht eingelagert. Sie passen sich der Oberflachenkontur nur ungeniigend an, so dass
Poren entstehen. Einige der ungeschmolzenen Teilchen prallen auch wieder von der Ober-
flache ab, wodurch sich der Auftragswirkungsgrad verschlechtert. Als dominierender Haf-
tungsmechanismus einer thermischen Spritzschicht lasst sich die mechanische Verklamme-
rung der auftreffenden Teilchen mit der aufgerauten Oberflaiche (Adh&sion), sowie die Ver-

bindung der Teilchen untereinander (Kohasion) festhalten [11], [35].

Die plasmagespritzten Warmedammschichten zeichnen sich in der Regel durch eine lamella-
re Mikrostruktur aus. Dabei liegen viele interlamellare Grenzflachen und Risse parallel zu der
Metall-Keramik-Grenzflache vor. Die Porositat liegt in der Regel zwischen 10-25 Vol.-% [37],
[62].

Aus diesen Mikrostrukturkennzeichen ergeben sich die fir APS-Warmedammschichten ty-

pischen Eigenschaften: moderate Dehnungstoleranz und niedrige Warmeleitfahigkeit [37].
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Im Folgenden werden die beiden zur Schichtherstellung (Bondcoat, Keramikschichten) ver-
wendeten Verfahren beschrieben.

Herstellung des Bondcoats iiber Vakuum Plasmaspritzen (VPS)

Fur die Bondcoat Herstellung wurde das Vakuum Plasmaspritzen verwendet. Der Beschich-
tungsprozess beim Vakuum Plasmaspritzen erfolgt in einer Vakuumkammer, die vor der ei-
gentlichen Beschichtung auf einen Druck unter 0,1 mbar evakuiert und zur Beschichtung mit
Argon auf einen Arbeitsdruck von etwa 50 mbar geflutet wird. Die auf diese Weise vorliegen-
den inerten Bedingungen erlauben eine Verarbeitung von oxidationsanfélligen Pulvern ohne
wesentliche Sauerstoffzunahme. Durch Einstellung geeigneter Prozessparameter lassen

sich nahezu dichte Schichten herstellen [4].

Die Durchfiihrung des Vakuum Plasmaspritzens des CoNiCrAlY-Bondcoats erfolgte in einer
Anlage der Firma Sulzer Metco.

Als Plasmagase wurden Argon (50 slpm) und Wasserstoff (9 slpm) eingesetzt. Die Lichtbogen-
leistung lag bei ungefahr 45 kW (640 A) und der Spritzabstand bei 275 mm. Die Substrattem-
peratur wurde wahrend des Beschichtungsprozesses mit einem Pyrometer Gberwacht und
betrug ca. 750°C-800°C.

Als Pulver wurde das CoNiCrAlY-Pulver AMDRY 9954 der Firma Sulzer Metco, mit der in Ta-

belle 2 aufgefihrten chemischen Zusammensetzung, eingesetzt.

Tabelle 2: Chemische Zusammensetzung des Bondcoat-Pulvers. Analyse gemaf Hersteller
(Sulzer Metco Europe GmbH).

Element Al © Co Cr Fe Ni
Gew.% 8,05 0,01 37,95 20,95 0,03 32,37
Element P S Se Y O, N,
Gew.% <0,01 <0,01 <0,001 0,43 0,044 0,01

Herstellung von YSZ- und Mg-Al-Spinell-Schichten iiber atmosphérisches Plasma-
spritzen (APS)

Fir die Herstellung der keramischen Schichten wurde der atmosphéarische Plasmaspritzpro-
zess angewendet. Beim atmosphérischen Plasmaspritzen [Abb. 11] findet die Beschichtung
unter atmosphéarischen Bedingungen statt. Die Prozesskosten lassen sich daher wesentlich
reduzieren. Dieses Verfahren wird deshalb fir nicht oxidationsanféllige Materialien wie Oxide

verwendet. Bei Warmedammschichten ist eine héhere Porositét erwiinscht, daher ergibt sich
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durch die niedrigeren Teilchengeschwindigkeiten im Vergleich zum VPS-Prozess kein Nach-
teil [4].

Abb. 11: F4-Brenner + aufgeschmolzene Pulverpartikel.

Die Durchflihrung des atmosphéarischen Plasmaspritzens erfolgte, soweit nicht anders ange-
geben, an einer A3000-Anlage der Firma Sulzer Metco mit F4-Brenner (max. Leistung 50 kW,
ein Elektrodenpaar). Als Plasmagase wurden Argon und Wasserstoff eingesetzt. Wenn nicht
anders erwahnt, erfolgte die Verwendung folgender Spritzparameter fir YSZ bzw. Mg-Al-
Spinell [Tabelle 3]. Die Spritzparameter wurden zuvor speziell fir das YSZ-Pulver (industrielle
Herstellung) bzw. das Mg-Al-Spinell-Pulver (industrielle Herstellung bzw. interne Herstellung
im |EK-1, Forschungszentrum Jilich) beziglich der fur Einlaufschichten optimalen Porositét
(15-25 %) und Harte (400-600 HV 0,5) optimiert. Fur die Durchfiihrung der Quecksilberporosi-
metrie, fur Sinterexperimente und die E-Modul-Bestimmung wurden freistehende Schichten
benotigt. Die Herstellung erfolgte durch Spritzen der Schichten auf Stahlsubstrate und an-

schlieRendem Abldsen mit Salzsaure.

Tabelle 3: Optimierte Spritzparameter fir das atmosphérische Plasmaspritzen.

YSZ-Pulver Mg-Al-Spinell-Pulver
Brenner F4 F4
Stromstarke [A] 600 500
Plasmagase Ar:H; [slpm] 40:10 40:10
Tragergas [slpm] 3,5 3,5
Tellerdrehzahl (Pulverférderer) [%]| 5 5
Kuhlung vorne / hinten [bar] 5/4 5/4
Spritzabstand [mm] 80 60
Robotergeschwindigkeit [mm/s] 250 250
Méaanderabstand [mm] 2 2
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4.2 Partikeldiagnostik

Die Technik der Partikeldiagnostik wahrend des thermischen Plasmaspritzens liefert die Par-
tikelgeschwindigkeit und die Partikeltemperatur der Pulverteilchen. Im Forschungszentrum
Julich (IEK-1) stehen zwei Methoden zur Verfiigung, die im Rahmen der Untersuchung des

Einflusses der Pulverzusammensetzung auf das Versagen eingesetzt wurden.

4.21 Accuraspray-g3 Diagnostik System

Das Accuraspray-g3 Diagnostik System [Abb. 12] [63] liefert die Partikelcharakteristika, Parti-
kelgeschwindigkeit und Partikeltemperatur in einem Messvolumen, errechenbar aus dem
Durchmesser von 3 mm und der Lange 25 mm. Die Partikelgeschwindigkeiten ergeben sich
aus einer Kreuzkorrelation der Signale, welche an zwei dicht nebeneinander befindlichen Stel-
len aufgenommen werden. Die Partikeltemperatur wird durch Zwei-Farben-Pyrometrie ermit-
telt. Mit Hilfe des Accuraspray-Systems ist es weder mdglich, die Streuung und Standardab-
weichung der Partikelgeschwindigkeit und Partikeltemperatur, noch die Partikeldurchmesser
zu bestimmen. Eine weitere Systemkomponente ist eine CCD-Kamera, welche die Intensitéts-
analyse (Position, Grofke, Verteilung), entlang einer Linie in Spritzdistanz senkrecht zum Parti-

kelstrom, erméglicht.

m CCD-Kamera:
- _ Plasmastrahlerscheinung
Digitalbild e(\; )

| CCD

XJ 5 -Position, Breite
':3 -Verteilung

% e -Intensitat

Elektronenoptisches System:
Zwei Filter / Detektoren
-Partikeltemperatur Tp
-Partikelgeschwindigkeit Vp

Messvolumen, @: 3 mm, Lange: 25 mm
Werte sind gemittelt iber das Volumen.
Bereich (Vp): 5-1200 m/s

Bereich (Tp): 1300-1400°C

Abb. 12: Funktionsweise des Accuraspray-Messsystems (nach [63]).

4.2.2 DPV-2000 Diagnostik System
Mit dem DPV-2000 System [63], [64] [Abb. 13] lassen sich, aufgrund des kleineren Messvolu-

mens von 1,4 mm? x 1,9 mm [63], Einzelpartikelgeschwindigkeiten und Einzelpartikeltempera-

turen bestimmen. Das System arbeitet nach dem 2-Wellenlangen-Infrarotpyrometer-Verfahren
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und dem Lichtschrankenprinzip. Die Partikelgeschwindigkeit wird mit Hilfe eines Doppelspaltes
bestimmt. Dieser befindet sich im Messkopf und wird durch eine Linse in den Plasmastrahl
abgebildet. Auf diese Weise werden Lichtschranken erzeugt. Aus dem Abstand der beiden
Lichtschranken As und der Zeitdifferenz At der beiden Signale, die von zwei Photodetekto-
ren registriert werden, sobald ein Partikel die zwei Lichtschranken passiert hat, wird die Ge-

schwindigkeit des Partikels senkrecht zu den Lichtschranken ermittelt [64].

— AsLichtschranke (2)
At

AS| iohtschranke - Abstand der beiden Lichtschranken [m]
At : Zeitdifferenz der beiden Signale [s]
v : Geschwindigkeit des Partikels [m/s]

Zur Bestimmung der Partikeltemperatur wird die vom Partikel emittierte Strahlung verwendet.
Dabei wird das Verhaltnis der Strahlungsenergie bei zwei verschiedenen Wellenlangen be-
stimmt, mit der Annahme, dass es sich bei den Partikeln um graue Strahler handelt und damit
bei den beiden Wellenldngen gleiche Emissivitat vorliegt. Fir weitere Informationen siehe [63],
[64].

Pulvennjektor

i, Plasmastrahl

e P n- @
- ? . e +1"® | und
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Plasmaquelle ]
| Messort
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|~ | Fotodetektor 1 flr
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Dichroitischer
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Fotodetektor 2 fiir
Wellenlange 2.3

e

L |
Abb. 13: Funktionsweise des DPV-2000 Messsystems [64].

30



4 Experimentelle Methoden zur Herstellung und Charakterisierung

4.3 Thermozyklierung und Schallemissionspriifung

Die Thermozyklierung zur Bestimmung der Lebensdauer der Warmedammschichten erfolgte
in einer Zykliereinrichtung [Abb. 14], in der die Probenoberflaiche mit einem Erdgasbrenner

aufgeheizt wird.

Probe, Durchmesser 30 mm

Druckluft zur
Kuhlung von
hinten

Druckluft zur Ktihlung von vorne.

Erdgas- / Sauerstoff- Flamme

Abb. 14: Thermozyklierstand mit Brenner und Probe im Halter, sowie Kuhlluftzufuhr [65].

Als Proben wurden scheibenférmige Substrate (Inconel738) mit 30 mm Durchmesser und
3 mm Dicke verwendet, welche eine weitgehend homogene Erwdrmung der Probenoberflache
ermdglichen [Abb. 15], [Abb. 16]. Der aulere Rand der Proben war zur Reduzierung von
Spannungen mit einem Radius versehen. Mit Hilfe einer in den Randbereich eingearbeiteten
Nut wurde sowohl bei der Beschichtung als auch bei der Zyklierung die Einspannung der Pro-
be ermdglicht [Abb. 14]. Die Einspannung am Aufenrand erzeugt eine Temperaturabsenkung
im duBeren Randbereich, die ein frihzeitiges Versagen aufgrund der Substratkrimmung ver-
hindert [4].

% Gl
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>
w g 3L
ek ! |
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@30

Abb. 15: Geometrie der zur Zyklierung verwendeten Proben [4].
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! Standardschnitt fur
Materialographie

_ Bohrung fiir
Thermoelement

Abb. 16: Aufsicht der zur Zyklierung verwendeten Proben (Schicht oben). Eingezeichnet ist auch die
Lage des Standardschnitts fur die materialographische Praparation (nach [4]).

Die Proben wurden mit einem 150 um dicken VPS-Bondcoat (Pulver: Amdry 9954) und einer
1000 um dicken APS-Einlaufschicht beschichtet. Bei dieser Warmedammschicht handelte es
sich um ein Doppelschichtsystem. Dieses bestand aus einer 200 um dicken YSZ-Schicht und
einer 800 um dicken Mg-Al-Spinell-Schicht. Wahrend der gesamten Zyklierung wurde die
Probenriickseite mit Pressluft gekihlt, um den Temperaturgradienten einzustellen. Der
Brenner befand sich in der Heizphase vor der Probe, in der anschliefenden Abkuhlzeit wur-
de er Uber einen pneumatisch bewegten Schlitten entweder zur Seite gefahren und die Pro-
be zusétzlich von vorne mit Pressluft gekiihlt oder der Brenner wurde mit geringerer Heizleis-
tung vor der Probe betrieben. Die Oberflachentemperatur wurde mit Hilfe eines Pyrometers
unter Annahme einer Emissivitdt von 1 und die Substrattemperatur Gber ein Thermoelement
gemessen. Dieses wurde in eine Bohrung im Substrat eingefiihrt und befand sich mittig in
der Probe [Abb. 15]. Der Zeitpunkt, an dem 30 % der Schicht abgeplatzt sind, wurde als Ver-

sagenszeitpunkt festgelegt.

Einfluss der Emissivitat auf die Temperaturmessung [66]

Fir die Interpretation der wahrend der Zyklierung mit Hilfe der Pyrometer gemessenen Ober-
flachentemperaturen spielen die verwendeten Emissivitatswerte eine wichtige Rolle. Die Ober-
flachentemperatur wurde unter der Annahme einer Emissivitat von 1 ermittelt. Eine Emissivitat
von 1 weisen Korper auf, die alle auf sie fallende Strahlung absorbieren. Es treten somit weder
Reflektion noch Transmission auf. Bei jeder Wellenldnge wird die maximal mdgliche Energie
abgestrahlt. Die Strahldichte ist winkelunabhéngig. Bei einer Schicht aus Mg-Al-Spinell handelt
es sich allerdings um keinen schwarzen Strahler, daher liegt die wahre Temperatur héher.

32



4 Experimentelle Methoden zur Herstellung und Charakterisierung

Das Plancksche Strahlungsgesetz (Formel 3) stellt den grundlegenden Zusammenhang fur die
berlihrungslose Temperaturmessung dar. Die Gleichung beschreibt den Zusammenhang zwi-
schen der Strahlungsdichte in den Halbraum in Abhangigkeit von Wellenldnge und Temperatur
[66].

2.m-h-c? 1 C, 1
Mps = S Tehe/ T 1T )5 gC/ AT g )
C,=2-m-h-c? 4)
h-c
C, =T ®)

k : Boltzmann Konstante [J/K] (1,38065- 10 J/K)

A Wellenlange [m]

¢ : Lichtgeschwindigkeit [m/s] (299792458 m/s)

h: Planksches Wirkungsquantum [J- s] (6,63- 10 J-s)
M s : Spektrale spezifische Ausstrahlung [W/m®|

T : Temperatur [K]

C,:3,74-10" W.-m?
C,:1,44-10%2K-m

Die vom Pyrometer gemessene Intensitat in Abhangigkeit von der Temperatur ergibt sich aus:

I(T) = [R(A)- £(A)- M ;5dA (6)

&(A): Emissivitat [-]
I(T) : Vom Pyrometer gemessene Intensitat [WW/m?]

R(A): Abschwéachung des Pyrometersignals durch Optik etc. [1]

Die Emissivitatswerte fur Mg-Al-Spinell wurden von der Ruhr-Universitdt Bochum, Lehrstuhl
fur Energieanlagen und Energieprozesstechnik (LEAT) bei ca. 1400°C gemessen und liegen
bei ca. 0,97.

Durch eine Korrelation zwischen den unter Verwendung von ¢ =1 bei 1400°C gemessenen

Intensitdten und den errechneten Intensitdten mit € =~0,97 ergibt sich fir 1400°C eine Tem-
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peraturunterschatzung von ca. 34°C. Dies ist zu berlcksichtigen, wenn in den folgenden
Kapiteln die Zyklierergebnisse und Lebensdauern vorgestellt werden.

Schallemissionspriifung

Die Schallemissionsprifung im Zyklierstand dient der Detektion des Versagenszeitpunktes
der Warmedammeschichten wahrend der Zyklierung. Bei der Schallemissionsprifung [67]
handelt es sich um eine zerstérungsfreie Priifmethode.

Feste Materialien verhalten sich elastisch. Durch Erhéhung der Last und Dehnung wird die
gespeicherte elastische Energie erhéht. Wird eine Elastizitdtsgrenze Uberwunden, kommt es
je nach Zahigkeit des Materials zundchst zur plastischen Verformung oder direkt zum Bruch.
Der Bruch fiihrt zu einem kurzzeitigen Bewegungssto3, einem Schallemissionsereignis. Die
Ausbreitung der elastischen Wellen kann mit geeigneten Sensoren aufgenommen, verstarkt
und analysiert werden. Ein wesentliches Element der Schallemissionspriifung ist die Be-
stimmung des Quellortes. Dabei werden die Laufzeitunterschiede zu den verschiedenen
Sensorpositionen am Priifobjekt ausgewertet. Der genaue Zeitpunkt des Quellvorgangs kann
dabei nicht bestimmt werden. Es lassen sich lediglich die Unterschiede der Ankunftszeiten
(At) zwischen den Sensoren bestimmen [67]. Die Abstandsdifferenz der Quelle zu zwei Sen-

soren errechnet sich aus [67]:

ASSensor =At-v (7)
ASgensor : Abstandsdifferenz der Quelle zu zwei Sensoren [m]

At : Unterschiede der Ankunftszeiten [s]

v : Schallgeschwindigkeit im Material [m/s]

Die Bestimmung der Schallgeschwindigkeit erfolgt Giber [68]:

V_\/E (8)
o

p: Dichte des Materials [kg/m?]
E : E-Modul des Materials [Pa]

Alle Punkte mit konstanter Abstandsdifferenz zu zwei Sensoren liegen auf einer Hyperbel.
Am Schnittpunkt von mehreren Hyperbeln liegt der Quellort [67] [Abb. 17].
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Abb. 17: Ortsermittlung Uber Lokalisierungsprozessor. Am Schnittpunkt von mehreren Hyperbeln liegt
der Quellort [67]. x, y-Achse: Abstand in relativer Einheit.

Fur die Schallemissionsmessung wahrend der Zyklierung wurden auf die Riickseite der Zyk-
lierprobe vier Schallleiter angeschweif3t. Das Aufnahme- und Prozessequipment basierte auf
der Software AMSY-5 von VALLEN Systems GmbH (Icking, Germany). Die Schallemissi-
onsauswertung erfolgte mit dem Programm VISUAL AE (acoustic emission) von VALLEN.
Bei den durch VISUAL AE ausgewerteten Daten handelte es sich um die Amplitude, die
Zeitspanne zwischen der Signalregistrierung eines Kanals zur Signalregistrierung der ande-
ren Kandle und die Energie des Signals. Au3erdem erfolgte die Bestimmung des Quellortes

Uber den Lokalisierungsprozessor.

4.4 Materialographische Praparation

Die Proben wurden fiir die Herstellung von Querschliffen (fir Rasterelektronenmikroskopie,
Vickers-Harte und Lasermikroskopie) mit einem Einbettmittel auf Epoxidharzbasis (Araldit
DBF, BODO Miuiller Chemie GmbH) mit Harter HY 951 eingebettet. Die Einbettung erfolgte in
einem Vakuumeinbetttopf (Fa. Buehler) bei 0,2 bar. Nach Aushé&rtung wurden die Proben in
eine Préparationsmaschine (Saphir 550 + Rubin 520, Firma ATM) eingespannt und mit SiC-
Schleifpapier mit variierender Kérnung bis zu 4000er Papier geschliffen. Zur Politur der Quer-
schliffe wurden Minimets (Einzelprobenbeweger) der Firma Buehler mit einem perforierten

Chemiefasertuch und einer Diamant- bzw. SiO,-Suspension mit 3, 1 bzw. 0,5 ym verwendet.
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4.5 Schichtcharakterisierung

4.5.1 Physikalische Priifmethoden

Quecksilberporosimetrie

Die Quecksilberporosimetrie [69] dient zur Bestimmung der Porenweitenverteilung von Fest-
kérpern im Bereich von Makro- und Mesoporen und liefert zuverldssige Informationen tber die
PorengréRenverteilung (offene Porositat), das Porenvolumen sowie Uber die scheinbare und
wahre Dichte der meisten porésen Materialien. Die Technik beruht auf der Intrusion der nicht
benetzenden Flissigkeit Quecksilber in ein poréses System bei angelegtem Druck. Ohne
Druck wirde Quecksilber nur wenig in die Poren des Materials eindringen. Die Washburn-

Gleichung dient dabei zur Berechnung der Porenweite aus dem Druck [69].

4-y-cosb
dg =222 (9)

6 : Benetzungswinkel [°]
y : Oberflachenspannung des Quecksilbers [N/m]
dq : Porendurchmesser der mit Quecksilber gefiliten Poren [um]

P : Druck [MPa]

Die Porositat ergibt sich aus [2]:

T+—
Vspez "Po

0o : Theoretische Materialdichte [g/mm?]

p: Offene Porositat [%]

Vpez - Spezifisches Porenvolumen [mm?/g]

Bei der Messung sollte die Fullung der jeweiligen Poren méglichst unter Gleichgewichtsbedin-
gungen erfolgen. Daher hangen die Ergebnisse der Messung von der Geschwindigkeit des
Druckaufbaus ab [69].

Die Durchfuihrung der Quecksilberporosimetrie erfolgte mit dem Gerétetyp Pascal 140 fur den
Niederdruckteil von 0.01-400 kPa und mit dem Geréatetyp 440 fur den Hochdruckteil bis

400 MPa der Firma Porotec. In den Geraten wird die Anderung des Fiillhéhenstandes des
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Quecksilbers mit steigendem Druck im GefaR registriert und daraus das spezifische Porenvo-

lumen Ve, bestimmt.

BET-Methode

Zur Bestimmung der spezifischen Oberfldche as der verwendeten Pulver und as-sprayed
Schichten wurde die von Brunauer, Emmett und Teller entwickelte Methode [70] (BET-
Methode) verwendet. Bei dieser Methode (Stickstoffphysisorption) [71] wird die Adsorption
von Gasmolekilen an Festkorperoberflachen zur Bestimmung der spezifischen Oberflache
verwendet. Der Einsatz von Stickstoff beruht auf dessen schwacher und unspezifischer Ad-
sorption auf dem Katalysator bzw. der Trageroberflache. Als Physisorption bezeichnet man
eine Art Kondensation, bei der die Molekdile der ersten Schicht keine chemische Bindung,
sondern nur eine schwache Wechselwirkung Uber Van der Waals-Krafte mit der Oberflache
eingehen. Im Gegensatz zur Chemisorption (Ausbildung einer Adsorptionsschicht) bildet sich
bei der Physisorption eine Mehrschichtadsorption aus [71].

Es gilt [71]:

Niton *Na - An,
aS e

(11)

M adsorbens

as: Adsorption [m?/g]

Ang: Platzbedarf fur ein N,-Adsorbatmolekdl [m?] (16,2- 10% m?)

Nwon: Monolagenkapazitat, errechnet aus dem Achsenabschnitt und der Steigung der BET-
Isotherme [-]

N4: Anzahl der Molekiile [-]

Magsorvens: EINWaage des Katalysators (Adsorbens) [g]

Als Voraussetzung fir die Anwendbarkeit der Methode muss die Oberflache energetisch
homogen sein und es dirfen keine Wechselwirkungen in der ersten Adsorptionsschicht vor-
handen sein. Die Adsorptionsenergie fur die erste Schicht betragt 20 kJ/mol und ist fur alle
weiteren Schichten gleich der Kondensationsenthalpie [71].

Die Durchfihrung der BET-Methode erfolgte am AREAmeter der Firma Strohlein Instru-
ments. Zur Berechnung der spezifischen Oberflache diente folgende Gleichung:

_014-4h

Aspez = Ag

(12)
Aspez: Spezifische Oberflache [m?/g]
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Ah : Druckunterschied [m]
Ag : Einwaage [g]
0,14: Faktor [m]

Roéntgenographische Phasenanalyse

Trifft Rontgenstrahlung mit einer Wellenldnge A auf einen Kristall, so kommt es zu Interfe-
renzen zwischen den an den verschiedenen Netzebenen einer Netzebenenschar (hkl) teilre-
flektierten Roéntgenstrahlen. Diese reflektierten Strahlen kénnen sich nur dann zu einem
messbaren Effekt aufaddieren, wenn die Gangunterschiede zwischen den an benachbarten
Netzebenen reflektierten Strahlen der Wellenldnge A der angewendeten Strahlung oder ei-

nem ganzzahligen Vielfachen (n-A) entsprechen. Aufgrund der geometrischen Beziehung
berechnet sich der Wegunterschied zu: 2-d,,, - sin6. Somit ergibt sich die Braggsche Glei-

chung [72]:

n-A=2-dpy -sin@ (13)

A: Wellenlénge [m]
6, : Bragg-Winkel [°]
d . - Netzebenenabstand [m]

n: ganzzahliges Vielfaches [-]

Fur weitere Informationen siehe [72].

Die XRD-Analysen wurden im IEK-1 und IEK-2 des Forschungszentrums Jilich mittels eines
Pulverdiffraktometers D4 (IEK-1 und IEK-2) bzw. ENDEAVOR (IEK-2) der Firma BRUKER und
eines Diffraktometers der Firma Philips X'Pert MRD (IEK-2) und Cu-K¢q -Strahlung durchge-
fuhrt. Die qualitative Auswertung erfolgte mit dem Programm EVA bzw. Highscore (Diffrakto-
gramme vergleichende Methode) und die quantitative Auswertung mit dem Programm TOPAS
bzw. Highscore (Rietveldanalyse). Bei plasmagespritzten Schichten ist bei der quantitativen
Analyse eine gewisse Ungenauigkeit aufgrund der inhomogenen Kristallverteilung zu bertick-

sichtigen.
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Eigenspannungen [73]; [74]

Zur Bestimmung des Spannungszustandes nach der Thermozyklierung wurde eine Eigen-
spannungsmessung durchgefiihrt. Eigenspannungen werden auf réntgenographischem We-
ge indirekt aus Gitterdehnungsmessungen an kristallinen Festkérpern unter Zuhilfenahme
elastizitatstheoretischer Zusammenhange ermittelt. Bei Eigenspannungen handelt es sich
um Spannungen in einem als abgeschlossenes System zu betrachtenden Bauteil, auf das
keine dufieren Krafte und/oder Momente wirken. Eine zweckméRige Definition von Eigen-
spannungen beruht auf der Einteilung in erste, zweite und dritte Art. Eigenspannungen erster
Art sind Uber gréRere Werkstoffbereiche, z. B. mehrere Kristallite eines Vielkristalls, kon-
stant. Eigenspannungen zweiter Art sind hingegen nur Uber kleine Werkstoffbereiche, z. B.
Einzelkristallite, nahezu homogen. Eigenspannungen dritter Art sind auch Uber kleinste
Werkstoffbereiche, z. B. mehrere Atomabsténde, inhomogen. Der ortlich vorliegende Eigen-
spannungszustand setzt sich aus den drei Eigenspannungsanteilen zusammen. Eigenspan-
nungen erster Art werden auch als Makroeigenspannungen, Eigenspannungen zweiter und
dritter Art als Mikroeigenspannungen bezeichnet. Beugungsverfahren erméglichen sowohl
die Bestimmung makroskopischer Spannungszustande, als auch die Untersuchung von
Mikrospannungen zwischen den verschiedenen Werkstoffphasen und Kristallgruppen.

Unter Einwirkung elastischer Spannungen im Vergleich zum unbeanspruchten Zustand
kommt es zu einer Veranderung der Netzebenenabstdnde. Dies wird in [Abb. 18] deutlich.
Das Bild zeigt die Gitteranordnung eines kréftefreien Volumenelementes mit den Abmessun-

gen x, und z,. Die Netzebenen weisen den Abstand D, auf. Unter Einwirkung einer Kraft

andern sich die Abmessungen des Volumens zu x und z. Im mikroskopischen Bereich gehen

die Gitterebenenabsténde von D, in D,, tber [73].

*p

-

<!
|

Abb. 18: Definition von Makro- und Gitterdehnungen [73].
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Aus diesen kénnen in mikroskopischen Werkstoffbereichen die Gitterdehnungen ¢ analog

zur makroskopischen Dehnungsdefinition (& = XX ) bestimmt werden [73].
X

Es gilt:

D, -D,
&g = “/D ° —_cotf,A0 (14)

174

&g Gitterdehnung [-]
6, : Bragg-Winkel [°]
D,: Gitterabstand vor Dehnung [m]

: Gitterabstand nach Dehnung [m]

Die bei einer bestimmten Gitterdehnung ¢ auftretende Bragg-Winkelédnderung A6 ist umso
groler, je groller der Bragg-Winkel 6, ist. Aus diesem Grund werden Gitterdehnungsmes-
sungen im sog. Ruckstrahlbereich mit 6, =90° durchgefihrt [73].

Die elastischen Eigenschaften werden mit Bezug auf das kristallographische Koordinaten-
system angegeben. Das Beugungsexperiment findet allerdings im Laborkoordinatensystem L

statt. Dieses ist um die Winkel ¢ (¢ ) und @ gegenliber dem Probenkoordinatensystem P

verkippt [Abb. 19]. Daher ist eine Koordinatentransformation durchzufiihren [75].

Abb. 19: Definition des Laborkoordinatensystems L und des Probenkoordinatensystems P [75].
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Die Dehnung ¢, wird durch die Elemente des Dehnungstensors beschrieben [73].

2 H s 2 P2 2 . .
Epy =(84 COS“ p+&,, 8IN20+¢, SIN° p)-SIN° Y +¢&,,C08° y +(&,, COSP + &, SiNY)-sin 2y
(15)

€,, - Dehnung []

o, w: Winkel []

Die Komponenten des zugehdrigen Spannungstensors o sind Uber das Hookesche-Gesetz

mit den Komponenten des Dehnungstensors ¢; verknlpft. Die elastischen Konstanten E

(v+1)
E

und v werden zu den sogenannten Voigtschen Elastizitdtskonstanten s, =2- und

Sy = —é zusammengefasst [73].

Die Messung erfolgte an einem Diffraktometer Philips X'Pert MRD (IEK-2, Forschungszent-
rum Julich) mit folgenden weiteren Bedingungen: Cu-Ka Strahlung (40 kV, 45 mA), Polyka-
pillar-Halblinse, Kreuzschlitzkollimator 1-1 m?, 0.27° Parallelplattenkollimator, Proportio-

nalzahlrohr.

4.5.2 Mikroskopische Priifmethoden

Rasterelektronenmikroskopie

Bei der Rasterelektronenmikroskopie [76] rastert ein fokussierter Elektronenstrahl die Probe
ab. Dabei werden durch Wechselwirkung der Priméarelektronen mit der Probe verschiedene
Signale erzeugt (Sekundarelektronen SE, Rickstreuelektronen BSE und charakteristische
Roéntgenstrahlung). Sekundarelektronen stammen aus oberflaichennahen Bereichen und
besitzen eine geringe Energie (eV). Mit diesen lasst sich die Topographie der Probe abbil-
den. Bei den Riickstreuelektronen handelt es sich um reflektierte Elektronen mit einer Ener-
gie von einigen keV (vorliegende Arbeit: bis 4,5 keV). Die Energie ist abhangig von der Ord-
nungszahl des Materials. Es l&sst sich ein Materialkontrast erzeugen. Mit Hilfe der charakte-
ristischen Réntgenstrahlung lassen sich Elementverteilungen analysieren. Wird aus der Hille
eines Atoms ein Primarelektron entfernt, so wird die Licke durch ein Elektron aus einer ho-
heren Schale besetzt. Die Energiedifferenz wird in Form eines Réntgenquants abgegeben.
Durch die energiedispersive Rontgenstrahlen-Analyse (EDX) wird die Energie der Réntgen-

quanten analysiert.
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Eine weitere Detektionsmdéglichkeit ist die wellenldangendispersive Rdntgenspektroskopie
(WDX). Dabei wird die Réntgenstrahlung durch Beugung an Kristallen in die spektralen Be-
standteile zerlegt. Durch Einstellung des Spektrometers auf eine bestimmte Wellenldnge
wird die Strahlung eines Elementes analysiert. Ein Vorteil besteht in der besseren Nach-
weisgrenze gegeniber EDX. Bei der Kathodolumineszenz regt der auftreffende Elektronen-
strahl die Probe an, Licht auszusenden.

Fur die mit Hilfe des Rickstreuelektronenkontrastes bzw. der Kathodolumineszenz erzeugten
Abbildungen der Probenoberflachen und der EDX-Analysen wurde ein Rasterelektronenmikro-
skop der Firma Zeiss Ultra55, INCAEnergy355 verwendet. Fir die WDX-Analysen wurde ein
Rasterelektronenmikroskop der Firma Zeiss LEO 1530 Gemini am IEK-2 (Forschungszentrum

Julich) verwendet.

Lasermikroskopie
Das konfokale Lasermikroskop wurde zur Erzeugung von Mikrostrukturbildern verwendet. Die-
ses Mikroskop [Abb. 20] beruht auf der Laser-Konfokaltechnologie in Kombination mit einem

schnellen X-Y-Scanner [77].

Polarsations-
strahlenteller -

Laserlichtguelle

Fokussierlinse

Lochblende

Fotorezeptor

Abb. 20: Schematischer Aufbau des konfokalen Lasermikroskops VK 9710 [77].

Die zu analysierende Probe wird mit einer Laserlichtquelle beleuchtet. Das Licht wird zun&chst
an einer Linse parallelisiert und anschlieRend an einer zweiten fokussiert. Das von der Probe
reflektierte Licht wird von einem Halbspiegel auf die Fokussierlinse umgeleitet. Eine Lochblen-
de, welche sich vor dem Fotorezeptor befindet, absorbiert jenes Licht, welches nicht durch den
Brennpunkt der Objektivlinse eintritt [Abb. 21]. Somit erreicht die grétmdgliche Lichtmenge
den Fotorezeptor. Anderungen im Brennpunkt kénnen gemessen werden. Sie werden als Ho-

heninformation verwendet [77].
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a) Konfokale b) Konfokale
Laseroptik Laseroptik
Laser Laser

Halbspiege! Lochblende

Abb. 21: Detektion des Messsignals durch den Fotorezeptor, a) bei Reflektion im Brennpunkt, b) an
der Lochblende blockierter reflektierter Lichtstrahl, aufgrund von Reflektion auRerhalb des Brennpunk-
tes [77].

Der X-Y-Scanner ermdglicht die zweidimensionale Abtastung der Probenoberflache [Abb. 22].

Zusétzlich lasst sich mit einer CCD-Farbkamera ein Farbbild erzeugen [77].

Laserlicht

1024768 Pixel

Abtastung mit Laser in
XY-Richtung

Objektivlinse entlang der ™ /oo erarveerees
Z-Achse verschieben und vt ermorperrinrent
mit Laser erneut abtasten.

Z-Messabstand

Den Z-Messabstand ent-
sprechend oft wiederho-
len.

Ende der Messung

Abb. 22: Abtastung der Probenoberflache mit der punktférmigen Laserlichtquelle in X-Y-Richtung,
sowie durch Veranderung des Brennpunktes in Z-Richtung [77].

Fur die Darstellung der Mikrostruktur wurde ein konfokales Lasermikroskop VK 9710 der Firma

Keyence verwendet.
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4.5.3 Mechanische Priifmethoden

Hartepriifung nach Vickers

Bei diesem Harteprufverfahren nach DIN EN 843-4 [78] dringt ein Diamant-Eindringkérper mit
quadratischer Pyramidenform, dessen Seitenfldchen in festgelegtem Winkel zueinander ste-
hen, mit einer definierten Kraft in die Oberfliche eines Probenkdrpers ein. In dieser Position
wird der Eindringkdrper eine bestimmte Zeit gehalten und anschliefend wieder entfernt. Da-
nach werden die Lédngen der Eindruckdiagonalen gemessen und daraus der Mittelwert errech-
net.

Dieser Wert entspricht der mittleren Kraft je Flacheneinheit der Probenoberflache, die tatsach-

lich mit dem Eindringkérper in Kontakt gekommen ist [78].

F

HV(F)=18544 - —
de? 78]

(16)

dg : Mittlere Diagonalenlénge des Eindrucks [m]
F: Aufgebrachte Kraft (angegeben als Masse in kg, von der die Kraft F abgeleitet ist) [N]
HV/(F): Vickersharte [-]

Die Vickers-Hartepriifung erfolgte an einem Leitz-Gerat zur Mikrohartebestimmung, die Halte-
zeit betrug 30 Sekunden, die Kraft 4,9 N (500 g) und es wurden jeweils 20 Eindriicke pro Pro-

be ausgefiihrt und der Mittelwert bestimmt.

E-Modul-Bestimmung iiber Indentation-Messung

Die Indentation-Messung [79], [80] dient der Bestimmung des E-Moduls Uber die aufgebrach-
te Kraft und die Verformung wahrend einem Belastungs- / Entlastungszyklus. In Abb. 23 sind
die typischerweise erhaltenen Ergebnisse dargestellt. Der Parameter P stellt die aufgebrach-
te Kraft und der Parameter h die Verformung dar.

A

Load, P

.
>

Displacement, h

Abb. 23: Indentation Belastungs- / Verformungsdiagramm [80].
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Dabei wird angenommen, dass wadhrend der Entlastung lediglich ein Abbau der elastischen
Verformung stattfindet.
Der E-Modul wird aus der anfénglichen Steigung der Entlastungskurve bestimmt. Dies ergibt

die elastische Steifigkeit S, mit der sich der reduzierte elastische Modulus E, berechnen

lasst.

Es gilt [79]:

S_dP

- (17)

dh : Verformungsdifferenz [m?]
dP : Druckdifferenz [Pa]
S : Elastische Steifigkeit [N]

g - ST (18)

B : Numerischer Faktor, 8=1.034 fir den Berkovich-Indentor, 8=1.012 fur den Vickers-
Indentor [81] [-]

A : Kontaktflache wahrend der Belastung [m?]

E, : Reduzierter elastischer Modulus [Pa]

Der E-Modul I&sst sich unter Verwendung von E, berechnen. Es gilt [79]:

1 _(1-v?) (1-v/F) (19)
E,  E E,

v : Poisson-Zahl der Probe [-]
v, : Poisson-Zahl Indentor [-]
E : E-Modul Probe [Pa]

E;: E-Modul Indentor [Pa]

Es werden sowohl die elastische Verformung in der Probe, als auch die des Indentors in die

Berechnung einbezogen.
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Die Durchfiihrung der E-Modul-Bestimmung erfolgte am IEK-2 (Forschungszentrum Jilich)
mit einem Harteprufer der Firma SCM-Instruments.

Relative Sinterdehnung

Fir die Messung der relativen Sinterdehnung wurde das Dilatometer der Firma Setaram (Set-
sys 16/18, Setaram Inc., Frankreich) verwendet. Das Dilatometer besitzt eine vertikale
Messanordnung, d. h. die Probe (in Kreuzanordnung [Abb. 24]) wird auf den Boden eines zum

Teil seitlich gedffneten Halterungsrohres gelegt [82].

Abb. 24: Mg-Al-Spinell-Einfachschicht in Kreuzanordnung.

Ein vertikaler Messstempel nimmt die H6henanderung auf, welche im kalten Bereich Uber ei-
nen induktiven Wegaufnehmer erfasst wird. Das Messsignal setzt sich aus der Anderung der
Probenhdhe (Sinterung und thermische Ausdehnung) und der thermischen Ausdehnung der

Messapparatur (Halterungsrohr und Messstempel) zusammen [82]:
6(” = 6a (t) + 65 (t) - 6Rohr (t) + 6Stempel (t) (20)

0 : Gemessene Weganderung am kalten Ende des Messstempels [um]

6, Thermische Ausdehnung der Probe [um]

0, : Sinterschrumpf der Probe (5 <0) [um]

Oronr - Thermische Ausdehnung des Halterungsrohrs [um]
O stemper - Thermische Ausdehnung des Messstempels [um]

t: Zeit [s]
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Der induktive Wegaufnehmer und der obere Flansch werden auf konstanter Temperatur gehal-
ten (geregeltes Heizelement fir den Wegaufnehmer, geregelte Wasserkihlung fir den
Flansch). Sie Gben daher keinen Beitrag auf die gemessene Wegénderung aus [82].

Der Beitrag des Halterungsrohres ist unabhéangig von den Proben und besitzt bei gleichen
Temperaturprogrammen immer die gleiche Zeitabhangigkeit. Der Messstempel hingegen be-
wegt sich mit der Hohenanderung der Probe, daher befindet sich ein verdnderlicher Teil von
ihm im heilBen Bereich. Dies verursacht eine zusatzliche thermische Ausdehnung. Formel 20

verandert sich somit folgendermafRien [82]:

O(t,T(t))=04(h(t),T(t))+0s(t,hg,T(t))- Oronr (T(t)) + Gstemper (N(1), T(1)). (21)

h, : H6he der Probe vor dem Temperaturprogramm bei Raumtemperatur [um]
h(t): Hohe der Probe in Abhangigkeit von der Zeit [um]
T(t): Temperatur als Funktion der Zeit [°C]

Bei den gemessenen Proben handelte es sich um freistehende Mg-Al-Spinell-Schichten (zur
Herstellung von freistehenden Schichten siehe Kapitel 4.1). Die Schichten fir die Messung in
X-Richtung hatten die ungefédhre Abmessung 13 mm-8 mm. Diese wurden eingekerbt, zu-
sammengesteckt und aufrecht gestellt (Kreuzanordnung [Abb. 24]). Die Versuche wurden bei
1400°C mit einer Haltezeit von 12 h durchgefiihrt. Die Aufheizrate betrug 20 K/min und die
Abkihlrate 5 K/min. Es wurde zusétzlich eine Blankmessung durchgefiihrt, um den Anteil
des Halterungsrohres + Stempel an der Hohenanderung zu ermitteln. Die Korrektur der
Messdaten erfolgte nach Formel 21. AnschlieRend wurde aus den korrigierten Daten und der
Probenlénge die relative Sinterdehnung in % ermittelt. FUr die ersten 30 Minuten der Halte-
zeit, die letzten 30 Minuten der Haltezeit und die komplette Haltezeit wurden die Sinterraten

berechnet.
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5 Pulversynthese, Analyse der verwendeten Pulver und

as-sprayed Schichten

In diesem Kapitel wird in 5.1 zun&chst die Zusammensetzung und Herstellung der verwende-
ten Mg-Al-Spinell-Pulver beschrieben. Die Korngréf3e und chemische Zusammensetzung der
Pulver ist entscheidend fur die Eigenschaften der daraus plasmagespritzten Schichten. Auf
die Schichteigenschaften (Porositat, Harte, BET (spezifische Oberfldche), Sinterverhalten)

und die Zusammensetzung wird in Kapitel 5.2 eingegangen.

5.1 Pulversynthese und Pulvercharakterisierung

Die im Rahmen des Projektes mit Rolls-Royce Deutschland eingesetzten Pulver wurden
entweder intern im IEK-1 des Forschungszentrums Jilich oder industriell hergestellt. In den
Pulverbezeichnungen steht AMO fir Mg-Al-Spinell und die Bezeichnung | fur ein intern im
IEK-1 (Forschungszentrum Jilich) hergestelltes Laborpulver, hingegen die Bezeichnung Ext
fur ein industriell erzeugtes Pulver. Die interne Pulverherstellung erfolgte nach folgendem

Syntheserezept.

e Zunachst wurden die beiden Ausgangspulver a -Al,O; und MgO entsprechend der
bendtigten Gewichtsprozente (Molprozente) abgewogen und im Gewichtsverhaltnis
1:1 mit Ethanol versetzt.

e Die 24-stindige Mischung im Taumelmischer erfolgte mit ZrO,-Mahlkugeln
(: 5 + 10 mm) im Gewichtsverhaltnis ~ Pulver / Mahlkugeln 1:3.

e Die Mahlkugeln wurden danach von der Suspension abgesiebt und der Spilalkohol in
einem Ex-Trockenschrank abgedampft.

e Das auf diese Art gewonnene Pulver wurde zur Vermeidung von Einschlissen tber
ein Laborsieb von ca. 1 mm Maschenweite abgesiebt.

e Die Pulversinterung erfolgte in einem a -Al,Os-Tiegel bei folgendem Heizprogramm:
5 K/min — 1400°C (12 h) = 5 K/min — RT

e Nach der Sinterung wurde das Pulver Gber ein gréberes Laborsieb abgesiebt.

e Zur Bestadtigung der chemischen Zusammensetzung und Phasenreinheit wurden
chemische- und XRD-Analysen durchgefihrt.

e Das Rohpulver wurde anschlieBend mit 73 Gew.% Pulver und 1,49 Gew.% Binder

(PEI) zu einer Ethanol-Basis-Suspension verarbeitet.
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e Durch Versprihen der Suspension in einer explosionsgeschutzten Spriihtrocknungs-
anlage erfolgte die Pulverherstellung.
e Zur Entfernung des Binders wurde das Pulver in einem a -Al,O3-Tiegel bei folgendem

Heizprogramm gesintert: 5 K/min — 1300°C (5 h) —» 5 K/min — RT

5.1.1 Al,O5-reiche Mg-Al-Spinell-Pulver
Alle Al,Os-reichen Mg-Al-Spinell-Pulver, welche fur die Herstellung von Thermozyklierproben
im Rahmen des Projektes mit Rolls-Royce Deutschland Verwendung fanden, hatten eine
ahnliche chemische Zusammensetzung. Die Pulver enthielten Verunreinigungen unter
0,5 Gew.%.

5.1.2 Stdéchiometrisches Mg-Al-Spinell-Pulver

Zum Vergleich zu den bisher im Rolls-Royce Deutschland-Projekt fur die Thermozyklierpro-
ben verwendeten Al,Oz-reichen Mg-Al-Spinell-Pulvern, wurde ein stéchiometrisches Mg-Al-
Spinell-Pulver (ideales Verhaltnis: 50 Mol% MgO, 50 Mol% Al,O3) nach identischem Synthe-
serezept (Kapitel 5.1) in Julich hergestellt.

Die chemische Analyse durch das ZCH (Zentralabteilung fiir chemische Analysen, For-

schungszentrum Julich) lieferte folgendes Ergebnis (Gew.%) [Tabelle 4].

Tabelle 4: Chemische Analyse AMO 318 | (Gew.%).

A|203 MgO CaO Fe203 Na20 S|02 TlOz Y203 ZFOQ

74,44 | 2537 0,28 0,07 0,02 1,86 0,02 0,01 0,15

Relativer Fehler fir Elementgehalte betragt fir Gehalte >1 % +/- 3 %, fur Gehalte < 0,1 % +/-
20 %, sonst +/- 10 %.

Nach Umrechnung auf Mol% (53 Mol% Al,O3;, 47 Mol% MgO) handelt es sich somit, unter
Berucksichtigung der Messfehler, um ein stéchiometrisches Mg-Al-Spinell-Pulver. Dieses

wurde auch durch eine XRD-Analyse bestétigt.

Nach der Herstellung wurden die Pulver neben der chemischen Analyse auf die KorngrofRe
hin untersucht. Mit der Korngréf3enverteilung ohne Ultraschall (D1o: 41 um, Dso: 64 pm, Dgo:
109 ym) bzw. mit 3minitigem Ultraschalleinsatz (D1o: 40 um, Dsg: 64 ym, Dgo: 110 um) han-
delt es sich bei dem stdéchiometrischen Mg-Al-Spinell-Pulver, im Vergleich zu den Al,O3-
reichen Mg-Al-Spinell-Pulvern, um ein verhéltnismaRig grobes Pulver. Dieses hat wie in Ka-

pitel 5.2 gezeigt, Einfluss auf die Mikrostruktur und den Anteil unaufgeschmolzener Partikel.
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5.2 Schichtcharakterisierung nach atmosphéarischem Plasmaspritzen

5.2.1 Chemische Zusammensetzung und Strukturerlauterung

Fiur die Herstellung der Mg-Al-Spinell-Schichten mittels atmospharischem Plasmaspritzen
wurden, wenn nicht anders erwahnt, wahrend des Rolls-Royce Deutschland-Projektes entwi-
ckelte optimierte Spritzparameter verwendet [Tabelle 3, Kapitel 4.1]. Die aus Al,Os-reichen
Mg-Al-Spinell-Pulvern hergestellten as-sprayed Schichten bestehen laut Phasenanalyse
(XRD) aus fast 100 Gew.% nichtstéchiometrischem kristallinem Mg-Al-Spinell sowie gerin-
gen Anteilen an a -Al,O; und Hibonit (CaO*6Al,0;-Nadeln) [Abb. 25]. Bei der Bestimmung

der Phasenanteile wurde von einer homogenen Verteilung in der Schicht ausgegangen.

8000 —

70004 4 Mg-Al-Spinell
@ CaO*6AL0;
6000 | 0 a-Al,O;

5000

4000 *
3000
] *
2000 4
] Y
1000 -
1 ] ol * o
0 Pt i M T b M
10 20 30 40 50

Position [° 2 Theta] (Kupfer (Cu))

Abb. 25: Phasenanalyse Mg-Al-Spinell-Schicht, as-sprayed.

Aufgrund des schnellen Abkihlvorgangs nach dem Spritzprozess bleibt nichtstéchiometri-
scher Mg-Al-Spinell hierbei metastabil erhalten ([Abb. 26], roter Pfeil). Es kommt somit bei
Abkihlung der thermischen Spritzschicht nicht, wie nach dem Phasendiagramm im ther-
mischen Gleichgewicht zu erwarten, zu einer Ausscheidung von a -Al,O3; und stéchiometri-
schem Mg-Al-Spinell ([Abb. 26], griner Pfeil). Nach Arlett [83] und Hagg et al. [84] toleriert
die Spinell-Phase metastabil gelést bei Raumtemperatur bis zu 67 Mol% Al,O; bzw. nach
Viechnicki et al. [85] bei normalen Kuhlraten (keine Splatkiihlung) 65 Mol%.

Beim atmospharischen Plasmaspritzen des stdchiometrischen Mg-Al-Spinell-Pulvers lag

nach dem Spritzprozess 100 Gew.% stdchiometrischer Spinell vor.
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Abb. 26: Phasendiagramm Mg-Al-Spinell [49] + Phasenibergédnge wahrend atmospharischem Plas-
maspritzen und Zyklierung.

Im Folgenden erfolgt eine Einfihrung in die Strukturen der drei im Pulver bzw. nach dem
atmosphéarischen Plasmaspritzen und, vorgreifend auf Kapitel 6, die wahrend der thermi-
schen Zyklierung vorgefundenen Phasen Mg-Al-Spinell, a -Al,O; und CaO*6Al,0;. Auler-
dem werden Theorien Uber den Uberstéchiometrischen Einbau von Al,O; in Mg-Al-Spinell

vorgestellt.

Strukturerlduterung

Mg-Al-Spinell

Stéchiometrischer Mg-Al-Spinell kristallisiert in der normalen Spinell-Struktur. In dieser be-
setzen die AI**-Kationen die Halfte der vorliegenden Oktaederliicken. Die Mg?*-Kationen be-
setzen ein Achtel der vorliegenden Tetraederliicken (Spinellstruktur siehe Abb. 27). Die
Sauerstoffionen bilden in der Spinell-Struktur eine kubisch dichteste Packung mit der Raum-
gruppe Fd-3m. Die Tetraederliicken sind fiir die gréBeren Mg?*-Kationen geweitet, im Ge-
gensatz dazu sind die Oktaederliicken fir die kleineren AlI**-Kationen ,geschrumpft* [86],
[871.
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Abb. 27: Kristallstruktur Spinell [88].

Uber das Erreichen der Neutralitat im nichtstéchiometrischen Mg-Al-Spinell existieren unter-
schiedliche Annahmen [86], [89]. Eine Mdglichkeit besteht im Austausch von Mg?* durch AI®*
auf den Tetraederplatzen durch die Bildung von Kationenleerstellen auf den Oktaederpléat-

zen. Zur Erlauterung der hier verwendeten Kroéger-Vink-Notation (siehe Anhang 11.1).
4A1,05 —MADs L 5A1%, + 3AIN, + Vg +120 (22)

5Al7%, : Bei der Einlagerung von 4 Al,O3 in MgAl,O, werden 5 Oktaederliicken mit Al besetzt.
Diese sind neutral (x) geladen.

V;\",: Bildung von Leerstellen auf den Oktaederplatzen (Al) mit dreiwertig negativer Ladung
().

3A/,T,,g : Bei der Einlagerung von 4 Al,O3; in MgAI,O, kommt es zum Einbau von 3 AR

far
Mg?* auf den Tetraederplétzen. Jeder Tetraederplatz ist einfach positiv (e ) geladen.
1204 : 12 Sauerstoffatome befinden sich auf den Sauerstoffgitterplatzen. Diese Plétze sind

neutral geladen (x).

Eine alternative Mdglichkeit besteht in der Bildung von Kationenleerstellen auf den Tetra-

ederplatzen.

4A1,05 M5 L GAI%, + 2414, + Vg +1208 (23)
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6Al}, : Bei der Einlagerung von 4 Al,O; in MgAl,O, werden 6 Oktaederliicken mit Al besetzt.
Diese sind neutral (x) geladen.

"

Vg - Bildung von Leerstellen auf den Tetraederpléatzen mit zweifach negativer Ladung (“).

2A/,T,,g : Bei der Einlagerung von 4 Al,O3; in MgAI,O, kommt es zum Einbau von 2 AP fur
Mg?" auf den Tetraederplatzen. Jeder Tetraederplatz ist einfach positiv (e ) geladen.
1204 12 Sauerstoffatome befinden sich auf den Sauerstoffgitterplatzen. Diese Platze sind

neutral geladen (x).

G-Alzog
In der a -Al,O;-Struktur bilden die Sauerstoffionen eine hexagonal dichteste Packung, in der
die Al-lonen zwei Drittel der vorhandenen Oktaederliicken besetzen (Struktur siehe Abb. 28).

a -Al,O; kristallisiert im Ofen und wahrend der Zyklierung in Form von Plattchen.

| I C A A |
] , ]
o | ¢ N E
- Py
|
C
. i
L] A [
il ]’ | c) Entstehung der verzerrten
o | 8 b) Aufsicht auf die (OAL,) - Tetroeder

Struktur

@ Al3-lonen

- <
1 I A
i i
! 1 O Unbesetzte Al-Gitterpldtze

¢ @ 02-Ignen in der Schicht A
O 0%-Ionen in der Schicht B

a) Perspektivische Darstellung
der idealisierten Struktur

Abb. 28: Kristallstruktur Korund [88].

Wahrend des thermischen Spritzens und besonders im Verlauf der thermischen Zyklierung
zur Lebensdauerbestimmung kommt es zur Ausbildung einer dritten Phase, die nach XRD-
Analyse allerdings nur einen geringen Anteil (~1-2 Gew.%) an der Phasenzusammensetzung
aufweist. Bei dieser Phase handelt es sich um Hibonit (CaO*6Al,03), welcher in Form von
Nadeln kristallisiert. Zur Stabilitdt von CaO*6Al,0; in diesem Temperaturbereich siehe [90].
Demnach ist CaO*6Al,03 bereits ab 1200°C stabil. Unter Berlcksichtigung eines CaO-
Anteils von 0,25 Gew.% im Ausgangspulver und einem Anteil von max. 2 Gew.%
CaO*6Al, 03 nach Thermozyklierung / thermischem Spritzen stammt sémtliches Calcium im

Hibonit aus dem Ausgangspulver.
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Hibonit (CaO*6Al,0;)

Die Struktur des CaAl-Oxids (Hibonit) ist isostrukturell mit der Struktur von Magnetoplumbit.
Die Elementarzelle besteht aus zweidimensionalen Ebenen senkrecht zur c-Achse, welche
vier Ebenen Sauerstoffionen in kubisch dichtester Packung enthalten. Die Kationen (AI*")
befinden sich in Oktaeder- und Tetraederliicken wie in der Spinellstruktur. Zwischen diesen
»Spinellblocks® befinden sich Ebenen mit zuséatzlichen planparallelen Kation- und Sauer-

stoffionen. Zur weiteren Strukturerlduterung siehe z. B. [91], [92].

Die beiden letztgenannten Phasen a -Al,O; und CaO*6Al,O; zeigen unter entsprechender
Anregung Kathodolumineszenz. Im Rahmen der Experimente konnte die Ursache fir die
Kathodolumineszenzerscheinung nicht ermittelt werden. Es geniuigen bereits Anteile im ppm
Bereich, die durch die EDX-Analyse am Rasterelektronenmikroskop nicht nachgewiesen

werden kdnnen.
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5.2.2 Charakterisierung mittels physikalischer, mikroskopischer und mechani-

scher Methoden

Die physikalischen Eigenschaften der gespritzten Schichten sind weitgehend abhangig von
der Mikrostruktur der Pulverpartikel und bestimmen in groBem MaRe das Einlaufverhalten.
Ein Schwerpunkt des Rolls-Royce Deutschland-Projektes bestand in der Ubertragung der
Pulverherstellung und der Beschichtung in die Industrie. Daher sollten zun&chst Unterschie-
de zwischen den aus internen und externen Pulvern hergestellten Schichten untersucht wer-

den. Folgende Pulver wurden verwendet [Tabelle 5]:

Tabelle 5: Zur Charakterisierung verwendete Pulver.

Intern hergestellte Pulver Extern hergestellte Pulver

Pulver mit erhdhtem | Stochiometrisches Pulver mit erhéhtem Al,Os-Gehalt
Al,O3-Gehalt Pulver

AMO 230 | AMO 3181 AMO 300 Ext

AMO 281 | AMO 313 Ext

AMO 291 |

AMO 306 |

Es wurden rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der unterschiedlichen Pulver ange-
fertigt, um die Struktur der sehr sinteraktiven, nicht vollkommen aufgeschmolzenen bzw. un-
aufgeschmolzenen Partikel ndher zu untersuchen. Auflerdem wurden Quecksilberporosi-
tédtsmessungen, Vickers-Héarte-Messungen, BET-Messungen und Sinterexperimente durch-
gefiihrt, deren Ergebnisse in den nachsten Seiten aufgefiihrt werden. Zun&chst wird aber im
Folgenden auf die Struktur der unaufgeschmolzenen Partikel eingegangen. Alle Schichten
enthalten unaufgeschmolzene Partikel [Abb. 29], [Abb. 30]. Diese sind als Beispiel in jeder
Abbildung mit Pfeil gekennzeichnet. Die Schicht aus dem stéchiometrischen internen Pulver
AMO 318 | zeichnet sich durch einen augenscheinlich besonders hohen Anteil unaufge-
schmolzener Partikel aus. Dies héngt vermutlich mit den gréberen Sprihgranalien zusam-
men. Je gréber die Pulverpartikel sind, desto schlechter ist der Aufschmelzgrad. AuRerdem
weisen die Pulverpartikel nach Anhang 11.2 niedrigere Partikelgeschwindigkeiten auf. Dies
fuhrt dazu, dass sich die Partikel schlechter an die Oberflachenstruktur anpassen kdénnen.
Die innere Struktur der unaufgeschmolzenen Partikel der extern hergestellten Pulver ist
grober. Dies hangt mit der GréRe der Primarpartikel in den Spriihgranalien zusammen [Abb.
31]. Aufgrund des geringen Bildkontrastes, war es nicht mdéglich, den Anteil der unaufge-
schmolzenen Partikel per Bildanalyse quantitativ zu bestimmen.
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FZJ: IEF 2010 EHT = 799kV Detector =QBSD WD= 7 mm lml FZJ: IEF 2010 EHT = 15.00kV Detector =QBSD WD = 9mm

a) AMO 230 | AMO 281 |

20um

FZJ : IEF 2010 EHT = 7.99kV Detector =QBSD WD= 8mm lml FZJ: IEF 2010 EHT = 7.99kV Detector =QBSD WD= ©mm .ﬂ‘

c) AMO 291 | d) AMO 306 |

FZJ: IEF 2010 EHT = 7.99kV Detector =QBSD WD = 8mm ‘20;-1

e) AMO 313 Ext
Abb. 29: Mikrostrukturen der Mg-Al-Spinell as-sprayed Schichten aus Al,O5-reichem Mg-Al-Spinell-
Pulver mit unaufgeschmolzenen Partikeln (siehe weille Pfeile). Die Schichten aus AMO 300 Ext e)
und AMO 313 Ext f) zeichnen sich durch grébere unaufgeschmolzene Partikel aus.

FZJ: IEF 2010 EHT = 15.00 kV Detector=QBSD WD= 9mm

f) AMO 300 Ext

20)
_

Bei der weilen Phase in Abb. 29 a) handelt es sich nach EDX-Analyse um eine Verbindung
aus La, Al und O. Diese Verbindung wurde nur in der Schicht aus AMO 230 | gefunden.
Vermutlich wurde das Pulver wahrend des Spritzprozesses in der Spritzanlage verunreinigt,

da in dieser auch La-haltige Pulver verspritzt werden.
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— ek = Ll

AMO 318 10001 NL D9.4 x1.0k 100um
A-10-468-F4, AMO 381 |
Abb. 30: Mikrostruktur der Mg-Al-Spinell as-sprayed Schicht aus stéchiometrischem Mg-Al-Spinell-
Pulver mit unaufgeschmolzenen Partikeln (siehe weilRer Pfeil).

Um die Entstehung und Struktur der unaufgeschmolzenen Bereiche [93] ndher zu untersu-
chen, wurden die Pulver AMO 230 | und AMO 300 Ext in einen mit entionisiertem Wasser
gefullten Stahltopf gespritzt. Durch die Abschreckung im Wasser liel3 sich der Aufschmel-
zungsgrad der Pulverkdrner feststellen. Das Pulver AMO 230 | zeichnet sich im Gegensatz
zu dem externen Pulver AMO 300 Ext durch eine feinere Primarpartikelstruktur [Abb. 31,
weille Pfeile] aus. AuBerdem lasst sich die dulRere Aufschmelzung [Abb. 31, schwarzer Pfeil]

der Pulverkérner erkennen.

w

FZJ: IEF 2010 EHT =15.00 kv Detector =QBSD WD= 8mm

FZJ: IEF 2010 EHT =15.00 kv Detector =QBSD WD

— | = \

Abb. 31: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der durch thermisches Spritzen aufgeschmol-

zenen Pulverpartikel. a) AMO 230 | und b) AMO 300 Ext. AMO 230 | a) zeigt eine feinere Struktur der

Primarpartikel in den Spriihgranalien (weiRer Pfeil). Es lasst sich die duRere Aufschmelzung der Pul-
verkorner erkennen (schwarzer Pfeil).
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Porositéat

Porositadtsmessungen [Abb. 32] ergaben, dass die as-sprayed Schichten aus externem Al,O3-
reichem Mg-Al-Spinell-Pulver mit 23 % fir AMO 300 Ext und AMO 313 Ext eine hoéhere totale
Porositat im Vergleich zu den as-sprayed Schichten aus Al,Oz-reichen internen Pulvern auf-
weisen. Die as-sprayed Schichten aus Al,Os-reichen internen Pulvern zeigen Porositdtswerte
im Bereich zwischen 16 % fur AMO 230 | und 20 % fur AMO 306 |. Die héheren Porositaten
der Schichten aus externem Pulver AMO 300 Ext und AMO 313 Ext hdngen vermutlich mit der
gréberen Struktur der Primarpartikel zusammen [Abb. 31]. Die as-sprayed Schicht aus sto-
chiometrischem Mg-Al-Spinell (AMO 318 [) zeichnet sich trotz feiner Struktur der Primarparti-
kel durch eine vergleichsweise hohe Porositat aus [Abb. 32]. Sie liegt mit 23 % im Bereich der
beiden externen Pulver AMO 300 Ext und AMO 313 Ext. Vermutlich hangt dies mit dem ver-
gleichsweise hohen Anteil an unaufgeschmolzenen Partikeln zusammen, der sich aufgrund
der gréberen Spriihgranalien ergibt. AbschlieRend lasst sich festhalten, dass die Porositaten
aller hergestellten Schichten im Bereich der fur das Rolls-Royce Deutschland-Projekt ge-

wiinschten Porositdtswerte liegen (15-25 %).

25 - —+—A-10-369-F4, AMO 313 Ext
A-10-188-F4, AMO 300 Ext
A-10-468-F4, AMO 318 |

—+—A-10-297-F4, AMO 306 |
A-10-190-F4, AMO 291 |
A-10-193-F4, AMO 281 |
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Abb. 32: Porositat der as-sprayed Schichten aus stéchiometrischem Mg-Al-Spinell-Pulver (AMO 318
1) im Vergleich zu den eingesetzten Al,Oz-reichen Mg-Al-Spinell-Pulvern. Die Schichtporositat ist im
Vergleich zu den anderen eingesetzten internen Pulvern (Kennzeichnung mit 1) verhaltnismaRig hoch.
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Vickers-Harte

Die as-sprayed Schichten aus externen Al,O;-reichen Pulvern zeigen tendenziell eine niedri-
gere Vickers-Harte [Abb. 33] als die as-sprayed Schichten aus Al,Oz-reichen internen Pulvern.
Die an der as-sprayed Schicht aus stéchiometrischem internem Pulver (AMO 318 1) ermittelte
Harte lag mit 312+/-107 HV 0,5 vergleichsweise niedrig. Dies ist vermutlich auf die hohe Poro-
sitdt und den hohen Anteil an unaufgeschmolzenen Partikeln zurlickzufihren. Grundsatzlich
zeigen die Hartemessungen eine Korrelation mit der Quecksilberporosimetrie [Abb. 34]. Das
heifdt, je hoher die Porositéten der Schichten, desto niedriger sind die Vickers-Harten. Fiir das
Rolls-Royce Deutschland-Projekt wurde in Bezug auf das Einlaufverhalten als Grenzwert eine
Harte zwischen 400 und 600 HV 0,5 festgelegt. Somit liegt die Schicht aus stéchiometrischem
Mg-Al-Spinell unter diesem Grenzwert und scheint fir den Einsatz als Einlaufschicht nicht hart
genug zu sein. Es soll jedoch trotzdem das Zyklierverhalten getestet werden (siehe Kapitel
7.1).

800
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400

300 +

200

Vickers-Harte bel 4,9 N Priiflast

100 1

@A-10-369-F4, AMO 313 Ext, as-sprayed mA-10-188-F4, AMO 300 Ext, as-sprayed
WA-10-297-F4, AMO 306 |, as-sprayed OA-10-190-F4, AMO 291 |, as-sprayed
@A-10-193-F4, AMO 281 |, as-sprayed WA-10-053-F4, AMO 230 | .as-sprayed
DOA-10-468-F4, AMO 318 |, as-sprayed

Abb. 33: Vickers-Harte Messungen an as-sprayed Schichten aus Al,Os-reichen Mg-Al-Spinell-Pulvern
und stéchiometrischem Mg-Al-Spinell-Pulver (AMO 318 [). Die Schicht aus stéchiometrischem Mg-Al-
Spinell-Pulver (AMO 318 ) weist die geringste Harte auf.
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Abb. 34: Korrelation zwischen Vickers-Harte und Quecksilberporosimetrie. Die Fehler bei der Vickers-
Harte Bestimmung sind bei der Interpretation zu berlicksichtigen.

BET-Methode

Die BET-Messungen an den Pulvern mit erhéhtem Al,O3;-Gehalt und dem stéchiometrischen
Pulver ergaben, dass die in Julich hergestellten Pulver generell eine groRere spezifische
Oberflache aufweisen (AMO 230 I: 2,9 m?/g bis AMO 281 |: 3,64 m?g) [Tabelle 6]. Dies lasst
sich mit der erlduterten Primarpartikelstruktur der Spruhgranalien erklaren. Die in Julich her-
gestellten Pulver weisen eine feinere Primarpartikelstruktur auf, deren spezifische Oberfla-
che grofer ist.

Tabelle 6: Spezifische Oberflache der Mg-Al-Spinell-Pulver

Mg-Al-Spinell-Pulver mit erhéhtem Al,O;-Gehalt Spezifische Oberflache [m?/g]
AMO 313 Ext 1,41

AMO 300 Ext 2,19

AMO 306 | 3,12

AMO 291 | 3,5

AMO 281 | 3,64

AMO 230 | 2,9

Stdchiometrisches Mg-Al-Spinell-Pulver Spezifische Oberflache [m?/g]
AMO 318 | 3,10

Zusammenfassend lasst sich aus Tabelle 7 feststellen, dass die Mg-Al-Spinell-Schichten,
welche aus einem internen Pulver hergestellt wurden, eine gréRere spezifische Oberflache
(0,81 m?*g (AMO 281 1) bis 1,27 m?*g (AMO 318 I)) als die Schichten aus externem Pulver
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zeigen (0,29 m?/g (AMO 313 Ext) bis 0,62 m?/g (AMO 300 Ext)). Dieses Ergebnis erklart sich
erneut unter Betrachtung der Primarpartikelstruktur. Die in Julich hergestellten Pulver weisen
eine feinere Primarpartikelstruktur auf, deren spezifische Oberflache gréRer ist. AuRerdem
weist das stéchiometrische Pulver AMO 318 | die grébsten Spriihgranalien auf. Daher ist der
Anteil der unaufgeschmolzenen Partikel und somit die spezifische Oberflache besonders
hoch.

Tabelle 7: Spezifische Oberflache der Mg-Al-Spinell as-sprayed Schichten

Mg-Al-Spinell-Pulver mit erhéhtem Al,O;-Gehalt, as- | Spezifische Oberflache [m%g]
sprayed

A-10-369-F4, AMO 313 Ext 0,29

A-10-188-F4, AMO 300 Ext 0,62

A-10-297-F4, AMO 306 | 1,08

A-10-190-F4, AMO 291 | 0,90

A-10-193-F4, AMO 281 | 0,81

A-10-052-F4, AMO 230 | 0,89

Stdéchiometrisches Mg-Al-Spinell-Pulver, as-sprayed Spezifische Oberflache [m?/g]
A-10-468-F4, AMO 318 | 1,27

Relative Sinterdehnung

In Abb. 35 ist die auf null korrigierte technische Dehnung (RelDispl [%]) gegen die Zeit der
isothermen Sinterung in x-Richtung (senkrecht zur Schichtdicke) bei 1400°C aufgetragen. In
den Abbildungen [Abb. 36], [Abb. 37] und [Abb. 38] sind die Sinterraten in den ersten 30 Minu-
ten der Haltezeit, wahrend der Haltezeit selbst (12 h) und in den letzten 30 Minuten der Halte-
zeit dargestellt. Es lasst sich feststellen, dass die Schichten aus Al,Os-reichem internem Pul-
ver in starkerem Malie sintern, als die Schichten aus externen Al,Os-reichen Pulvern. Beson-
ders stark sintern die Schichten aus stdchiometrischem Mg-Al-Spinell-Pulver (AMO 318 I). Zur
Uberpriifung der Ergebnisse wurde eine zweite Messung durchgefiihrt, die das gleiche Resul-
tat lieferte. Diese Erkenntnisse hédngen vermutlich mit dem hohen Anteil unaufgeschmolzener
Partikel bzw. der Struktur der Primarpartikel zusammen. Die in Jilich hergestellten Pulver wei-
sen eine feinere Primarpartikelstruktur auf, die aufgrund der gréReren Oberflache sinterreakti-
ver ist. Die spezifische Oberflache wurde durch die BET-Messungen bestatigt. Alle mit inter-
nem Pulver hergestellten Schichten weisen eine spezifische Oberflaiche zwischen 0,81 m?g
und 1,27 m?/g auf. Im Gegensatz zu den Schichten aus externem Pulver, die eine spezifische
Oberflache zwischen 0,29 m?/g und 0,62 m?g aufweisen. Die Schicht aus AMO 318 | zeichnet
sich dabei aufgrund der gréberen Spriihgranalien durch einen besonders hohen Anteil unauf-

geschmolzener Partikel aus. Die spezifische Oberflache der Schicht aus stéchiometrischem
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Mg-Al-Spinell-Pulver ist mit 1,27 m?g die Grof3te. Daher sintern die Schichten aus stéchiomet-
rischem internem Pulver besonders in der ersten Zeit sehr stark [Abb. 36]. Grundsatzlich ist
festzustellen, dass alle Schichten im ersten Drittel der Haltezeit am starksten sintern [Abb. 36].
Uber 12 h betrachtet, gleichen sich die Sinterraten wieder vermehrt an und die Unterschiede
zwischen internen und externen Pulvern sind nicht mehr so deutlich [Abb. 37].
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Abb. 35: Relative Sinterdehnung in x-Richtung aller untersuchten Mg-Al-Spinell-Schichten bei 1400°C
(inkl. stochiometrisches Mg-Al-Spinell-Pulver AMO 318 ). Die Schichten aus stéchiometrischem Mg-
Al-Spinell-Pulver sintern am starksten.
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Abb. 36: Sinterraten aller untersuchten Mg-Al-Spinell-Schichten bei 1400°C in den ersten 30 Minuten
der Haltezeit. Die Schichten aus internem Pulver sintern starker als die Schichten aus externem Pul-
ver.
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Abb. 37: Sinterraten aller untersuchten Mg-Al-Spinell-Schichten bei 1400°C Uber die Haltezeit von
12 h. Die Schichten aus internem Pulver sintern starker als die Schichten aus externem Pulver.
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Abb. 38: Sinterraten aller untersuchten Mg-Al-Spinell-Schichten bei 1400°C in den letzten 30 Minuten
der Haltezeit. Die Sinterraten sind sehr gering. Die Unterschiede zwischen den Pulvern sind daher
nicht signifikant.
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Zusammenfassung

In der folgenden Tabelle [Tabelle 8] ist der Zusammenhang zwischen KorngréRRe, Anteil un-
aufgeschmolzener Partikel bzw. Struktur der Primarpartikel und der Quecksilberporositét,
Harte und Sinterdehnung dargestellt, der sich aus den Ergebnissen dieses Kapitels ableiten
I8sst. Zu den mit -, gekennzeichneten Feldern kann keine Aussage getroffen werden.

Tabelle 8: Zusammenhang zwischen Pulvermerkmalen und Schichteigenschaften.

Schichteigen-

schaften
Pulver-

merkmale

Anteil
unauf-
geschmol-
zener
Partikel

Porositat

Vickers-
Harte

BET
(spezifische
Oberflache)

Sinter-
schrumpfung

Sinterrate
erste 30
Minuten
Haltezeit

GroRer Anteil unauf-
geschmolzener Par-
tikel

/7

Grébere Sprih-
granalien

P

Feine Struktur der
Primarpartikel

/N

N
™~
7

A
7

A
A

/7

nimmt zu: A7
nimmt ab: S

Ein grofRer Anteil unaufgeschmolzener Partikel, der sich aufgrund gréberer Spriihgranalien
ergibt, fuhrt zur einer gréReren Schichtporositat. Einen weiteren Einfluss auf die Schichtpo-
rositét hat die Struktur der Primarpartikel. Je gréber die Priméarpartikel der Sprihgranalien,
desto hoéher ist die Schichtporositat. Die Schichtporositéat korreliert mit der Vickers-Harte.
Dies bedeutet, dass eine gréRere Schichtporositat eine geringere Vickers-Harte zur Folge
hat. Die Struktur der Primérpartikel in den Sprihgranalien hat Einfluss auf die spezifische
Oberflache der Schicht. Je feiner die Priméarpartikel, desto groRer ist die spezifische Oberfla-
che der Schicht und der Pulverpartikel. Die spezifische Oberflache hat ihrerseits Auswirkun-
gen auf das Sinterverhalten der Schicht. Je gréRer die spezifische Oberflache der Schicht,
desto groRer ist die Sinterschrumpfung. Besonders zu Beginn der Haltezeit sintern die
Schichten sehr stark.
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6 Schichtcharakterisierung nach Thermozyklierung:

Schadensbild im oberflaichennahen Bereich

Im Rahmen des Kapitels 5 wurde die chemische- und Phasen-Zusammensetzung der Pul-
ver, der as-sprayed Schichten und vorgreifend auf dieses Kapitel der thermozyklierten Pro-
ben erldutert. In diesem Kapitel wird die Verteilung der drei Phasen Mg-Al-Spinell,
a -Al,O3; und CaO*6Al,0; innerhalb der thermozyklierten Proben bei Beschichtung mit Al,Os-
reichem Mg-Al-Spinell-Pulver naher beschrieben. Zusatzlich wird der Versagensmechanis-
mus mit Abplatzungen von der Schichtoberseite der Mg-Al-Spinell-Schicht vorgestellt und die
Besonderheiten der Phasenzusammensetzung der sich dabei ausbildenden dichten Schicht
erklart. Grundsatzlich lassen sich zwei Versagensmuster in den Thermozyklierproben mit
Doppelschicht YSZ und Mg-Al-Spinell unterscheiden. Zum einen kommt es zu einem Abplat-
zen in der Nahe des Interfaces YSZ / Mg-Al-Spinell und zu einem lamellaren Abplatzen von
der Oberflache der Mg-Al-Spinell-Schicht oder zum anderen nur zu einem oberflachennahen
Abplatzen. Die Oberflachenschadigung lief3 sich in allen Zyklierproben unabhangig von einer
eventuellen zusétzlichen Schadigung in der Nahe des Interfaces YSZ / Mg-Al-Spinell mehr
oder weniger ausgepragt beobachten. Die mdglichen Ursachen fur die Oberflachenabplat-
zung mit verbundener Schichtverdichtung an der Oberseite der Mg-Al-Spinell-Schicht wer-
den in Kapitel 7 vorgestellt. Eine Theorie zum Versagen in der Néhe des Interfaces YSZ /
Mg-Al-Spinell wird in Kapitel 8 behandelt.

Die Anderung der Mikrostruktur der Mg-Al-Spinell-Schicht spielt eine entscheidende Rolle bei
der Lebensdauer unter Zyklierung. Dies wird im Folgenden anhand zweier Proben erlautert,
die mit dem wahrend des Projektes mit Rolls-Royce Deutschland standardméafig eingesetz-
ten Al,Os-reichen Mg-Al-Spinell-Pulver beschichtet wurden. Die Beschichtung erfolgte mit
den in Tabelle 3 (Kapitel 4.1) beschriebenen optimierten F4-Parametern und AMO 281 | im
Doppelschichtsystem. Die Zykliertemperaturen und -zeiten sind in Tabelle 9 dargestellt.

Tabelle 9: Zyklierbedingungen WDS 1392, WDS 1653.

WDS No. | Zykliertemperatur [°C] | Zykliertemperatur [°C] | Zyklierzeit Zyklen-
Heizen Oberflache / Kuhlen Oberflache / Heizen / Kiihlen anzahl

Heizen Substrat Kihlen Substrat [min]
1392 ~1390/~930 ~630/~420 5/5 2000
1653 ~1390/~930 ~630/~420 5/5 1379
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Beide zyklierten Proben zeigten mit 2000 bzw. 1379 Zyklen bis zum Oberflachenversagen

eine gute Lebensdauer [Abb. 39].

7 WDS 1392 s %  WDS 1653
2000 Zyklen L e 1379 Zyklen

Abb. 39: Fotos Zyklierproben a) WDS 1392, b) WDS 1653 mit Oberfldchenschadigung. Beide Proben
wurden unter identischen Bedingungen, wahrend der Heizphase bei ~1390°C Oberflachentemperatur
und ~930°C Substrattemperatur, zykliert. Sie erreichten eine hohe Lebensdauer von 2000 Zyklen bzw.
1379 Zyklen.

Wahrend der Zyklierung wird thermische Energie zugefiihrt und es kommt zur Ausbildung
des thermodynamischen Gleichgewichtes unter Bildung von a -Al,O3 (Cy, (corundum)), siehe
Phasendiagramm Mg-Al-Spinell ([Abb. 26], griner Pfeil) und CaO*6Al,03 [Abb. 40], [Abb.
41]. Im Falle eines a -Al,0; Uberschusses im Spinell wird a -Al,O3 nach [83] zwischen 1150

und 1500°C ausgeschieden.

50004 3k Mg-Al-Spinell
® Ca0*6AL,0;
§ aALO,
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Abb. 40: Phasenanalyse Mg-Al-Spinell-Schicht, WDS 1392 nach Thermozyklierung
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Abb. 41: WDS 1392. Ausscheidu‘vrn\g der CaO*6Al,05-Nadeln (weiler Pfeil) und a -Al,O3-Plattchen.

In Abb. 42 sind die zu Abb. 41 zugehdrigen energiedispersiven Spektren (EDX) dargestellt.
In Spektrum 1 ist neben den fir CaO*6Al,03 zu erwartenden Peaks fiir Ca, Al und O zusatz-
lich ein Mg-Peak zu erkennen. Der in den EDX-Messungen zusétzlich aufgetretene Mg-Peak
resultiert wahrscheinlich aus der GréRe der Anregungsbirne bei 8 keV und beruht auf der
Mg-Al-Spinell-Matrix. Dies konnte durch wellenlangendispersive Messungen (IEK-2, For-
schungszentrum Jilich) mit Magnesium-Mapping gezeigt werden [Abb. 43]. In den Nadeln
konnte kein Mg nachgewiesen werden. Der Grund fir die Unterschiede zwischen der EDX-

und WDX-Messung liegt in der besseren Auflésung des WDX-Detektors.

Spektrum 2

Spektrum 1

= T T T T R 2 8
05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5
Full Scale 6031 cts Cursor: 0.000 kev] Full Scale 6031 cts Cursor: 0.000 kev]

Spektrum 3

05 1 15 2 25 3 35 4 45 5
Full Scale 031 cts Cursor: 0.000 kev|

Abb. 42: Spektren der in Abb. 41 gekennzeichneten Punkte.
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~— oum ' SE, EHT = 7kV L © MgKal_2
Abb. 43: a) Mikrostruktur und b) zugehériges Mg-Mapping an WDS 1392. Das Mapping b) zeigt ein-
deutig, dass in den nadelférmigen Kristallen kein Magnesium nachzuweisen ist.

In der Abbildung [Abb. 44] der Thermozyklierprobe WDS 1392 nach 2000 Zyklen zeigt sich
die typischerweise auftretende Zunahme der beiden Phasen a -Al,O; und CaO*6Al,03 zur
Probenoberseite [Abb. 44]. Dies hangt vermutlich mit der an der Probenoberflache héheren
Temperatur zusammen. Im unteren Bereich der Mg-Al-Spinell-Schicht reicht die Temperatur
zum Erreichen des thermodynamischen Gleichgewichtes nicht mehr aus, obwohl in diesem
Bereich nach dem Phasendiagramm [Abb. 26, Kapitel 5.2.1] ein gréRerer Anteil o -Al,O,
thermisch stabil sein sollte. Somit bilden sich keine a -Al,Os-Plattchen bzw. nur sehr kleine
a -Al,Os-Kristalle.

Wahrend der Heizphase der Zyklierung kommt es an der Oberflaiche der Mg-Al-Spinell-
Schicht zur Ausbildung einer dichten Schicht [Abb. 45]. Diese besteht nach REM-Analyse
aus Mg-Al-Spinell und einzelnen CaO*6Al,0;-Nadeln. Die in der Kihlphase stattfindende
Oberflachenabkihlung geschieht sehr schnell, wodurch das nach dem Phasendiagramm fir
Mg-Al-Spinell [49] zu erwartende thermodynamische Gleichgewicht (a-Al,O; + Mg-Al-
Spinell) dort nicht erreicht wird. Bei der vorliegenden Pulverzusammensetzung findet der
Ubergang vom Einphasenbereich zum Zweiphasenbereich bei ca. 1460°C statt. Unterhalb
der dichten Schicht bilden sich wahrend der Zyklierung Risse aus, die als Ursache fur die
Oberflachenschadigung anzusehen sind. Der Prozess der Schichtverdichtung und Abplat-
zung wiederholt sich bis zum vollstdndigen Versagen der keramischen Schicht. Ein Ziel der
vorliegenden Arbeit war die Klarung der Entstehung des dichten Bereichs und des damit
verbundenen Versagens. Daher wurden in Kapitel 7 unterschiedliche Einflussmd&glichkeiten

auf die Verdichtung untersucht.
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Abb. 44: Probenquerschnitt WDS 1392, a) Riickstreuelektronenbild, b) Kathodolumineszenz. Es zeigt
sich eine Zunahme der kathodolumineszierenden Kristalle o -Al,O3 und CaO*6Al,05 zur Probenober-
seite.

FZJ : IEF 2010 EHT = 7.99kV Detector =QBSD WD= 9mm 100jm
.—‘

Abb. 45: WDS 1392. An der Oberseite der Thermozyklierproben bildet sich wahrend der Zyklierung
eine dichte Mg-Al-Spinell-Schicht aus.
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Zusammensetzung der dichten Mg-Al-Spinell-Schicht

In diesem Kapitel wurde die Mikrostruktur der Zyklierproben mit Verdichtung an der Oberfla-
che naher beschrieben. An der Oberflache der Thermozyklierproben bildet sich eine dichte
Mg-Al-Spinell-Schicht mit einzelnen CaO*6Al,0;-Nadeln aus. In diesem Abschnitt soll die
Zusammensetzung des Mg-Al-Spinells ndher betrachtet werden.

Nach [86] nimmt der Gitterparameter a durch den zusétzlichen Einbau von Al ins Kristallgitter
aufgrund der Bildung von Leerstellen im Kristallgitter ab. Somit lasst sich mittels XRD und
der Gitterkonstantenbestimmung ermitteln, ob es sich nach dem thermischen Spritzen, Zyk-
lieren oder Warmebehandeln um stéchiometrischen oder nichtstéchiometrischen Spinell
handelt. Aufgrund der inhomogenen KorngréfRenverteilung (wenige in Reflexion stehende
Kristallite) und dem Probenhéhenfehler (durch die Oberflaiche der gespritzten Schichten)
kann es zu Reflexverschiebungen kommen. Diese sind bei der Auswertung zu bericksichti-

gen.

Nichtstéchiometrischer Spinell lasst sich als solid solution zwischen MgO und Al,O3; be-

schreiben. Al,O; liegt dabei im Spinell als y -Al,O3 vor. y -Al,O; wird auch als defekter Spi-

nell (A/zyvyoﬂ bezeichnet. Somit kann nichtstéchiometrischer Spinell als solid solution
3 /3

zwischen stéchiometrischem Spinell und defektem Spinell beschrieben werden [94].

Es wurde der Mg-Al-Spinell Gitterparameter a eines Al,O;-reichen Ausgangspulvers (AMO
281 1), einer as-sprayed Schicht sowie zyklierter Proben bestimmt. Als zyklierte Proben wur-
den die bereits erwdhnte Probe WDS 1392 und eine Probe mit Faserverbundwerkstoff als
Substrat (WDS 1823) untersucht. Die Probe mit Faserverbundwerkstoff wird in Kapitel 7.4
naher beschrieben und diente der Klarung der Oberflachenschadigung der Mg-Al-Spinell-
Schicht.

Bei einem dichten Mg-Al-Spinell liegt die Informationstiefe (Eindringtiefe des Rdntgenstrahls
aus dem 90 % der Signale kommen) bei ~10-70 ym (je nach Einfallswinkel, 10°-80° in 26).
Bei einer an einigen Stellen der Probe WDS 1823 vorliegenden 300 uym dicken dichten
Schicht (Messbereich) konnte somit die Gitterkonstante des Spinells der dichten Schicht be-
stimmt werden. Bei WDS 1392 betrug die dichte Schicht maximal 50 um und war nicht an
allen Stellen gleichmaRig dick bzw. vorhanden.

In Tabelle 10 sind die Ergebnisse dargestellt. Nach [86], [95], [96], [97] betragt die Gitterkon-
stante des stéchiometrischen Spinells (n=1), a=8,078 A. n gibt den Stéchiometriegehalt an,
d. h. je groBer der Wert n, desto mehr Al wurde in MgAl,O, eingebaut. Im Rahmen der Un-
tersuchung des Ausgangspulvers wurde ein Wert von 8,069 A festgestellt. Dieser liegt nah
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am Literaturwert. Nach [83], [96] kann stdchiometrischer Spinell bis zu 6 Mol% Al,O3
(n=1,27) 16sen. Fur n=3.5 wird in der Literatur eine Gitterkonstante von 7,964 A angegeben
[86].

Die as-sprayed Schichten weisen einen, im Vergleich zum Pulver, kleineren a-
Gitterparameter von 8,040 A auf. Somit wurde, wie bereits vermutet, wahrend des thermi-
schen Spritzens und anschlieendem schnellen Abschrecken, Al aus Al,O3 in MgAl,O, ein-
gelagert. Bei WDS 1392 liegt die Gitterkonstante bei 8,075 A, das heilt, dass es sich um
einen stdéchiometrischen Spinell handelt. Bei dieser Probe ist die dichte Schicht sehr diinn
(ca. 50 ym) und nicht flachendeckend vorhanden. Somit wurde wahrscheinlich der Gitterpa-
rameter fir den darunterliegenden a -Al,O3-haltigen Schichtteil bestimmt. Aufgrund der Aus-
scheidung von Al,O; liegt dort stdchiometrischer Spinell vor. Nach Analyse an WDS 1823
handelt es sich bei der dichten Schicht, die sich an der Oberfldche der Zyklierproben bildet,
um einen nichtstéchiometrischen Mg-Al-Spinell. Die Gitterkonstante betragt 8,038 A

Tabelle 10: Gitterparameter MgAl,O, und Zusammensetzung.

Pulver/ Zusammensetzung Gitterkonstante a
Behandlung Mg-Al-Spinell [A]
Ausgangspulver MgAl,O4 8,069(1)
AMO 281 | a -AlL,O3
Ca0*6Al,04
As-sprayed Schicht MgAl,O4 8,040(2)
AMO 281 | a -AlL,O3
WDS 1392 nach MgAl,O4 8,0747(1)
2000 Zyklen a -AlL,O3
AMO 281 | Ca0*6Al,0;
Dichte Schicht MgAl,O4 8,038(2)
an der Oberflache a -Al,O4
WDS 1823 CaO*6Al,0;
AMO 231 | entspricht AMO 230 |
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7 Ansitze zur Kldrung der oberflichennahen Schadigung

In den folgenden Unterkapiteln wird die Bildung der dichten Schicht an der Oberflache der
Thermozyklierproben diskutiert. Diese scheint beim Versagen eine entscheidende Rolle zu
spielen, da es zur Rissbildung unterhalb dieser Schicht kommt. AuBerdem wird eine Theorie

zur Oberflachenschadigung aufgestellt.

7.1 Einfluss der Pulverzusammensetzung

Zun&chst wird in diesem Kapitel der Einfluss der Pulverzusammensetzung auf die Verdich-
tung an der Oberflache beschrieben.

Zur Untersuchung des Verhaltens des stdchiometrischen Mg-Al-Spinell-Pulvers unter Ther-
mozyklierung wurden zwei Proben in einem Beschichtungszyklus, mit dem bereits erlduter-
ten Doppelschichtsystem und den fur Al,Os-reiches Mg-Al-Spinell-Pulver optimierten F4-
Parametern [Tabelle 3, Kapitel 4.1] beschichtet und unter den gleichen Bedingungen wie
WDS 1392 und WDS 1653 bis zum Versagen zykliert [Tabelle 11]. Die beiden genannten
Proben zeigten mit 2000 Zyklen bzw. 1379 Zyklen eine sehr lange Lebensdauer und wurden
deshalb fur den Vergleich ausgewahlt [Abb. 46].

Tabelle 11: Zyklierbedingungen WDS 1392, WDS 1653, WDS 1675, WDS 1676.

WDS No. | Pulver- Zykliertemperatur [°C] | Zykliertemperatur [°C] | Zyklier- | Zyklen-

typ Heizen Oberflache / Kuhlen Oberflache / zeit anzahl
Heizen Substrat Kuhlen Substrat [min]

1392 Erhéhter | ~1390/~930 ~630/~420 5/5 2000
Al,O3-
Gehalt

1653 Erhéhter | ~1390/~930 ~630/~420 5/5 1379
Al,O3-
Gehalt

1675 Sto. ~1390/~930 ~630/~420 5/5 248

1676 Sto. ~1390/~930 ~630/~420 5/5 1030
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WDS 1653
1379 Zyklen

WDS 1392
2000 Zyklen

Abb. 46: Fotos Zyklierproben a) WDS 1392, b) WDS 1653 mit Abplatzungen von der Oberflache.
Beide Proben wurden unter vergleichbaren Bedingungen, wahrend der Heizphase bei ~1390°C Ober-
flachentemperatur und ~930°C Substrattemperatur, zykliert. Sie erreichten eine hohe Lebensdauer

von 2000 Zyklen bzw. 1379 Zyklen.

Die erste Zyklierprobe mit stéchiometrischem Mg-Al-Spinell zeigte nur eine recht kurze Le-
bensdauer von 248 Zyklen. Die zweite Probe aus dem gleichen Beschichtungszyklus er-
reichte hingegen 1030 Zyklen bis zum Versagen [Tabelle 11], [Abb. 471].

) WDS 1675 PRI > wps 1676
248 Zyklen 1030 Zyklen

Abb. 47: Fotos Zyklierproben a) WDS 1675, b) WDS 1676 mit Abplatzungen von der Oberflache.
Beide Proben aus stéchiometrischem Mg-Al-Spinell-Pulver wurden unter vergleichbaren Bedingun-
gen, wahrend der Heizphase bei ~1390°C Oberflachentemperatur und ~930°C Substrattemperatur,

zykliert. Sie erreichten eine Lebensdauer von 248 Zyklen bzw. 1030 Zyklen.

Eine mogliche Ursache fur das Versagen bei unterschiedlicher Zyklenanzahl unter vergleich-
baren Temperaturbedingungen kénnte im CH, Gasfluss liegen. Dieser lag insbesondere zu
Beginn fur WDS 1675 hoher als fur WDS 1676 [Abb. 48], [Abb. 49]. Der Gasfluss beeinflusst
allerdings die Flammengeometrie. Bei héheren Gasflissen kommt es zu einer Flammenein-
schnirung, die zu groReren lateralen Temperaturgradienten auf der Probe fiihrt. Die Probe
dehnt sich im Bereich der Flamme stérker aus. Im Laufe der Heizphase relaxieren die Span-
nungen. Bei Abkihlung schrumpft der Probenbereich im Bereich der Flamme starker und die
Probe steht in diesem Bereich unter Druckspannung, welches zur Rissbildung und zum Ver-
sagen fuhrt.
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o) B o o) e o
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Abb. 48: Gasfliisse WDS 1675 ausgewertet mit TZstatistics v0.9.0. Der CH, Gasfluss lag fir WDS
1675 besonders zu Beginn héher.

HE e ] o) [ O (o) [ 0) 0 T
a!

0 10 1% 0 26 X0 ¥ 40 40 %0 S0 0 60 M0 0 K0 60 %0 0 1000 100
Cydn #
Abb. 49: Gasflisse WDS 1676 ausgewertet mit TZstatistics v0.9.0.

Es handelt sich bei der Zyklenanzahl von 1030 Zyklen um ein sehr gutes Ergebnis, da zu
berlicksichtigen ist, dass die Beschichtungsparameter nicht extra fir das stéchiometrische
Mg-Al-Spinell-Pulver angepasst, sondern die fiir das Al,Oz-reiche Mg-Al-Spinell-Pulver opti-
mierten Parameter verwendet wurden. Daher lasst sich mit angepassten Parametern even-
tuell ein besseres Ergebnis erzielen. Dies wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit aller-

dings nur begrenzt versucht (siehe Anhang 11.2).

Anhand der Mikrostrukturdarstellungen [Abb. 50] lasst sich feststellen, dass keine Bildung
einer grofflachigen kompakten dichten Schicht an der Oberflache erfolgte. Jedoch lassen
sich einige verdichtete Bereiche feststellen [Abb. 50 a), b)]. Dieses Versagen ist vergleichbar
mit dem Versagen der Proben aus Al,O;-reichem Mg-Al-Spinell-Pulver. Allerdings versagte
die Probe auch innerhalb der Mg-Al-Spinell-Schicht. Dies deutet auf einen schlechten Kon-
takt zwischen den Splats hin, eventuell ausgeldst durch den hohen Anteil unaufgeschmolze-
ner Partikel (siehe Kapitel 5.2).

Eine EDX-Analyse zeigte, dass keine a -Al,O3-Plattchen oder CaO*6Al,05-Nadeln gebildet
wurden. Beide Phasen benétigen zur Bildung einen Al,Os-Uberschuss. Silizium- und Calci-
umreiche Bereiche konnten nachgewiesen werden [Abb. 50 c)]. SiO, und CaO kommen als

Verunreinigungen im Ausgangspulver vor. Laut XRD-Analyse besteht die Mg-Al-Spinell-
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Schicht auch nach Zyklierung im Rahmen der Nachweisgrenzen immer noch aus 100
Gew.% Mg-Al-Spinell.

FZJ 1 IEK 2011 EHT = 7.99kV Detector=QBSD WD = 9mm 100,

Spektrum 1 = Spektrum 2

as 1 1.5 2
ull Scale 12011 cte Cursor: 0,000
Abb. 50: a) Mikrostruktur WDS 1675 mit leichter Verdichtung an der Oberflache. b) Versagen inner-
halb der Mg-Al-Spinell-Schicht. c) Es wurden keine a -Al,O3-Plattchen oder CaO*6Al,03-Nadeln ge-
bildet + d), e) Spektren. d) Es lassen sich lediglich einige Silizium- und Calciumreiche Bereiche nach-
weisen.

Im Rahmen der Optimierung der Spritzparameter fiir das stéchiometrische Pulver AMO 318 |

(siehe Anhang 11.2) wurden zwei weitere Zyklierproben mit 600 A und 90 mm Spritzabstand

78



7 Ansétze zur Klarung der oberflachennahen Schadigung

beschichtet und unter den gleichen Bedingungen wie WDS 1675 und WDS 1676 zykliert.
Beide Proben erreichten mit 573 Zyklen fir WDS 1918 und 271 Zyklen fur WDS 1919 im
Vergleich zu den Proben WDS 1392 und WDS 1653 eine geringere Lebensdauer. Die bei-
den letztgenannten Proben wurden mit 500 A und 60 mm beschichtet. Somit konnten fiir das
stdchiometrische Pulver noch keine Beschichtungsparameter ermittelt werden, die eine ho-
here Lebensdauer in den Zyklierexperimenten erlauben. Beide Proben zeigen den typischen

Schadigungsmechanismus mit Abplatzungen von der Probenoberseite [Abb. 51].

WDS 1918 TR oS 1919
573 Zyklen L 271 Zyklen

Abb. 51: Fotos Zyklierproben a) WDS 1918 und b) WDS 1919 nach Zyklierung bei ~1390°C Oberfla-
chentemperatur und ~930°C Substrattemperatur mit Abplatzungen von der Oberflache. Beide Proben
zeigten eine geringere Lebensdauer als bei Verwendung eines Al,O3-reichen Pulvers.

Es bildete sich analog zu den mit Al,Oz-reichem Mg-Al-Spinell-Pulver beschichteten Proben
eine dichte Schicht an der Probenoberseite aus [Abb. 52]. Somit hat die Pulverzusammen-
setzung keinen bestimmenden Einfluss auf die Ausbildung einer dichten Schicht an der
Oberflache. Die dichte Schicht besteht im Gegensatz zur Schicht aus Al,Oz-reichem Mg-Al-
Spinell-Pulver, aus Mg-Al-Spinell und MgO [Abb. 53]. MgO kristallisiert aufgrund des be-
grenzten Stabilitdtsbereiches von stéchiometrischem Mg-Al-Spinell (siehe Phasendiagramm
[Abb. 7]). MgO besitzt mit 13,9- 10 1/K (25°C-1000°C) [98] einen héheren Ausdehnungsko-
effizienten als Mg-Al-Spinell mit 9- 10 1/K. Dadurch kann es zur Rissbildung innerhalb der
Keramikschicht kommen. Die Bildung von MgO stellt somit, neben der geringeren Lebens-
dauer durch den hohen Anteil unaufgeschmolzener Partikel, einen weiteren Grund dar, kein

stéchiometrisches Spinell-Pulver fir die Beschichtung von Einlaufschichten zu verwenden.

Zusammenfassend l&sst sich festhalten, dass es wahrend der Zyklierung des Schichtsys-
tems mit stéchiometrischem Mg-Al-Spinell-Pulver ebenfalls zur Ausbildung einer dichten Mg-
Al-Spinell-Schicht an der Oberflache kam. Zusatzlich entstanden Risse innerhalb der Mg-Al-
Spinell-Schicht, die auf den hohen Anteil unaufgeschmolzener Partikel und den schlechten
Splat-Kontakt innerhalb der Schicht zurtickzufiihren sind. Daher ist die spezifische Pulverzu-

sammensetzung mit erhéhtem Al,O;-Gehalt nicht die primare Ursache der Verdichtung.

79



7 Ansétze zur Klarung der oberflachennahen Schadigung

FZJ : IEK 2011 EHT = 7.99kV Detector=QBSD WD= &mm 100pum

|
Abb. 52: WDS 1918 nach Zyklierung bei ~1390°C Oberflachentemperatur. Es bildete sich analog zu
den Proben mit Al,O3-reichem Mg-Al-Spinell-Pulver eine dichte Schicht an der Oberflache der Mg-Al-
Spinell-Schicht.

Spektrum 1 = Spektrum 2

05 1 15
ull Scale 84268 cts Cursor: 0.000

Spektrum 3

Abb. 53: a) Dichte Schicht an der Oberflache von WDS 1918 und Spektren b), c). Die dichte Schicht
besteht aber im Gegensatz zur Schicht aus Al,O5-reichem Mg-Al-Spinell-Pulver aus Mg-Al-Spinell und
MgO (Spektrum 3).
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7.2 Betrachtung der Magnesiumabdampfung als Ursache fiir die Bildung der dichten
Schicht

In einigen Literaturquellen wird auf Magnesium-Diffusion durch das Spinellgitter [99] in Ver-
bindung mit der Bildung einer dichten a -Al,O;-Schicht an der Oberflache [94], [100], [101]

bzw. der Bildung einer y -Al,Os-Ablagerung [102] hingewiesen. Einen Hinweis auf die Ab-

hangigkeit der Abdampfungsrate von der Temperatur liefern einige Literaturquellen [100],
[101], [103]. Nach diesen Quellen nimmt die Abdampfungsrate mit steigender Temperatur zu
und ist fur MgO groéRer als fur Al,O;. Im vorliegenden Fall entsteht zwar eine dichte Mg-Al-
Spinell-Schicht, jedoch sollte eine mégliche Magnesiumabdampfung als Ursache fir die Bil-
dung der dichten Schicht ausgeschlossen werden. Daher wurde ein Linescan bzw. ein Map-
ping [Abb. 54] fiir Magnesium Uber die dichte Schicht an der Oberflache der Probe WDS
1823 durchgefiihrt. Diese Probe eignete sich gut, da die dichte Schicht bis zu 300 um be-

tragt.

G R . S - s
FZJ: IEF 2010 EHT = 7.99KV Detector=QBSD WD= gmm ooy I EDD”m 1

Abb. 54: b) Linescan und Mapping von Magnesium tiber den dichten Bereich a). Es l&sst sich keine
signifikante Anderung des Magnesiumgehaltes tber den dichten Bereich feststellen.

Aus dem Linescan und dem Mapping in Abb. 54 ergeben sich keine Hinweise auf eine Ande-
rung des Magnesiumgehaltes lber den dichten Mg-Al-Spinell-Schichtbereich zur Proben-
oberseite. Der Mg-Gehalt ist Gber den gesamten Schichtbereich konstant. Es kam somit
wahrend der Zyklierung anscheinend wohl zu keiner signifikanten Mg-Abdampfung. Die Mg-

Abdampfung als Ursache fir die Verdichtung kann somit ausgeschlossen werden.
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7.3 Ofenauslagerung und Zyklierung im Vergleich

Bei dem bisher untersuchten Schadigungsmechanismus an Thermozyklierproben mit Mg-Al-
Spinell und YSZ-Doppelschichtsystem kam es zu einem Abplatzen von der Oberflaiche der
Mg-Al-Spinell-Keramikschicht. Bei diesem Vorgang spielt die Verdichtung der direkten Ober-
flache eine wichtige Rolle. Mit Hilfe einer Ofenauslagerung bei 1400°C fur 83 h 20 min (ent-
spricht 1000 Zyklen bei einer Heizzeit von 5 Minuten) sollte Gberprift werden, ob eine Ver-

dichtung an der Oberflache hier ebenfalls entsteht.

Im Vergleich zum as-sprayed Zustand von AMO 230 | zeigt die bei 1400°C fiir 83 h 20 min
ausgelagerte Probe jedoch keine Verdichtung [Abb. 55]. Die durchgefiihrte Quecksilberporo-
sitdtsmessung zeigte keine Abnahme der Porositdt. Somit scheinen eindeutig die Bedingun-
gen im Zyklierstand (Substrateinfluss, Temperaturgradient — Entstehung von W&rmespan-

nungen) die Ursache fiir die Verdichtung und Abplatzung darzustellen.

Abb. 55: A-10-053-F4, AMO 230 I, a) as-sprayed, b) 1400°C — 83 h 20 min. Es konnte im Vergleich
zum as-sprayed Zustand a) keine Verdichtung festgestellt werden.

In den Ofenversuchen konnte zwar keine Verdichtung beobachtet werden, jedoch ergaben
sich neue Erkenntnisse zu den gebildeten Phasen a -Al,O; und CaO*6Al,0O;. In den as-
sprayed Schichten lieRen sich wie bereits erwahnt nur geringfligige Anteile von Al,O3 und
Ca0*6Al,03; nachweisen. Durch die Auslagerung kam es zur Ausscheidung von a -Al,O3-
und einigen CaO*6Al,O5-Kristallen [Abb. 56]. Aufgrund der isothermen Bedingungen lieR
sich kein Gradient in der Ausscheidung der beiden Oxide feststellen. Die Gré3e und Anzahl
der Kristalle scheint jedoch durch die Thermozyklierung beeinflusst zu werden. In der Zyk-
lierprobe WDS 1392 konnte eine gréRere Anzahl CaO*6Al,05-Nadeln nachgewiesen werden
[Abb. 44].
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FZJ : IEF 2010 EMT= 7.00kV Detector=CL ~ WD= 9mm 1000Ew FZJ : IEF 2010 EHT= 7.99kV Detector=CL  WD= 9mm 100m

As-sprayed 1400°C — 83 h 20 min

Abb. 56: Mikrostruktur in Kathodolumineszenzdarstellung der Schichten im a) as-sprayed Zustand
und b) nach einer Ofenauslagerung bei 1400°C fiir 83 h 20 min.
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7.4 Einfluss des Substrates

7.41 WHIPOX-Substrat

Bei den bisher untersuchten Thermozyklierproben wurde mit F4-Brenner auf ein mit VPS-
Bondcoat beschichtetes Inconel738-Substrat gespritzt. Dieses Material hat einen im Ver-
gleich zu Mg-Al-Spinell (9-10° 1/K) hohen thermischen Ausdehnungskoeffizient von
~16-10® 1/K [104]. Daraus folgen Zugspannungen wihrend der Heizphase (siehe dazu auch
7.5) innerhalb der Mg-Al-Spinell-Schicht. Zur Untersuchung des Substrateinflusses auf die
Spannungen im Schichtsystem und die Verdichtung der Mg-Al-Spinell-Schicht an der
Schichtoberseite wurde im folgenden Experiment (WDS 1823) mit einem TriplexPro-Brenner
eine 600 um dicke Mg-Al-Spinell-Einfachschicht aus AMO 231 | (entspricht AMO 230 1) auf
einen Faserverbundwerkstoff (WHIPOX® + RBAO- DLR WF (Cologne), Wound Highly

Porous Oxide Ceramic Matrix Composite + Reaktion Bonded Aluminium Oxide) gespritzt.

WHIPOX: 0°/90° Gewebe, 10 Schichten Nextel 610 Faser, Al,O; Matrix, Starke des Materials
ca. 4 mm beschichtet mit RBAO ca. 15-20 ym.

WHIPOX zeichnet sich durch einen dhnlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten wie
Mg-Al-Spinell aus. Er liegt bei 8,4-10° 1/K bei 1250°C [105], [106]. Daher wurde Mg-Al-

Spinell als Einfachschicht eingesetzt.

Fir den Spritzprozess wurden folgende Parameter [Tabelle 12] verwendet. Die Beschichtung
mit F4-Brenner und den Parametern wie bei Verwendung eines Inconel738-Substrates
[Tabelle 3, Kapitel 4.1) war aufgrund der hohen Plasmatemperaturen und Plasmageschwin-

digkeiten (Auflésung der Gewebestruktur) nicht mdéglich.

Tabelle 12: Spritzparameter flr Mg-Al-Spinell-Pulver mit TriplexPro-Brenner.

Mg-Al-Spinell
Brenner TriplexPro
Stromstarke [A] 517
Plasmagase [slpm] 50 Ar: 4 He
Tragergas [slpm] 1,6 Ar
Tellerdrehzahl (Pulverférderer) [%] 5
Kihlung (hinten) [bar] 3
Spritzabstand [mm] 130
Robotergeschwindigkeit [mm/s] 500
Maanderabstand [mm] 2
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Die hier vorliegende Probe hatte bei einer Zyklierung (5 Minuten Heizen / 2 Minuten Kihlen)
unter ~1450°C Oberflachentemperatur in der Heizphase und Abkihlung auf Raumtempera-
tur eine Lebensdauer von 1515 Zyklen. Dies ist ein sehr vielversprechendes Ergebnis. Be-
sonders unter Beriicksichtigung der Tatsache, dass die Oberflache der Thermozyklierprobe
auch nach 1515 Zyklen noch weitestgehend intakt ist [Abb. 57]. Im Gegensatz zu den In-
conel738-Substraten, die mit einer Nut zur Einspannung versehen waren, lief das zur Verfi-
gung stehende WHIPOX-Substrat am Rand spitz zu. Daher musste der Probenhalter fur die

Zyklierung entsprechend angepasst werden.

ar
4 WDS 1823 R K 2 WDS 1823
500 Zyklen 1515 Zyklen

Abb. 57: Fotos WDS 1823 a) nach 500 Zyklen und b) nach 1515 Zyklen. Die Probe wurde unter
~1450°C Oberflachentemperatur und ~1050°C Substrattemperatur zykliert. Die Oberflache ist nach
1515 Zyklen immer noch weitgehend intakt.

Im Gegensatz dazu zeigte eine Zyklierprobe mit Inconel738-Substrat [Abb. 58] und kerami-
schem Doppelschichtsystem (YSZ + Mg-Al-Spinell) bereits nach 500 Zyklen das typische
Versagensverhalten mit Abplatzungen von der Oberflache. Die Zyklierzeiten waren mit 5
Minuten Heizzeit und 2 Minuten Abkihlzeit identisch [Tabelle 13]. Lediglich die mittlere er-

reichte Zykliertemperatur auf der Oberflache lag ca. 20°C niedriger.

WDS 1390

= 500 Zyklen

Abb. 58: Foto WDS 1390 nach Versagen (500 Zyklen) mit Abplatzungen von der Oberflache. Die
Probe wurde unter ~1450°C Oberflachentemperatur und ~1050°C Substrattemperatur zykliert.
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Tabelle 13: Vergleich zwischen den Zyklierbedingungen WDS 1823, WDS 1390.

WDS No. | Substrat | Zykliertemperatur [°C] | Zykliertemperatur [°C] | Zyklier- | Zyklen-
Heizen Oberflache / Kuhlen Oberflache / zeit anzahl
Heizen Substrat Kuhlen Substrat [min]

1823 FVW ~1450/~1050 <100/<100 5/2 1515

1390 Inconel ~1450/~1050 <100/<100 5/2 500

WDS 1823: FVW, Faserverbundwerkstoff (WHIPOX + RBAO) + Mg-Al-Spinell
WDS 1390: Inconel738, Bondcoat, YSZ + Mg-Al-Spinell

In den folgenden Abbildungen [Abb. 59] ist die Oberflaiche der Thermozyklierprobe WDS
1823 in verschiedenen Abschnitten dargestellt.

Abb. 9: Lasermikroskopische Abbildungen der WDS Probe 823 Uer die einzelnen Schichtbereiche
von a) links nach d) rechts tber die Probenoberflache. Es zeigt sich eine max. 300 ym dicke dichte
Mg-Al-Spinell-Schicht ohne Rissbildung unterhalb dieser Schicht.

Der Versagensmechanismus der auf Inconel738 mit F4-Brenner gespritzten Thermozyklier-
proben besteht in einer stufenweisen Abplatzung der Mg-Al-Spinell-Schicht beginnend an
der Oberflache. Bei der hier vorliegenden Probe trat dieser Versagensmechanismus nicht
auf. Die Schicht ist noch weitestgehend intakt. Es kam lediglich an einer Stelle zu einem voll-
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stédndigen Abplatzen der Mg-Al-Spinell-Schicht (Teilbild d), [Abb. 59]). Dieser Bereich liegt
jedoch am Rand, so dass ein Einfluss des Probenhalters bzw. des Probeneinbaus in den
Halter nicht ausgeschlossen werden kann. Grundséatzlich Iasst sich eine Zunahme des dich-
ten Bereiches Uber die Schichtoberflaiche von a) nach c) [Abb. 59] feststellen. Dies kénnte
mit der Temperaturverteilung auf der Oberflache wahrend der Zyklierung in Zusammenhang
stehen. D. h. dass sich der heifeste Bereich nicht in der Mitte der Probe befunden hat. In
Teilbild c) betragt der dichte Bereich ca. 300 um. Weiterhin lasst sich erkennen, dass je di-
cker der dichte Bereich ist, desto geringer ist die komplette Schichtdicke, dies ist auf die Sin-
terschwindung in z-Richtung zurtckzufthren. In der folgenden Abbildung [Abb. 60] ist die
Mikrostruktur und Kathodolumineszenz der Mg-Al-Spinell-Schicht dargestellt.

FZJ : IEF 2010 EHT = 7.99kV Detector = CL WD= 9mm 20pm

—_—

FZJ: IEF 2010 EHT= 799KV Detector=QBSD WD= 9mm  206m

Abb. 60: a) Mikrostruktur und b) Kathodolumineszenz der Mg-Al-Spinell-Schicht WDS 1823. Innerhalb
der dichten Schicht treten nur CaO*6Al,0s-Kristalle auf.
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Erneut lassen sich anhand der Kathodolumineszenzdarstellung in Abb. 60 b) die drei bereits
erwahnten Phasen voneinander unterscheiden. Bei diesen handelt es sich um Mg-Al-Spinell
als Matrix, o -Al,O; als kathodolumineszierende plattchenformige Kristalle und CaO*6Al,03
(Hibonit) als kathodolumineszierende nadelférmige Kristalle. Innerhalb der Mg-Al-Spinell-
Schicht liegen nur kathodolumineszierende CaO*6Al,0z-Nadeln vor [Abb. 61]. Bei gemesse-
nen ~1450°C Oberflachentemperatur findet bei der gegebenen Zusammensetzung (AMO
231 | = AMO 230 I) der Ubergang des Spinell + Korund Bereichs zum reinen Spinell-Bereich
statt. Der als Substrat verwendete Faserverbundwerkstoff hat &hnlich wie die Keramik eine
sehr niedrige Warmeleitfahigkeit (A =2,7 W/(m- K) bei 1000°C [105]). Daher ist die Tempera-
tur innerhalb der Keramikschicht héher als bei Verwendung eines metallischen Substrat-
werkstoffes. Dies flhrt zur Ausbildung einer bis zu 300 pm dicken reinen Mg-Al-Spinell-
Schicht und zur Ausscheidung von groRen a -Al,O3-Kristallen in der Nahe des Interfaces, da
die Temperatur auch dort zur Ausscheidung von grof3en Kristallen ausreicht. Dies steht im

Gegensatz zu Proben mit Inconel738-Substrat.

EHT = 7.99kV Detector=QBSD WD= 9mm A ol FZJ: IEF 2010 EHT = 7.99kV Detector=CL  WD= 9mm 100/

FZJ : [EF 2010

Abb. 61 ::':1) Mikrostruktur und b) Kathodolumineszenz tiber den dichten Bereich. Es lassen sich inner-
halb der Mg-Al-Spinell Matrix lediglich CaO*6Al,03-Nadeln feststellen.

AbschlieRend wurde die Vickers-Héarte bestimmt [Abb. 62]. Mit einer Vickers-Héarte von
1254+/-75 HV 0,5 ist der entstandene dichte Schichtbereich deutlich harter als der darunter
liegende porenreichere Schichtteil (500-600 HV 0,5).
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Abb. 62: Vickers-Harte Eindruck bei WDS 1823 mit entstandenen Rissen.

Nach den Erkenntnissen in diesem Kapitel scheint die Substratwahl einen entscheidenden
Einfluss auf die Verdichtung und das Versagen auszuliben. Bei Verwendung von WHIPOX
als Substratmaterial trat eine bis zu 300 um dicke dichte Schicht auf und es kam zu keinen
Abplatzungen unterhalb der dichten Schicht. Beim Inconel738-Substrat betrug die maximale
Dicke der dichten Schicht bis zum Abplatzen 100 ym.

Daher werden in Kapitel 7.5 die Spannungsverteilungen in den Schichtsystemen mit In-
conel738- bzw. WHIPOX-Substrat betrachtet.

89



7 Ansétze zur Klarung der oberflachennahen Schadigung

7.4.2 Zyklierung von freistehenden Mg-Al-Spinell-Schichten

In Kapitel 7.3 wurde festgestellt, dass durch eine Warmebehandlung im Ofen, im Vergleich
zu einer Thermozyklierung im Zyklierstand, keine dichte Schicht an der Oberflache der Mg-
Al-Spinell-Warmedammschicht entsteht. Somit kamen nur noch der Einfluss der Brenner-
flamme oder die Sinterung im Gradienten bzw. die durch den Temperaturgradienten und den
Schichtaufbau mit unterschiedlichem thermischen Ausdehnungskoeffizienten erzeugten
Spannungen als Ursache fir die Verdichtung in Frage. Um den Einfluss der Brennerflamme
naher untersuchen zu kénnen, wurden freistehende Mg-Al-Spinell-Schichten hergestellt und
im Zyklierstand bei ~1390°C Oberflachentemperatur zykliert. Freistehende Schichten ermég-
lichen eine Betrachtung des Einflusses der Brennerflamme ohne starken Gradienten. Die
standardmaRig im Zyklierstand eingesetzten Proben haben einen Durchmesser von 30 mm.
Daher wurden zunéachst Stahlsubstrate mit einem Durchmesser von 30 mm hergestellt und
mit einer Nut zur Halterung wahrend der Beschichtung versehen. AnschlieRend wurden die-
se mit einer 760 uym bzw. 1500 ym dicken Mg-Al-Spinell-Schicht mit den bereits bekannten,
fur Mg-Al-Spinell optimierten Parametern [Tabelle 3, Kapitel 4.1] und AMO 281 | beschichtet.
Die unterschiedlichen Schichtdicken wurden hergestellt, da befiirchtet wurde, dass es bei
einer freistehenden Schicht von 760 ym Dicke (~Mg-Al-Spinell-Schichtdicke bei Zyklierpro-
ben mit Doppelschichtsystem) schon beim Einsetzen der Probe in den Halter zum Bruch
kommt. Zur Ablésung der Schichten vom Substrat wurde Salzsaure verwendet.

Wahrend der Zyklierung wurde keine Kuhlung von hinten eingesetzt, da es im Falle eines
Bruchs der Zyklierprobe zur Aufschmelzung der Kihlluftdise gekommen ware. Die fehlende
Kihlung ist jedoch nicht nachteilig, da mit den Versuchen lediglich der Einfluss der Flamme
auf die Mg-Al-Spinell-Oberflache untersucht werden sollte.

Im ersten Zyklierversuch wurden zu hohe Gasflisse eingestellt, so dass es direkt im ersten
Zyklus zu einer Aufschmelzung der Probe kam [Abb. 63].

WDS 2274

Abb. 63: Foto WDS 2274 (760 um), Zyklierung einer freistehenden Schicht, Aufschmelzung
der Probe aufgrund zu hoher Gasflisse. Schnitt fur die Materialographie gekennzeichnet.
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7 Ansétze zur Klarung der oberflachennahen Schadigung

Der aufgeschmolzene Bereich wird auch im Probenquerschnitt [Abb. 64] als Verdichtung an
der Oberflache sichtbar. Der aufgeschmolzene Bereich besteht nach XRD- und EDX-
Analyse [Abb. 65] aus reinem Mg-Al-Spinell. Es lieBen sich keine a -Al,O3-Plattchen und
CaO0*6Al,05-Nadeln finden. Das Fehlen lasst sich auf die vermutlich herrschenden hohen
Temperaturen, das schnelle Abkihlen und das Vorliegen von reinem Mg-Al-Spinell bei Tem-
peraturen von Uber 1460°C, entsprechend des Phasendiagramms [Abb. 26, Kapitel 5.2.1],

zurlickfuhren.

Laser

© =100 um

Abb. 64: WDS 2274 im Querschnitt mit Aufschmelzung und Verdichtung an der Oberfléche.

Spektrum 1

Spectrum 2

Spektrum 3

1 2 3 4 5 B 7 5 1 2 3 4 s B 7
Full Scale 32825 cts Cursor: 0.000 kev] Full Scale 32825 cts Cursor: 2.552 (201 cts)

Abb. 65: b) — d) EDX-Analyse des verdichteten Bereichs a) an der Oberflache. Es handelt sich um
reinen Mg-Al-Spinell.

AuBerdem wurde durch die Analyse des verdichteten Bereichs mittels REM und der Katho-
dolumineszenzdarstellung ein kornartiges Gefiige festgestellt [Abb. 66]. Dieses trat bei den

bisherigen Analysen der verdichteten Bereiche nicht auf. Somit lasst sich ein eindeutiger
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7 Anséatze zur Klarung der oberflachennahen Schadigung

Unterschied zwischen Aufschmelzung und Verdichtung wéhrend der Zyklierung im Doppel-

schichtsystem mit Substrat feststellen.

. e g 3 10um . = 7 5 10ym
FZJ: IEK 2011 EHT = 7.99kV Detector = QBSD WD 8 mm FZJ: IEK 2011 EHT = 7.99kV Detector = CL WD 8 mm

Abb. 66: WDS 2274 im Querschnitt a) Verdichtung an der Oberflache, b) Kathodolumineszenzdarstel-
lung zeigt kornartiges Gefuige.

Im zweiten Versuch (WDS 2299) wurde mit geringeren Gasflissen gearbeitet und die Probe
konnte 17 Zyklen bei ~1390°C Oberflachentemperatur wahrend der Heizphase und ~800°C
Oberflachentemperatur wahrend der Kiihiphase zykliert werden. Die Heiz- bzw. Kihlizeit be-
trugen jeweils 5 min. Nach 17 Zyklen kam es zur Rissbildung tber die gesamte Schichtdicke
[Abb. 67] und der Versuch musste abgebrochen werden, da ein kompletter Bruch der Probe
nicht ausgeschlossen werden konnte. In der Mikrostruktur [Abb. 67 b)] lasst sich, im Ver-
gleich zur Verdichtung bei Zyklierproben mit Substrat, keine Verdichtung an der Oberflache
feststellen. Ein Einfluss der Zeitdauer der Heizphase auf die Verdichtung konnte jedoch noch

nicht ausgeschlossen werden.

WDS 2299
17 Zyklen

Abb. 67: Foto WDS 2299 (760 um) a) Rissbildung nach 17 Zyklen bei ~1390°C Oberflachentempera-
tur, Schnitt fur die Materialographie gekennzeichnet. b) Im Querschnitt keine Verdichtung an der Ober-
flache erkennbar.
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7 Ansétze zur Klarung der oberflachennahen Schadigung

Die beiden bisher vorgestellten Zyklierproben hatten eine Schichtdicke von 760 pm. Im fol-
genden Versuch wurde eine Probe (WDS 2300) mit einer Schichtdicke von 1500 ym unter
den gleichen Bedingungen zykliert. Es wurde eine gréf3ere Stabilitdt aufgrund der héheren
Schichtdicke erwartet. Jedoch erreichte die Probe WDS 2300 lediglich 15 Zyklen bis zur
Rissbildung. Erneut kam es zu keiner Oberflachenverdichtung [Abb. 68 b)].

WDS 2300
15 Zyklen

ratur (in der Fotographie nicht zu erkennen), Schnitt fiir die Materialographie gekennzeichnet. b) Im
Querschnitt keine Verdichtung an der Oberflache erkennbar.

Eine Ursache fir die frihe Rissbildung kénnte eine Durchbiegung des Probenhalters sein.
Durch das regelmafRige Abkuhlen und Erhitzen veréndert sich der durch die Durchbiegung
des Probenhalters auf die freistehende Schicht ausgelibte Spannungszustand. Aufgrund der
geringen Schichtdicke und dem fehlenden Substrat kommt es zur Rissbildung. Es wurde
daher eine Probe (WDS 2301) ohne Abklhlung bei ~1390°C fur 11,5 h erhitzt. Nach 11,5 h
kam es erneut zur Rissbildung [Abb. 69].

Aufgrund der im Zyklierstand eingestellten Temperaturiberwachung schaltet der Brenner
automatisch bei einer Uber-/Unterschreitung der eingestellten Temperatur von >40-50°C ab.
Die Temperaturiiberwachung im Zyklierstand stellt iber Nacht oder an Wochenenden sicher,
dass die Temperatur nur bis zu einem bestimmten Wert Gber die gewlinschte Temperatur
steigt oder féllt. Dieses passierte das erste Mal bereits ca. 50 Minuten nach Anschalten der
Probe [Abb. 70]. Daher kam es erneut zur Probenabkiihlung. Nach 11,5 h schaltete der
Brenner erneut ab [Abb. 70]. Nach dem anschlieRenden Hochheizen entstand der Riss [Abb.
69].
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WDS 2301 o . V=

1.5h 3 WDS 2301

Dauerheizen 2 y 11,5h ,
Dauerheizen

Abb. 69: Fotos WDS 2301 (1500 pm) nach einer Heizzeit von 11,5 h bei ~1390°C Oberflachentempe-
ratur a) Schnitt fr die Materialographie gekennzeichnet. b) Erneute Rissbildung.
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Abb. 70: Temperaturprofil der Oberflache fur WDS 2301. Zweimalige Abschaltung des Brenners.

B S 5 ; & £
Abb. 71: Mikrostruktur WDS 23 e Verdichtung an der Oberflache, allerdings zeigt die Oberfla-
che leichte Angriffsspuren vom Brenner.

In [Abb. 71] ist erneut keine Verdichtung der Oberflache festzustellen. Mit 11,5 h ist die Heiz-
zeit allerdings deutlich langer als bei den Proben WDS 2299 (17 Zyklen-5 min=85 min) und
WDS 2300 (15 Zyklen-5 min=75 min). Es bildeten sich die beiden Phasen a -Al,0; und
Ca0*6Al,03 aus [Abb. 72]. Im Gegensatz zu den Thermozyklierproben mit Substrat zeigt

sich keine Zunahme der kathodolumineszierenden Phasen zur Probenoberseite [Abb. 73].
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7 Ansétze zur Klarung der oberflachennahen Schadigung

Dies liegt vermutlich am fehlenden Temperaturgradienten (nur 100°C in z-Richtung). Die
Temperatur reichte an allen Stellen der Probe zur Ausscheidung von a -Al,O; und
CaO*6Al,0; aus. Aufderdem lag die Temperatur wahrend der Zyklierung nicht Gber 1460°C,
somit kam es nicht zur Bildung von reinem Mg-Al-Spinell. Im Gegensatz zu den Ofenexperi-
menten aus Kapitel 7.3 ist die Anzahl der CaO*6Al,0; Kristalle und a -Al,O; [Abb. 73] ver-
gleichbar mit der Zyklierprobe WDS 1392 [Abb. 43].

1f|um
Abb. 72: Mikrostruktur WDS 2301. Ausbildung von CaO*6Al,03 (Spektrum 2, 3, 6) und a -Al,O4
(Spektrum 4, 5). Mg-Al-Spinell (Spektrum 1).

= s s 100pm s s . 100pm
FZJ:IEK 2011 EMT= 7.99kV Detector = QBSD WD 8 mm FZJ: IEK 2011 EHT = 7.99kV Detector =CL wD 8mm p "

Abb. 73: a) Mikrostruktur WDS 2301. b) Es zeigt sich keine Zunahme der kathodolumineszierenden
Phasen a -Al,O3; und CaO*6Al,03 zur Probenoberseite.
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Um die Heizzeit noch weiter zu erhéhen, wurde eine Probe (WDS 2302) ohne Tempera-
turtiberwachung zykliert. Die Probe [Abb. 74] erreichte eine Heizzeit von 142 h und 25 min
bis zur Entstehung eines Risses. 142 h und 25 min entsprechen 1709 Zyklen bei einer Heiz-
zeit von 5 Minuten. AuBerdem zeigt sich ein aufgerauter Bereich auf der Oberflache. Der
Brenner war wahrend der Zyklierung auf diesen Bereich ausgerichtet. Es handelt sich erneut
um eine Erosion der Probenoberflache durch den Brenner entsprechend WDS 2301. Die
Probe zeigt eine Auswdlbung in die dem Brenner abgewandte Seite. Dies ist auf ein Krie-
chen der Probe, durch den Druck der Brennerflamme und die Druckspannung ausgel6st
durch den Probenhalter, zurtickzufihren. Der Probenhalter dehnte sich wahrend der

Heizphase aus und setzte die sich ebenfalls ausdehnende Keramik unter Druckspannung.

7 WDS 2302

142 h 25 min
Dauerheizen

Abb. 74: Foto WDS 2302 (1500 pm) nach 142 h 25 min Dauererhitzung bei ~1390°C Oberflachen-
temperatur. Die Probe zeigt einen Riss an der Unterseite und einen rauen Bereich auf der Oberflache.
Schnitt fir die Materialographie gekennzeichnet.

In der Abb. 75 zeigt sich eine Verdichtung an der Oberflache. Dies ist ein weiterer Hinweis
darauf, dass nicht nur durch den Schichtaufbau mit Substrat, sondern auch durch den Pro-
benhalter wahrend der Heizphase Druckspannungen innerhalb der Probe entstehen kénnen,
die nach Kapitel 7.5, 7.6 zu Verdichtungen fiihren. Die rein oberflachliche Verdichtung héngt
mit der Temperaturdifferenz Gber dem Probenquerschnitt zusammen. Nach Abschatzungen
betragt diese mindestens 100°C. Der unterhalb der dichten Schicht befindliche Schichtteil
zeigt eine veranderte Mikrostruktur mit vielen Poren und Rissen. Der der Brennerflamme
direkt ausgesetzte zentrale Probenteil dehnte sich wahrend der Heizphase stérker aus als
der Probenteil im Randbereich. Wahrend der Heizphase wurden die Spannungen durch ein
Kriechen der Keramik abgebaut. W&hrend der Abkihlung zog sich die Keramik im Zentrum
starker zusammen, als der Probenteil am Rand. Somit stand die Keramik im Zentrum unter
Zugspannung. Es bildete sich eine verdnderte hochporése Mikrostruktur aus, deren Bil-

dungsmechanismus nicht eindeutig geklart werden konnte.
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FZJ: IEK 2011 EMT= 7.90kV Detector=QBSD WD= 9mm D

Abb. 75: WDS 2302 nach 142 h 25 min, an der Oberflache lasst sich eine Verdichtung der Probe
erkennen. Darlber befindet sich der durch den Brenner erodierte Bereich.
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7 Anséatze zur Klarung der oberflachennahen Schadigung

7.5 Berechnung der Mismatchspannung im Schichtverbund

Nach Kapitel 3.4 kdnnen Druckspannungen an der Oberflache der Warmedammschichten

die Verdichtung wahrend der Heizphase der Zyklierung unterstiitzen.

Um einen Eindruck Uber die Gréfienordnung der durch die unterschiedlichen Ausdehnungs-
koeffizienten und den Temperaturgradienten im Zyklierstand (Heizphase) zwischen Keramik
und Metalllegierung bzw. Faserverbundwerkstoff verursachten thermischen Mismatchspan-
nung in x/y-Richtung (parallel zu den Schichten) zu erhalten, wurden abschatzende Berech-
nungen mit MAPLE durchgefiihrt.

In den folgenden Abbildungen [Abb. 76] ist der Schichtaufbau der beiden Systeme mit
WHIPOX bzw. Inconel738-Substrat dargestellt.

Mg-Al-Spinell

Mg-Al-Spinell

Bondcoat

Abb. 76: Schichtaufbau der Systeme mit a) Inconel738-Substrat, b) WHIPOX-Substrat, z-Richtung
jeweils mit Pfeil gekennzeichnet.

In Kapitel 7.5.2 wird zunachst der Spannungszustand ohne Krimmung betrachtet. In Kapitel
7.5.3 wird schlief3lich die Kriimmung in die Spannungsberechnung einbezogen. Im Falle ei-
nes freien Systems ohne von auflen einwirkende Kréfte wird sich das System maximal
krimmen (wie berechnet). Die Proben wurden im vorliegenden Fall in die Zykliervorrichtung
eingespannt. Daher liegt der Realfall zwischen der maximalen Krimmung und der Betrach-
tung ohne Krimmung. Krimmungen bewirken generell einen Spannungsabbau im System.
Der spannungsfreie Zustand lag wahrend der Beschichtung vor. Als Beschichtungstempera-
turen wurden fir die Inconel Beschichtung 280°C und fur die WHIPOX Beschichtung 250°C
angenommen. Diese entsprechen den Pyrometermessungen wahrend der Beschichtungen.

Die in der Heizphase auftretenden Spannungen werden wahrend der Hochtemperaturphase
durch ein Kriechen der Keramik abgebaut. Daher werden in Kapitel 7.5.5 und 7.5.6 die
Spannungen wahrend der Aufheiz- und Abklhlphase betrachtet. Es soll untersucht werden,

welche Spannungen wahrend der Aufheizung und Abkihlung entstehen und ob diese bereits
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7 Ansétze zur Klarung der oberflachennahen Schadigung

zur Verdichtung beitragen. Als spannungsfreier Zustand wurde der Zustand im Temperatur-
gradient wahrend der Heizphase definiert.

Fur alle Berechnungen wurde ein ebener, isotroper Spannungszustand mit 0,(z)=0,(z)
bzw. ¢,(z) =¢,(z) angenommen, bei dem sich die Schichten in z-Richtung frei ausdehnen

kénnen. Es gilt: 0,(z)=0.

Im Folgenden sind die in diesem Kapitel verwendeten Abkurzungen aufgefihrt:

a Thermischer Ausdehnungskoeffizient 1/K

£a Thermische Dehnung [-]

&€ Elastische Dehnung [-]

&0 Gesamtdehnung des Systems []

K Krimmung [1/um]

A Warmeleitfahigkeit [W/(m-K)]

v Poisson-Zahl [-]
Spannung [MPa]

@ Mittelpunktswinkel [rad]

A Flache [m?]

b Kreisbogen [um]

d Schichtdicke [um]

E E-Modul [GPa]

L Lange [um]

L, Ausgangslange (um]

Q Warmestrom [W]

R Radius [um]

Toberfiéche Temperatur auf der Oberflache der Probe, gemessen mit Py- [°C]
rometer

Tinterface keramix 1 €mperatur am Interface zwischen YSZ und Mg-Al-Spinell [°C]

bzw. T,

Tinterface Bondcoat 1 €Mperatur am Interface zwischen Bondcoat und YSZ [°C]
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Tinterface substrat 1 €Mperatur am Interface zwischen Substrat und Bondcoat [°C]
Tsubstrat Temperatur im Substrat, gemessen mit Thermoelement [°C]
Textern Temperatur auf der Unterseite des Substrates [°C]
T geschichtung Temperatur im spannungsfreien Zustand (Beschichtungstem- [°C]

peratur); T=280°C fur die Beschichtung auf Inconel738-
Substrat bzw. T=250°C fiur die Beschichtung auf WHIPOX.
Unterschied der Temperaturen durch unterschiedliche Spritz-
bedingungen.

AT(z) Temperaturdifferenz zwischen der Temperatur an der Stelle z [°C]

und der Temperatur im spannungsfreien Zustand.

z Schichtdicke [um]

Die im Folgenden aufgefiihrten Materialparameter [Tabellen 14] wurden, da es sich um ein

vereinfachtes Modell handelt, als nicht temperatur- und zeitabhdngig angenommen.

Tabellen 14: Verwendete Parameter Spannungsberechnung.

Inconel738-Substrat

Ainconer [W/(m-K)] 29

Anconer [1/K] 15,8-10° [104]
Enconer [GPa] 191 [104]
Vinconel 0,3 [104]
Schichtdicke Inconel [um] 3000

WHIPOX-Substrat

Awripox [WI(m-K)] 2,7 [105]
Ayripox [1/K] 8,4-10°[105]
Ewripox [GPa] 200 [105]
VwHIPOX 0,3
Schichtdicke WHIPOX [um] 3000
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Bondcoat

ABondcoat [\N/ (m ' K)]

29

A Bondcoat [1 ! K]

16,8-10° [104]

Egondcoat [GPa] 70 [104]

V Bondcoat 0,43 [104]
Schichtdicke Bondcoat [um] 150

YSz

Aysz [W/(m-K)] 1[104]

aysz [1/K] 10,0-10° [104]
Eys7 [GPa] 20 [104],

Vysz 0,33 [104]
Schichtdicke YSZ [um] 200

Zur E-Modul-Bestimmung an YSZ-Schichten siehe [107].

Mg-Al-Spinell

Avig-ai-spinen [WI(m - K)]

2,5

A mig-ai-spinen [1/K]

9,0-10°® (eigene Messung)

Eg—ai—spinen [GPa]

20

V' Mg-Al-Spinell

0,33

Schichtdicke Mg-Al-Spinell [um]

800 bei Inconel Substrat / 600 bei WHIPOX
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7.5.1 Temperaturfeld

Wahrend der Thermozyklierung wurde die Substrattemperatur mittels eines Thermoelemen-
tes und die Oberflachentemperatur mittels Pyrometer gemessen. Fir die Spannungsberech-
nungen wurden folgende Temperaturen verwendet:

Inconel738-Substrat: Heizphase: 930°C Substrat, 1390°C Oberflache

WHIPOX-Substrat: Heizphase: 1050°C Substrat, 1450°C Oberflache
Temperaturen-Spannungsberechnung Aufheiz-/Abkihlphase siehe 7.5.5 bzw. 7.5.6.
Zunéchst wurden Uber die Warmeleitfédhigkeiten der einzelnen Materialien im Schichtaufbau
die Grenzflachentemperaturen berechnet. Hierbei ist zu berlicksichtigen, dass der Tempera-
turverlauf in den Teilschichten als linear angenommen wird. In der Realitét ist der Tempera-

turverlauf bei Aufheizung und Abkihlung nicht linear.

Fir die einzelnen Warmestrome Q gilt:

Q -y A TOberﬂéiche 'Tlnterface,Keramik 24
Mg-Al-Spinell = “*Spinell "~ /" d ( )
Spinell
T/nt k=T
erface Keramik Interface ,Bondcoat
Qysz = Adysz - A- " (25)
YSz
Tln -T)
terface, Bondcoat Interface,Substrat
QBondcoat = ABondcoat A d (26)
Bondcoat
Tlnten‘ace Bondcoat ~ TSubslrat
Qsupstrat = Asubstrat * A ’ (27)

1
dBondcoat + E : dSubstmt

T, -T,
QExtem = ASubstrat A M (28)

E : dSubstrat

Zur Berechnung der Interfacetemperaturen wurde von einem stationdren Zustand bei Hoch-

temperatur ausgegangen, in diesem gilt:

QMg-A/-SpineIl = QYSZ = QBond(:oat = QSubstrat = QExtern (29)
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Uber die Interfacetemperaturen lasst sich ein Temperaturprofil Giber das gesamte Schichtsys-

tem erstellen.

7.5.2 Spannungsfeld ohne Kriimmung

Zunachst erfolgte die Berechnung flr die rein laterale Ausdehnung des Systems. Fir die

Spannungsverteilung im Schichtsystem muss das Kréftegleichgewicht gelten:

zTotal

[o(z)-dz=0 (30)
0
Das Momentengleichgewicht gilt nicht, da externe Momente die Krimmung verhindern.

Die Gesamtdehnung des Systems setzt sich aus der elastischen Dehnung ¢ und der ther-

mischen Dehnung ¢ zusammen.
€9 =€x(2)+€3(2) (31)

Ausgehend vom Hookeschen-Gesetz o =¢® - E I4sst sich die elastische Dehnung Uber fol-

gende Gleichung bestimmen:

1-v;

€x(z)= 0x(2) (32)

I

Die thermische Dehnung ergibt sich aus:
€5(z)=a(z) AT(z) (33)

Die Bestimmung der Spannungsverteilung im Schichtsystem erfolgt somit Uber folgende

Gleichung:

((e0)-£x(2))-E;

" (34)

Gx(z) =

103



7 Anséatze zur Klarung der oberflachennahen Schadigung

Unter Verwendung der in Tabellen 14 aufgefiihrten Parameter und des berechneten Tempe-
raturverlaufs ergaben sich fir das Schichtsystem mit Inconel738-Substrat bzw. WHIPOX-
Substrat folgende Ergebnisse [Abb. 77].

a) 27— Schichtsystem Inconel 738 ohne Kriimmung b) #%0— Schichtsystem WHIPOX ohne Krimmung|
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Abb. 77: Spannungsverteilung Uber die Schichtsysteme mit a) Inconel738-Substrat und b) WHIPOX-
Substrat unter Bertcksichtigung rein lateraler Ausdehnung.

Unter Beriicksichtigung der rein lateralen Dehnung aufgrund der unterschiedlichen thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten der einzelnen Schichten und des Temperaturgradienten
befindet sich die Mg-Al-Spinell-Schicht bei Verwendung von WHIPOX als Substratmaterial
unter Druck. Bei Anwendung des Inconel738-Substrates befindet sich die Mg-Al-Spinell-
Schicht unter Zug. Wird jedoch die Oberflachentemperatur bei Verwendung des Inconel738-
Substrates und unter identischer Substrattemperatur leicht erhéht, auf ~1420°C oder dar-
Uber, so steht die Schichtoberseite unter Druck (-0,3 MPa) [Abb. 78]. Aufgrund der Tempera-
turschwankungen wahrend der Zyklierung lagen z. B. fir WDS 1392 wahrend der Heizphase

Temperaturen von 1420°C und dariber vor.

Die Probe mit WHIPOX-Substrat erreichte unter Thermozyklierung eine Lebensdauer von
1515 Zyklen ohne Versagen von der Oberflache. Wahrend der Zyklierung entstand eine ma-
ximal 300 um dicke dichte Schicht. In den Zyklierproben mit Inconel738-Substrat entstand
ebenfalls eine dichte Schicht an der Oberflache. Diese erreichte in der Regel jedoch maximal
100 pm bis zum Abplatzen. Somit kénnte die Druckspannung eine Ursache fur die Verdich-

tung an der Oberflache darstellen.
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200

—— Schichtsystem Inconel 738 ohne Kriimmung|
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Abb. 78: Spannungsverteilung tUber das Schichtsystem mit Inconel738-Substrat bei Erhéhung der

Oberflachentemperatur auf 1450°C bei gleichbleibender Substrattemperatur (930°C) unter Bertick-

sichtigung rein lateraler Ausdehnung. -11 MPa Druckspannung an der Mg-Al-Spinell Oberseite. Zur
besseren Darstellung wurde nicht der Fall bei 1420°C gewabhlt.
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7 Anséatze zur Klarung der oberflachennahen Schadigung

7.5.3 Spannungsfeld mit Kriimmung

Alle bisher getroffenen Annahmen beruhen auf der rein lateralen Ausdehnung aufgrund des
Temperaturgradienten und der unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten. Im
Realfall wird sich allerdings aufgrund der unterschiedlichen Dehnungen der einzelnen
Schichten im Schichtverbund eine Krimmung einstellen [82]. Die Krimmung bewirkt einen
Spannungsabbau im System.

Zur Berechnung der Dehnung aus der Krimmung k wird zunachst ein Kreisausschnitt be-

trachtet [Abb. 79]. Die Krimmung k hangt Gber 1/R mit dem Kreisradius zusammen.

Abb. 79: Kreisausschnitt.

Die Dehnung ist definiert als die relative Langenanderung eines Korpers.

gL (35)

Die Bestimmung von dL bzw. L erfolgt tiber die allgemeine Gleichung fir den Kreisbogen.

Diese lautet:
b(L
o= ) (36)
Aus [Abb. 79] ergibt sich somit:
L=(R-2)-¢ (37)
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7 Ansétze zur Klarung der oberflachennahen Schadigung

dL=—dz-¢ (38)

Fir die Dehnung ergibt sich nach Einsetzen von Formel 37 und Formel 38 in Formel 35:

de === - (39)

Z V4 dz

gdg = _JR—Z (40)
&(z)- g5 =[IN(R-2)-In(R)] (41)
#2)- 29 - u{’*’:j 42)
&(z) =gy + In(1 —%j (43)

Die Krimmung « ist definiert als 1/R, daher ergibt sich aus Formel 43:
&gz)=¢y+In(1-k-2z) (44)

In(1-k - z) lasst sich als Taylor-Reihe um x=0 entwickeln. Es gilt:
* X
In1-x)=-Y —=-X——x"——x"——x".... (45)
1V

Far hinreichend kleine x (k - z), im vorliegenden Fall k -z << 1 gilt somit: In(7-x) ~ —x.

Die Dehnung setzt sich in der vorliegenden Betrachtung aus der freien thermischen Ausdeh-

nung (&$(z)) und aus der physikalischen Bindung zwischen den Schichten bedingten elasti-
schen Verformung (&3 (z)) zusammen. Ohne Berucksichtigung der elastischen Verformung

waren alle Schichten in sich spannungsfrei.
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7 Anséatze zur Klarung der oberflachennahen Schadigung

Es gilt somit:

go—K-z=¢€3(z)+€5(z) (46)

Die elastische Dehnung lasst sich aus der Spannungskomponente, dem E-Modul und der

Poissonzahl bestimmen:

roy(2) 1)

I

£3(2) =

Unter Berticksichtigung von &% (z)=a(z)-AT(z), Formel 46 und Formel 47 ergibt sich fur

die thermische Dehnung:

a(z)- AT(2) =€, —k -2~ 1=V

-0,(2) (48)

i

Nach Umformung von Formel 48 nach o ergibt sich:

0,(2)=—— (¢, -Kk-z—a(z) - AT(2)) (49)

Fir die Spannungsverteilung Uber die Dicke des Schichtverbundes muss das Krafte- und

Momentengleichgewicht gelten.

zTotal
Jo(z)-dz=0 (50)
0

zTotal

[o(z)-z-dz=0 (51)
0

Die beiden Unbekannten k und ¢, aus Formel 49 lassen sich unter Berlicksichtigung von

Formel 50 und Formel 51 bestimmen.
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7 Ansétze zur Klarung der oberflachennahen Schadigung

Unter Verwendung der in Tabellen 14 aufgefihrten Parameter und unter Beriicksichtigung
der Temperaturverteilungen ergaben sich fiir die beiden Schichtsysteme mit Inconel738-
Substrat bzw. WHIPOX-Substrat folgende Ergebnisse [Abb. 80]. Die Krimmung k betragt
beim Inconel738-Substrat -0,27 m™ (Krimmungsradius 3,7 m) und beim WHIPOX-Substrat
1,6 m™ (Krimmungsradius 0,63 m).

200 - T 200 - —
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150 - 150+
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Abb. 80: Spannungsverteilung Uber die Schichtsysteme mit a) Inconel738-Substrat und b) WHIPOX-
Substrat unter Beruicksichtigung der Krimmung.

Die Mg-Al-Spinell-Schicht befindet sich bei Verwendung von WHIPOX als Substratmaterial
auch unter Bertcksichtigung der Krimmung unter Druck. Bei Anwendung des Inconel738-
Substrates befindet sich die Mg-Al-Spinell-Schicht erneut unter Zug. Wird jedoch die Ober-
flachentemperatur bei Verwendung des Inconel738-Substrates erhéht und die Substrattem-
peratur gesenkt, so steht die Schichtoberseite unter Druck [Abb. 81]. Dies gilt z. B. fir
1460°C Oberflachentemperatur und 860°C Substrattemperatur (-6,9 MPa an der Oberfla-
che). Unter Betrachtung der Temperaturschwankungen wéahrend der Zyklierung ist dies eine
mdgliche Temperaturverteilung. Fir WDS 1392 ergab sich wahrend der Heizphase der Zyk-
lierung z. B. eine maximale Temperaturschwankung von 1200 — 1500°C fir die Oberflachen-
temperatur und 800 — 1000°C fur die Substrattemperatur. Bei diesen Temperaturwerten
handelt es sich um einzelne Ausreiler. Im Vergleich zu den Ergebnissen ohne Krimmung
ware bei konstanter Substrattemperatur von z. B. 930°C eine Oberflachentemperatur von
~1550°C notwendig, um Druckspannung an der Schichtoberseite der Mg-Al-Spinell-Schicht
zu erzeugen. Diese Temperatur liegt auRerhalb der fir die Oberflache gemessenen Tempe-

raturen.
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Wy — Schichtsystem Inconel 738 mit Krimmung|
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Abb. 81: Spannungsverteilung tUber das Schichtsystem mit Inconel738-Substrat bei Erhéhung der
Oberflachentemperatur auf 1460°C und Absenkung der Substrattemperatur auf 860°C unter Bertick-
sichtigung der Krimmung. Druckspannung: -6.9 MPa an der Oberflache.

Zur besseren Verdeutlichung und zum Vergleich der Spannungsberechnungen mit und ohne
Krimmung wurden die Ergebnisse im Folgenden noch einmal bei gleichem Mafistab [Abb.
82], [Abb. 83] gegeniibergestellt.

Fir das Inconel-System [Abb. 82] herrschen an der Oberseite (jeweils mit blauem Punkt ge-
kennzeichnet) des Substrates mit Krimmung -84 MPa statt -185 MPa (Anderung 101 MPa),
an der Oberseite des Bondcoats -126 MPa statt -177 MPa (Anderung 51 MPa), an der Ober-
seite der YSZ-Schicht 64 MPa statt 51 MPa (Anderung 13 MPa) und an der Oberseite der
Spinell-Schicht 28 MPa statt 8 MPa (Anderung 20 MPa).
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Abb. 82: Gegenuberstellung der Ergebnisse der Spannungsberechnungen (ohne Krimmung, unter
Beriicksichtigung der Krimmung) bei Verwendung des Inconel738-Substrates.
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Fir das WHIPOX-System [Abb. 83] herrschen an der Oberseite (jeweils mit Punkt gekenn-
zeichnet) des Substrates mit Kriimmung 18 MPa statt -650 MPa (Anderung 668 MPa) und an
der Oberseite der Spinell-Schicht -21 MPa statt -120 MPa (Anderung 99 MPa).
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Abb. 83: Gegenuberstellung der Ergebnisse der Spannungsberechnungen (ohne Krimmung, unter
Beriicksichtigung der Krimmung) bei Verwendung des WHIPOX-Substrates.

Wie bereits in der Einleitung zu Kapitel 7.5 erwéhnt, wird sich ein System ohne von auRen
einwirkende Krafte maximal krimmen (wie berechnet). Im vorliegenden Fall wurden die Zyk-
lierproben in die Zykliervorrichtung eingespannt. Dabei wird die Krimmung zum Teil unter-
druckt. Daher liegt der Realfall zwischen der maximalen Krimmung und der Betrachtung
ohne Kriimmung. Aus den beiden Abbildungen [Abb. 82], [Abb. 83] Iasst sich erkennen, dass
durch die Krimmung Spannungen im System abgebaut werden. Im Falle des WHIPOX-
Substrates werden die Spannungen im System fast vollstdndig abgebaut. Im Falle des In-
conel-Substrates ist dies aufgrund der unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten zwischen Substrat und Keramikschicht nicht moglich. Wie grofl3 der Anteil der Span-
nungen ist, die durch die Einspannung abgebaut werden, lasst sich nicht eindeutig bestim-
men und ist von der Art der Einspannung der Probe in den Probenhalter abhangig.

Jedoch Iasst sich festhalten, dass fur WHIPOX eine Zugfestigkeit zwischen 55 und 120 MPa
in der Literatur angegeben wird [106]. Dieser Wert liegt deutlich unter der an der Unterseite
des WHIPOX-Materials ohne Bertcksichtigung der Krimmung berechneten Spannung.
Vermutlich kam es daher zu einer deutlichen Krimmung des WHIPOX-Substrates wéhrend
der Zyklierung, da deutliche Schaden an der Unterseite des WHIPOX-Substrates nicht beo-
bachtet werden konnten. Wie in Kapitel 7.4.1 erwahnt, lief das WHIPOX-Substrat am Rand
spitz zu. Dies steht im Gegensatz zu den Inconel738-Substraten, die mit einer Nut zur Ein-

spannung versehen waren. Daher wurde der Probenhalter entsprechend modifiziert. Es ist
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davon auszugehen, dass dem WHIPOX-Substrat wahrend der Zyklierung ein groRerer Spiel-

raum zur Krimmung zur Verfugung stand.

7.5.4 Einfluss der Materialparameter auf die Spannungsverteilung

Die fiur die Spannungsberechnung verwendeten Materialparameter in Tabellen 14 wurden
als nicht temperatur- und zeitabhdngig angenommen. Durch die Sinterung der Keramik-
schichten wahrend der Zyklierung kommt es jedoch zu einer Zunahme der Warmeleitféhig-
keit und des E-Moduls. Mit dem verwendeten Modell I&sst sich eine gleichzeitige Anderung
beider Parameter nur bedingt durchfilhren. Es kann auRerdem keine Anderung der Parame-
ter im Gradienten betrachtet werden. Es soll jedoch im Folgenden ein Einblick in die Auswir-
kungen der E-Modul-Anderung der Mg-Al-Spinell-Schicht auf den Spannungszustand gege-
ben werden. Zusatzlich werden die bendtigten Temperaturen fir den Druckspannungszu-
stand an der Oberflaiche angegeben. Dazu wurde der E-Modul der Mg-Al-Spinell-Schicht
schrittweise von 20 GPa auf 50 GPa erhéht. Es zeigt sich, dass ohne Betrachtung der
Krimmung die bei 930°C Substrattemperatur fir den Druckspannungszustand benétigte
Oberflachentemperatur mit steigendem E-Modul bei niedrigerer Temperatur erreicht wird.
Unter Verwendung von 20 GPa liegt die Oberflachentemperatur bei 1419°C und bei 50 GPa
bei 1414°C. Identisches Verhalten gilt unter Einbeziehung der Kriimmung. Somit werden mit
Sinterung wahrend der Zyklierung vermehrt Druckspannungen an der Oberflache der Mg-Al-

Spinell-Schicht erzeugt.

AbschlieRend lasst sich festhalten, dass die in Kapitel 7.5 aufgefiihrten Erkenntnisse nahele-
gen, dass die Druckspannungen fir die Verdichtung der Mg-Al-Spinell-Schicht an der Ober-
seite der Thermozyklierproben ursachlich sind. Eine weitere Bestétigung liefern die in Kapitel

7.6 vorstellten Experimente in einer HeilRpresse.
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7.5.5 Spannungsberechnung wihrend der Abkiihlung

Die in der Heizphase auftretenden Spannungen werden wahrend der Hochtemperaturphase
durch ein Kriechen der Keramik abgebaut. Da es sich bei dem verwendeten Modell um ein
vereinfachtes Modell handelt, wurde das gesamte System in der Hochtemperaturphase als
spannungsfrei angenommen. Bei dieser Betrachtung handelt es sich um einen Grenzfall, da
die Relaxation erst im Laufe der Zyklierung stattfindet.

Ausgehend von den Berechnungen in diesem Kapitel lassen sich die Spannungen in den
einzelnen Schichtbereichen wahrend der Abkuhlung berechnen. Dazu wird statt der Be-
schichtungstemperatur der Temperaturgradient wahrend der Hochtemperaturphase als
spannungsfreier Zustand angenommen. Im Folgenden [Tabelle 15] sind die entstehenden
Spannungen wahrend der Abkuhlung in einem Zyklus der Probe WDS 1392 (Inconel738-
Substrat) dargestellt. Die Temperaturen wurden aus der Temperaturauswertung mit TZstatis-
tics entnommen [Abb. 84]. Dieses Programm zeichnet die Temperaturen fur Oberflache (Py-
rometer) und Substrat (Thermoelement) wéhrend der Zyklierung auf. Die Abkihlung von
WDS 1392 wurde durch geringere Gasflisse erreicht. Aufgrund der hohen Warmeleitfahig-
keit des Substrates (Inconel738: 29 J/(m-K)) blieb die Substrattemperatur zunédchst nahezu
konstant, wahrend die Oberflache bereits um 200°C abgekihlt war.
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Abb. 84: Temperaturen fiir Oberflache und Substrat wahrend der Abkuhlung.

Als Parameter wurden die Werte aus Tabellen 14 verwendet. Auch an dieser Stelle sei da-
rauf hingewiesen, dass sich die Parameter durch die Sinterung wahrend der Zyklierung an-
dern. Daher werden in Tabelle 15 auch die Werte fur ein E-Modul von 50 GPa fiir Mg-Al-
Spinell angegeben. Wahrend der Abkihlung steht die Mg-Al-Spinell-Schichtoberflache zu-
nachst unter Zugspannung und bei Erreichen der Kuihltemperatur bzw. bei vollstandiger Ab-

kihlung auf Raumtemperatur schlieRlich unter Druckspannung [Abb. 85].
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Tabelle 15: Spannungen wahrend der Abkihlung von WDS 1392, spannungsfreier Zustand
bei Hochtemperatur. Verwendung zwei verschiedener E-Modul Werte fur Mg-Al-Spinell.

Temperatur Temperatur Spannungen an der | Spannungen an der
Oberflache [°C] Substrat [°C] Oberflache ohne | Oberflache mit
Krimmung [MPa] Krimmung [MPa]
20 GPa 50 GPa | 20 GPa 50 GPa
1300 930 24 57 15 32
1200 930 50 121 32 67
1100 900 62 151 39 83
1000 850 65 159 39 85
900 725 34 84 15 38
800 625 15 37 -1,5 7
700 500 -17 -38 -26 -40
630 420 -35 -82 -40 -68
77 (Temperatur im |77 (Temperatur im |-47 -111 -60 -98
Zyklierstand) Zyklierstand)
200
B Ohne Krimmung E=20 GPa fiir Spinell
180 B Ohne Kriimmung E=50 GPa fiir Spinell
om | A e o
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Abb. 85: Spannungen wahrend der Abkiihlung von WDS 1392, spannungsfreier Zustand bei Hoch-
temperatur. In rot Spannung unter Verwendung von 50 GPa als E-Modul fir Mg-Al-Spinell.

Um diese Theorie zu Uberprifen, wurde als weiterer Untersuchungsaspekt an der Oberfla-

che von WDS 1392 eine réntgenographische Bestimmung der Resteigenspannung nach

Thermozyklierung durchgefihrt.

Die Durchfiihrung erfolgte am IEK-2. Die Darstellung der Ergebnisse erfolgt analog [108]. Als

Beispiel fur eine rontgenographische Eigenspannungsmessung an plasmagespritzten War-

medammschichten aus Zirkonoxid vor und nach thermischer und mechanischer Beanspru-

chung siehe [109].
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Um die Bedingungen fur die réntgenographische Dehnungsmessung mit dem Ziel der Be-
rechnung der mittleren Resteigenspannung in der thermozyklierten Mg-Al-Spinell-Schicht
festlegen zu kénnen, wurde ein Beugungsdiagramm von der thermozyklierten Probe WDS
1392 bis in den Hochwinkelbereich gemessen. Die folgende Abbildung [Abb. 86] zeigt einen
Ausschnitt aus dem Beugungsdiagramm zwischen 126° und 148°in 26.

In diesem Bereich muss ein Uberlagerungsfreier MgAl,O, Reflex mit ausreichender Intensitat
gefunden werden, der fur die Dehnungsmessung an der zugehdrigen Netzebenenschar ge-
eignet ist. Grundsatzlich geeignet sind die Reflexe (448) bei 138,4° und (139) bei 131,0°. Der
Reflex (448) scheint geeigneter, da er Uberlagerungsfrei ist und etwa die doppelte Intensitat
des Reflexes (139) zeigt. Die Messung der Dehnung an der Netzebenenschar (448) erfolgte

unter Annahme eines ebenen elastischen Spannungszustandes nach dem sin?y -Verfahren
(v -Geometrie), sin’y =-0,6-0,6 (Schrittlange 0,1), in den Richtungen ¢=0°, »=45° und ¢
=90°.

W I N A b Thante a2

E434A02; WDS1392, 800um MaAl204/200pmYSZ/BC/IN7 38, 2000 Zyklen 1390°
a-Al203_h167_68591
MgAI204_c227_29444

1000 —

500

T T
130 135 140 145

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Abb. 86: Beugungsdiagramm der thermozyklierten MgAl,O4 Schicht im Winkelfenster 126-148° in 26
mit Reflexmarkierungen fur MgAl,O, (blau) und a -Al,Oj (rot).

Fur die Umrechnung der Eigendehnungen in Resteigenspannungen wird das Hookesche-
Gesetz verwendet. Allerdings liegen keine experimentellen Daten fir das Elastizitdtsmodul
und das Poisson-Verhdltnis an Spritzschichten fir die vermessene Netzebenenschar vor. In
der Literatur [110] liegen Steifigkeitswerte aus Messungen an Einkristallen vor.

Fir die Resteigenspannungen in der MgAl,O,4-Schicht ergab sich eine Druckeigenspannung
von -90+/-10 MPa nach der Thermozyklierung. Es handelt sich vermutlich um eine thermi-
sche Mismatchspannung, aufgrund der letzten Abkiihlung der Probe auf Raumtemperatur.

Nach Berechnung der thermischen Mismatchspannung mit den in Kapitel 7.5.2 bzw. 7.5.3
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vorgestellten Formeln und spannungsfreiem Zustand bei Hochtemperatur betragt diese nach
Abkihlung der gesamten Probe auf 25°C ohne Kriimmung -58 Mpa [E-Modul 50 GPa:
-135 MPa] und unter Berlcksichtigung der Krimmung -69 MPa [E-Modul 50 GPa: -
114 MPa].

7.5.6 Spannungsberechnung wiahrend der Aufheizphase

Analog zu den Berechnungen in Kapitel 7.5.5 wurden in diesem Kapitel die Spannungen
wahrend der Aufheizphase berechnet [Tabelle 16]. Die Temperaturen wurden erneut aus der
Temperaturauswertung mit TZstatistics an einem Zyklus von WDS 1392 entnommen [Abb.
87]. Im Vergleich zu [Abb. 84] lasst sich erkennen, dass die Substrattemperatur wahrend der
Aufheizphase erst mit zunehmender Heizzeit und steigender Oberflachentemperatur zu-
nimmt. Dies hangt mit der schlechten Warmeleitfahigkeit der Mg-Al-Spinell-Schicht
(2,5 J/(m-K)) und YSZ-Schicht (1 J/(m- K)) zusammen.
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Abb. 87: Temperaturen fur Oberflache und Substrat wahrend der Aufheizphase.

Wahrend des Aufheizprozesses steht die Mg-Al-Spinell-Schichtoberflache fast bis zum Errei-
chen der gewinschten Heiztemperatur unter Druckspannung [Abb. 88]. Die Auswirkungen

der Druckspannung auf die Verdichtung bei niedrigeren Temperaturen (1300°C) sind in 7.6
erlautert.
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Tabelle 16: Spannungen wahrend dem Aufheizen von WDS 1392, spannungsfreier Zustand
bei Hochtemperatur. Verwendung zwei verschiedener E-Modul Werte fur Mg-Al-Spinell.

Temperatur Temperatur Spannungen an der | Spannungen an der

Oberflache [°C] Substrat [°C] Oberflache ohne | Oberflache mit
Krimmung [MPa] Krimmung [MPa]
20GPa |50GPa |[20GPa |50 GPa

630 420 -35 -82 -40 -68

700 450 -40 -93 -42 -73

800 450 -66 -157 -59 -108

900 500 -69 -165 -59 -110

1000 525 -84 -201 -68 -129

1100 575 -87 -209 -68 -132

1200 650 -79 -190 -60 -117

1300 825 -25 -59 -19 -37
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Abb. 88: Spannungen wahrend dem Aufheizen von WDS 1392, spannungsfreier Zustand bei Hoch-
temperatur. In rot Spannung unter Verwendung von 50 GPa als E-Modul fir Mg-Al-Spinell.
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7.6 Ofenauslagerung in der HeiRpresse

Wie in Kapitel 7.5 gezeigt, bilden sich durch den Temperaturgradienten wahrend der Zyklie-
rung und dem Schichtaufbau mit Materialien unterschiedlicher Ausdehnungskoeffizienten
Druckspannungen an der Oberseite der Zyklierprobe aus. Diese werden als Ursache fir die
Verdichtung wahrend der Zyklierung betrachtet. Zur Uberpriifung dieser Theorie wurden
~5000 um dicke freistehende Mg-Al-Spinell-Schichten aus AMO 281 | in einer Heil3presse
mit Graphitofen ausgelagert.

Aufgrund der Unterschiede im thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Schichtmaterialien
(Substrat / Warmedammeschicht) wird der Druck in den Thermozyklierproben nach Kapitel 7.5
gleichermafien in x- und y-Richtung aufgebaut. Da sich der Druck in einer Heipresse nur
uniaxial aufbringen lasst, wurde aus Stabilitdtsgrinden die y-Richtung als Belastungsrichtung
ausgewahlt [Abb. 89].

Hoéhe, z-Richtung [Abb. 5]
Druckflache

Breite, y-Richtung

Lange, x-Richtung

Abb. 89: Skizze zur Probenanordnung HeilRpressversuche.

Die Auslagerung erfolgte bei 1400°C (Temperatur entsprechend der Oberflachentemperatur
bei Zyklierung) und 1500°C (Temperatur oberhalb der Phasenumwandlungstemperatur
(1460°C (bei vorliegender Pulverzusammensetzung des Al,O; reichen Pulvers) — Phasendi-
agramm [Abb. 7], Kapitel 2) von Al,O3; und Mg-Al-Spinell zu reinem Mg-Al-Spinell). Die Tem-
peratur von 1500°C wurde gewahlt, da die dichte Schicht der Zyklierproben nach Kapitel 6
aus Mg-Al-Spinell und einzelnen CaO*6Al,0;-Nadeln besteht und keine a-Al,O3-Plattchen
aufweist. Trotz der eingestellten Oberflachentemperatur im Zyklierstand von ~1390°C wur-
den mdglicherweise lokal durch Temperaturschwankungen, auch unter Berlicksichtigung von
Kapitel 4.3 (Emissivitdten), Temperaturen lber 1460°C erreicht. Die Aufheiz- und Abkuhlrate
betrugen jeweils 5 K/min. Die minimal mdgliche Last an der zur Verfigung stehenden Heif3-
presse betrug 50 kg. Es wurden zwei Versuche mit 50 kg Last bei 1400°C bzw. 1500°C und
12 h Haltezeit sowie ein Versuch mit 50 kg Last bei 1500°C fir 48 h durchgefihrt. 50 kg Last
entsprechen bei der verwendeten Probengeometrie ca. 4,7 MPa. Im Rahmen der Berech-
nungen in Kapitel 7.5 wurden im Falle des WHIPOX-Substrates 21 MPa bzw. ohne Krim-
mung 120 MPa Druck aufgebaut (1450°C Oberflachentemperatur, 1050°C Substrattempera-
tur). Als weiterer Versuch wurde daher die Last bei 1500°C und 12 h Haltezeit auf 250 kg
und 500 kg erhéht. 500 kg entsprechen bezogen auf die vorliegende Probengeometrie ca.
44 MPa und 250 kg ca. 24 MPa [Tabelle 17]. Die Hauptlast wurde bei diesen beiden Proben
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erst bei Erreichen der Haltezeit aufgebracht. Wahrend der Heizphase wurde die Last konti-
nuierlich von 50 kg auf 250 kg bzw. 500 kg gesteigert.

Tabelle 17: An der Heillpresse durchgefiihrte Experimente.

Proben- | ProbengréRe | ProbengréRe | Temperatur | Zeitdauer | Last Theoretischer

kirzel vor nach [°C] [h] [kal Druck entspre-
Auslagerung | Auslagerung chend Proben-
Lange - Lange - grofRe vor der
Breite - Breite - Auslagerung
Héhe [mm] Hohe [mm] [MPa]

a) 17,7-6,9-5,8 | 18,8-5,4-6,4 | 1500°C 48 h 50kg | ~4.78 MPa

b) 17,9-8,2.59 | 18,6-6,4-6,4 | 1500°C 12h 50kg | ~4,64 MPa

c) 18,5-9,6-6 | Abb. 91 a) 1500°C 12h 500 kg | ~44,19 MPa

d) 17,8-7,8-5,9 | 18,0-6,9-6,3 | 1400°C 12h 50kg | ~4,67 MPa

e) 18,0-8,2-5,7 | Abb. 91 b) 1500°C 12h 250 kg | ~23,9 MPa

Aufgrund des Graphitofens und der Auslagerung der Proben zwischen zwei Graphitzylindern
kam es zur Verfarbung der Proben. Der fir die schwarzliche Verfarbung verantwortliche
Graphit kann durch eine Warmebehandlung bei 1100°C fir 4 h unter Luft ausgegliiht wer-
den [Abb. 90].

a)

8 }

7 508 5070 ‘ A-12-030-F4, AMO 281 I, 1500°C,
O () LS 6 W 9 R B A0 A 120030 P4, AMO 2811, 1 | 12h, 50 kg — nach der Auslagerung
1 T BN B R - | 1500°C, 12 h, 50 kg — nach der | im Ofen (1100°C, 4 h — Luft)

S T 0 P HeiRpresse ; | '

Abb. 90: a) Mg-Al-Spinell nach Auslagerung in der HeilRpresse. b) Nach Auslagerung im Ofen unter
Luft bei 1100°C fur 4 h. Probengréfie in b) nach teilweiser Einbettung.

Die Richtung der aufgebrachten Kraft bedingte eine Anderung der Probengeometrie wahrend
der Auslagerung. 50 kg Last verursachten in y-Richtung eine Ldngenabnahme von ca. 22 %
[Tabelle 17]. In x- und z-Richtung kam es zu einer, in Korrelation mit der Zeitdauer der Aus-
lagerung stehenden, Ladngenzunahme. Die Belastung mit 500 kg Last, sowie die Belastung
mit 250 kg fiihrten zu einem starken Kriechen der Proben [Abb. 91].
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A-12-030-F4, AMO 281 I,
~| 1500°C, 12 h, 250 kg — nach der
5 1 8 N

1 4++] ;{ HeilRpresse

A-12-030-F4, AMO 281 I,
1500°C, 12 h, 500 kg — nach der
Heillpresse

Abb. 91: Mg-Al-Spinell nach Auslagerung in der HeiBpresse bei 1500°C fur 12 h unter a) 500 kg Last,
spontanes Kriechen bei ca. 1270°C. b) 250 kg Last, spontanes Kriechen bei ca. 1300°C.

Das Kriechen der Proben bei 250 kg und 500 kg Last wéhrend der Haltezeit setzte spontan
bei ca. 1300°C bzw. ca. 1270°C ein [Abb. 92]. Die Langenanderung wurde Uber einen Weg-
aufnehmer erfasst. Bei diesen Temperaturen wurden 223 kg bzw. 430 kg aufgebracht. Dies
entspricht einer Belastung von 21,3 MPa bzw. 38,0 MPa, bezogen auf die Probengréfe vor
Auslagerung. Bei Erreichen der Zieltemperatur von 1500°C waren die Proben bereits fast
vollstdndig zusammen gepresst. Unter Berlcksichtigung von 500 kg Last bezogen auf die
Oberfladche nach Kriechen der Probe [Abb. 91] ergibt sich eine Belastung von ~13 MPa wéh-
rend der Haltezeit. Fir 250 kg Last bezogen auf die Oberflache nach Kriechen der Probe
ergibt sich eine Belastung von ~14 MPa.

In Kapitel 7.5.6 wurden die Spannungen wahrend der Heizphase analog zu Kapitel 7.5.5
berechnet. Bei 1300°C Oberflachentemperatur (spontanes Kriechen bei 250 kg Last im
HeilRpressversuch) und 825°C Substrattemperatur wirken je nach Parameter und Kriimmung
zwischen 19 und 59 MPa Druckspannung an der Oberflaiche der Mg-Al-Spinell-Schicht. So-
mit kann angenommen werden, dass bereits wahrend dem Aufheizprozess erste Kriechpro-

zesse stattfinden, die zur Verdichtung beitragen.

a) 1800 4 [—— A-12-030-F4, 1500°C, 12 h, 500 kg 14 = b) 1800 [—— A-12-030-F4, 1500°C, 12 h, 250 kg] a4
17004 1s & 1700 E
1600 - g 1600 1% 3
kS ©
1500 12 & 1500 12
1400 7 1 08 1400 1: 2
1300 < 1300 z
5 1200 4 10 5 . 1200 10 5
£, 1100 Ja 8 92 100 H
S 1000 & S 1000 178
2 o0 12 8 £ o0 12%
o) 800 3 © E}

a ]335 @ 80
£ 7004 g 2 438
® 600 la3 5§ 1@ H
= 500 > 2 600 442
400‘ 45 2 500 55
] s 400 SE
300 46 5 g
200 ] H 300 4162
100 17 % 200 .2
3 3 100 1'%
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Abb. 92: Verformungsdiagramme der Proben nach Belastung mit a) 500 kg und b) 250 kg bei 1500°C
fur 12 h — spontanes Flief3en bei a) 1270°C bzw. b) 1300°C.
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An jeweils 10 lasermikroskopischen Bildern wurde die Porositdt der Proben mittels Bild-
analyse (Software: analySIS Pro) vor der Auslagerung [Abb. 93] und im Vergleich nach der
Auslagerung [Abb. 94] bestimmt. Zusatzlich wurden, abgesehen von den vollstédndig verdich-
teten Proben, Quecksilberporositdtsmessungen durchgefiihrt. Die Quecksilberporosimetrie
liefert die offene Porositat, wohingegen durch die Bildanalyse die offene + geschlossene Po-
rositat bestimmt wird. Die Werte der Quecksilberporosimetrie sind im Folgenden jeweils in
Klammern angegeben. Vor der Auslagerung lag die Porositat bei ~20 % (20 %). Dass es sich
bei der Quecksilberporosimetrie- und bei der Bildanalyse um identische Werte handelt, ist
eher untypisch. Bei der Quecksilberporosimetrie werden im Gegensatz zur Bildanalyse auch
kleinere Poren erfasst, daher liegen die Werte fir die Quecksilberporosimetrie in der Regel
hoher (siehe restliche Messungen). Bei der Bildanalyse an der as-sprayed Probe wurden
vermutlich auch die unaufgeschmolzenen Bereiche als Poren erfasst. Nach der Auslagerung
in der HeilBpresse bei 50 kg fur 12 h bei 1500°C lag die Porositét bei ~7 % (14 %) und nach
48 h bei nur ~4 % (10 %). Im Vergleich lag diese bei 50 kg fur 12 h bei 1400°C im Gegensatz
zu 1500°C bei ~8 % (16 %). Eine Temperaturerhéhung um 100°C hat somit wenig Einfluss
auf die Porositat. Die Auslagerungen bei 1500°C fir 12 h unter 500 kg und 250 kg Last ver-
ursachten eine vollstdndige Verdichtung (Porositat 0 %) [Abb. 95]. Fur eine vollstédndige Ver-
dichtung reichen somit bereits <24 MPa (Druck bei Belastung mit 250 kg) aus.

La oW
R RIAEE 5P e S N bk oW B
Abb. 93: A-12-030-F4, AMO 281 | as-sprayed (vor der

Aﬂslagerung).
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a) 1500°C, 48 h, 50 kg b) 1500°C, 12 h, 50 kg

¢) 1500°C, 12 h, 500 kg d) 1400°C, 12 h, 50 kg

e) 1500°C, 12 h, 250 kg
Abb. 94: A-12-030-F4, AMO 281 | nach der Auslagerung in der Hei3presse.
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24 4 B Bildanalyse as-sprayed
® Bildanalyse, 1400°C, 50 kg
. 224 Bildanalyse, 1500°C, 50 kg
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Abb. 95: Vergleich der Porositat bestimmt mit Bildanalyse bzw. Quecksilberporosimetrie.

Nach dem HeiRpressversuch bei 1400°C konnten die drei Phasen Mg-Al-Spinell, a -Al,O3
und CaO*6Al,03 nachgewiesen werden. Der Heilpressversuch bei 1500°C, somit oberhalb
der Phasenumwandlungstemperatur von Mg-Al-Spinell und Al,O; zu Mg-Al-Spinell, fihrte
nur zur Ausscheidung von CaO*6Al,0;-Nadeln. Aufgrund des fehlenden Temperaturgradien-
ten lieR sich kein Gradient in der Ausscheidung feststellen. Im Gegensatz zu einer Ofenaus-
lagerung ohne einwirkenden Druck (Kapitel 7.3) bildeten sich eine grofe Anzahl
CaO*6Al,03-Nadeln dhnlich dem Anteil in Thermozyklierproben aus [Abb. 96]. Ergdnzend zu
den Ergebnissen aus 7.4 |&sst sich somit feststellen, dass sowohl die a -Al,O3-Plattchen, als
auch die CaO*6Al,0;5-Nadeln bevorzugt unter Druckspannung entstehen. Dabei scheint es
gleichglltig zu sein, ob die Druckspannung durch Temperaturgradienten, durch Werkstoff-
verbunde mit unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten oder durch aulere
Einwirkung z. B. durch den Probenhalter wie in 7.4.2 ausgeldst wird. Eine notwendige Vo-

raussetzung ist jedoch, dass die Temperatur fir die Ausscheidung ausreicht.

20um

Abb. 96: a) Mikrostruktur einer Probe nach Heilpressversuch bei 1400°C fur 12 h mit ~5 MPa Druck.
b) Es bildeten sich a -Al,0;-Plattchen und CaO*6Al,05-Nadeln aus. Spektrum 1, 2 — Mg-Al-Spinell,
Spektrum 3, 4 — a -Al,O3, Spektrum 5 — CaO*6Al,0;.
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Eine weitere Besonderheit weisen die Proben bei 1500°C unter 250 kg und 500 kg Last auf.
Bei diesen kam es zur Ausscheidung der CaO*6Al,O3-Nadeln in Vorzugsorientierung [Abb.
97]. Die Vorzugsorientierung ist bei der Probe unter 500 kg Last stérker ausgepragt. Dies
konnte in den vorgestellten Thermozyklierproben nicht beobachtet werden. Eine Ursache
kénnte in dem bei Thermozyklierproben aufgebrachten biaxialen Druck liegen, im Gegensatz
zu den Heillpressexperimenten, in denen der Druck uniaxial aufgebracht wird. Die Orientie-
rung hangt mit der zum Kristallwachstum benétigten Energie zusammen. Da die zum Wachs-
tum benétigte Energie in Druckrichtung gréRer ist, erfolgt das Kristallwachstum senkrecht zur

aufgebrachten Last.

FZJ: IEK12012

| _ et 1 |

Abb. 97: Mikrostruktur nach HeilBpressversuch bei 1500°C fur 12 h mit a) 250 kg und b) 500 kg Last.
Die CaO*6Al,0;-Kristalle sind in Vorzugsorientierung kristallisiert. Die Druckeinwirkung erfolgte senk-
recht (siehe Pfeile).

In Ofenversuchen ohne Druckeinwirkung konnte keine Verdichtung beobachtet werden.
250 kg Last bzw. 500 kg Last bewirkten hingegen eine vollstdndige Verdichtung durch Krie-
chen der Mg-Al-Spinell-Schicht. Dies bestatigt die Druckspannung als Ursache fiir die Ver-
dichtung wahrend der Zyklierung.
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7.7 Schallemissionspriifung zur Bestimmung des Versagenszeitpunktes

In den Kapiteln 7.5 und 7.6 wurde eine Theorie Uber die Verdichtung an der Oberflache der
Thermozyklierproben vorgestellt. Dabei wurden die Spannungen im Schichtsystem abge-
schétzt. In diesem Kapitel soll eine genauere Vorstellung des zeitlichen Ablaufs des Versa-
gens mit Hilfe der Schallemissionsprifung erhalten werden.

Die Probe WDS 1502 wurde mit dem Doppelschichtsystem aus YSZ und AMO 281 | be-
schichtet. Die Zyklierung erfolgte analog WDS 1392 (2000 Zyklen) und WDS 1653 (1379
Zyklen) wahrend der Heizphase bei ~1390°C Oberflachentemperatur und ~930°C Sub-
strattemperatur und wahrend der Kiihiphase bei ~630°C Oberflachentemperatur und ~420°C
Substrattemperatur (Zyklierzeit: Heizen / Kihlen: 5/5 min). Die Positionen der Schallleiter
lassen sich aus Abb. 98 entnehmen. Als Schallgeschwindigkeit wurde ein Wert von 2000 m/s
verwendet.

Die Probe erreichte eine Lebensdauer von 2253 Zyklen. Dabei handelt es sich um ein sehr
gutes Ergebnis. Es zeigt sich das typische Versagen mit Abplatzung von der Probenobersei-
te [Abb. 98].

WDS 1502
2253 Zyklen

Abb. 98: WDS 1502 nach 2253 Zyklen. Die ungefahren Positionen der vier Schallaufnehmer sind mit
blauen Punkten gekennzeichnet. Es zeigt sich die typische Schadigung mit Abplatzung der Mg-Al-
Spinell-Schicht von der Probenoberseite.

Wahrend der Zyklierung lieR sich eine Zunahme der Signalamplituden feststellen [Abb. 99].

Amp [dB]
[9.] S0 2yaEIpaqQ Injesadua |

] = 2t 3E4 1E B Bt 7E 8E4 £ 10Ea
FINFIZLe NCHFI3MFI4NF IS FIB]2D2 Time [s]
=2 v CHAN=3 - CHAN=4 Ohine Filter A~

o CHAN=1 CHAMN = =
Abb. 99: WDS 1502 von Zyklus 0 bis Zyklus 730. Zeitabh&ngige Darstellung der Amplitude der ein-
zelnen akustischen Signale firr eine im Probenhalter fixierte Probe bei gegebener Oberflachentempe-
ratur. Es liel3 sich eine Zunahme der Signale wéhrend der Zyklierung feststellen.
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Die Signale traten in der Hochtemperaturphase und gehauft zu Beginn der Abkiihlung auf
[Abb. 100]. Bei der Interpretation der Abbildung ist zu berlicksichtigen, dass die Temperatur
mit einer Verzdgerungszeit von ca. 3 Sekunden aufgezeichnet wurde. Daher trat die Sig-
nalanhdufung tatséchlich zu Beginn der Abkuhlung auf.
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Abb. 100: WDS 1502. Zeitabhangige Darstellung der Amplitude wahrend eines Zyklus. a) Es lielen

sich im gesamten Hochtemperaturbereich Signale feststellen. b) Zu einer Signalanhaufung kam es zu

Beginn der Abkiihlung. Grundsétzlich ist zu beriicksichtigen, dass die Temperatur mit einer Verzége-
rungszeit von ca. 3 Sekunden aufgezeichnet wurde.

Die im Folgenden aufgefiihrte Auswertung Uber den Lokalisierungsprozessor [Abb. 101] be-
zieht sich auf den Zeitraum zwischen Zyklus 1187 und 1634, kann aber analog auf die ande-
ren Zyklen Ubertragen werden. Die Zyklenauswahl wurde getroffen, da zu diesem Zeitpunkt

augenscheinlich erste grolRere Beschadigungen an der Oberflache der Zyklierprobe vorla-
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Abb. 101: Uber den Lokalisierungsprozessor zwischen Zyklus 1187 und 1634 ermittelte Positionen
der Signale bei Filterung der Signale nach Amplitude a) >70 dB bzw. b) >83 dB. Zur besseren Ver-
deutlichung der Anzahl der Signale sind Clusterkreise eingezeichnet.

In Abb. 101 a) sind alle Signale mit einer Amplitude zwischen 70 dB und 105 dB dargestellt.
Oberhalb 105 dB lagen keine Signale vor. Mit Hilfe der Clusterbildung lasst sich erkennen,
an welcher Position auf der Zyklierprobe viele Ereignisse auftraten. Uber einen Vergleich der
[Abb. 98] mit der [Abb. 101] lasst sich feststellen, dass im Bereich der starksten Beschadi-
gung viele Signale auftraten. Uber eine Filterung der Signalamplitude nach 83 bis 105 dB

lasst sich erkennen, dass im Bereich der Schadigung Signale mit héherer Amplitude auftra-
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ten Abb. 101 b). Der Clusterprozess wurde entsprechend angepasst, da fir >1000 nicht ge-

niigend Signale vorhanden waren.

In Mack et al. [111] wurde ebenfalls wahrend einer Thermozyklierung eine Schallemissions-
prifung durchgefiihrt. Die Probe [Abb. 102 b)] zeigt im Vergleich zu WDS 1502 [Abb. 102 a)]
neben akustischen Signalen in der Hochtemperaturphase auch akustische Signale in der
Tieftemperaturphase (siehe roter Pfeil), welche auf das Versagen der Probe am Bondcoat
zurtickgefuhrt werden. Die Beobachtung von akustischen Signalen wahrend des Kihlens,
welche auf das Versagen in der Probe zuriickgefihrt wurden, werden auch in [112], [113],
[114] dargestellt. Die Signale in der Hochtemperaturphase werden in [111] auf die Fixierung
der Probe im Probenhalter zuriickgefuhrt.

Beziiglich WDS 1502 I&sst sich somit fiir die Hochtemperaturphase feststellen, dass es nicht
moglich ist, die Signale ausgeldst durch die Fixierung im Probenhalter von den Signalen des
Versagens / der Rissbildung zu unterscheiden. Die Anhaufung der Signale zu Beginn der
Abkuhlung gibt allerdings einen Hinweis auf ein mégliches Versagen bei beginnender Abkuh-
lung. An dieser Stelle ist anzumerken, dass es auch wahrend der Hochtemperaturphase
durch die stetig wechselnde Position der Brennerflamme zu kurzzeitigen Abkihlungen kom-

men kann.
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Abb. 102: a) Zeitabhangige Darstellung der Amplitude, b) Energie [111] (die Energieskala in a) wurde

zum Vergleich zu b) gewahlt) der einzelnen akustischen Signale flr eine im Probenhalter fixierte Pro-

be bei gegebener Oberflachentemperatur. Es lieen sich im gesamten Hochtemperaturbereich Signa-
le feststellen. AuBerdem kam es zu einer Signalanhaufung zu Beginn der Abkuhlung.

Zur Uberpriifung der Theorie des Versagens in der Hochtemperaturphase bzw. zu Beginn
der Abkuhlung wurde WDS 1670 auf die Bestandigkeit unter einer standigen Erhitzung durch
den Brenner bei ~1390°C getestet [Tabelle 18]. Bei der Interpretation ist zu beriicksichtigen,
dass auch wahrend der Heizphase kurzzeitig lokale Abkihlungen durch die Fluktuation der
Brennerflamme auftreten. Der Brenner wurde im Gegensatz zu einer gewdhnlichen Zyklie-

rung nicht zur Seite gefahren oder mit einer geringeren Heizleistung betrieben. Ein Versagen
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wurde zu dem Zeitpunkt festgestellt, an dem es nicht mehr moglich war, durch entsprechen-
de Gasflisse den gewilinschten Temperaturgradienten (~1390°C/~930°C) aufrecht zu erhal-
ten. Die Probe WDS 1670 erreichte bis zu diesem Zeitpunkt 64 h und 40 min und zeigte das
typische Versagen mit Verdichtung und Abplatzung von der Probenoberseite [Abb. 103],
[Abb. 104]. 64 h und 40 min entsprechen unter den Zyklierbedingungen mit 5 Minuten Hei-
zen pro Zyklus ca. 776 Zyklen. Vergleichbare Proben (WDS 1392, WDS 1653) hielten unter
den genannten Zyklierbedingungen (5 Minuten Heizen / 5 Minuten Kiihlen) 2000 bzw. 1379
Zyklen. Demnach fiihrt eine dauerhafte Erhitzung der Probenoberflaiche zu einem schnelle-
ren Versagen. Das verstarkte Versagen am Probenrand wurde vermutlich durch den Pro-
benhalter ausgeldst. Die Ergebnisse der Dauererhitzung von WDS 1670 korrelieren mit den
Ergebnissen der Schallemissionsmessung an WDS 1502. Demnach kommt es wahrend der
Hochtemperaturphase zum Versagen der Mg-Al-Spinell-Schicht. Das zyklische Heizen und
Kihlen scheint somit keinen signifikanten Einfluss auf das Versagen auszulben. Entschei-
dend sind die wahrend der Hochtemperaturphase bzw. nach Kapitel 7.5.6 und 7.6 die kurz
vor Erreichen der Heiztemperatur wahrend der Aufheizung durch den thermischen Gradien-
ten ausgeldsten Spannungen. Zu berilcksichtigen sind die kurzzeitigen Abkiihlungen durch

Fluktuation der Brennerflamme.

Tabelle 18: Thermozyklierbedingungen WDS 1670.

WDS No. Zykliertemperatur [°C] Zyklierzeit Zyklen-
Heizen Oberflache / Heizen Substrat [min] anzahl
1670 ~1390/~930 64 h 40 min -

: P
y 4
! WDS 1670
¥ 64h40min

Abb. 103: WDS 1670 nach Dauererhitzung fir 64 h 40 min bei ~1390°C Oberflachentemperatur. Eine
dauerhafte Erhitzung der Probenoberflache durch den Brenner fiihrt zu einem schnelleren Versagen
der Mg-Al-Spinell-Schicht.
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Laser- . . - ' 1o

Abb. 104: Mikrostruktur der Probe WDS 1670. Typische Verdichtung der Mg-Al-Spinell-Schicht an der
Probenoberseite (siehe Pfeil).

7.8 Abschatzung und Beurteilung der Energiefreisetzungsraten

Zu Beginn dieses Kapitels wird eine kurze Einflhrung in bereits im Laufe der Arbeit erhaltene
Erkenntnisse gegeben, die Grundlage der Betrachtungen in diesem Kapitel darstellen.

Nach Kapitel 7.5 bilden sich an der Oberflache der Mg-Al-Spinell-Schicht Druckspannungen
aus, die nach Kapitel 7.6 zur Verdichtung fiihren. Aufgrund der Fluktuation der Brennerflam-
me und der sich dadurch stédndig dndernden Temperaturbedingungen, befinden sich bei
Verwendung des Inconel738-Substrates wechselnde Schichtbereiche unter Druck- bzw.
Zugspannung. Es bildet sich daher keine homogene dichte Schicht, wie im Falle des
WHIPOX-Substrates, aus. Wahrend der Zyklierung kommt es im Falle des Inconel738-
Substrates zu einer Rissbildung unterhalb der dichten Schicht und schlieRlich zur Abplatzung
(siehe Kapitel 6). Im Falle des WHIPOX-Substrates kommt es zu keiner Rissbildung unter-
halb der dichten Schicht (siehe Kapitel 7.4.1). Kapitel 7.7 gibt einen Hinweis darauf, dass es
bei Verwendung des Inconel738-Substrates, zu Beginn der Abkuhlung, zu Abplatzungen der
Mg-Al-Spinell-Schicht an der Oberflache kommt. AuRerdem zu berticksichtigen sind hierbei
die kurzfristigen lokalen Abkuhlungen aufgrund der Fluktuation der Brennerflamme.

Risse wachsen, wenn die Energiefreisetzungsrate G(t) in der Schicht einen kritischen Wert
Ubersteigt [104]. Die Grundlagen der Energiefreisetzungsrate G(t) liegen in der linear-
elastischen Bruchmechanik. Von Irwin wurde ein energetisches Bruchkriterium formuliert. In
dem Modell wird die elastisch gespeicherte Energie betrachtet, welche fir eine infinitesimale
Rissverlangerung zur Schaffung einer neuen Bruchoberflache benétigt wird [115]. Das Krite-

rium flr das kritische Risswachstum lautet: G > G50, [104].
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Bei einem ebenen Spannungszustand I&sst sich die in der intakten Schicht bei homogener
Zugbelastung gespeicherte Energie U mit folgender Formel angeben [116]. Der Formel liegt

ein zweidimensionaler Spannungszustand zu Grunde.

_(1-v(2))-0(2)

u 52
1 £(2) (52)
U: Elastisch gespeicherte Energie [J]
Nach der Rissausbreitung ergibt sich die elastisch gespeicherte Energie zu [116].
- 2 . 2
u, = 1=v@)*-0(2) (53)

2E(z)

Voraussetzung fur die Formel ist, dass die Schicht dinn im Vergleich zum Substrat ist. Der
zu Grunde liegende Spannungszustand ist eindimensional. Durch die Rissausbreitung bauen

sich die Spannungen in einer Dimension ab.

Die Bestimmung der Energiefreisetzungsrate erfolgte nach [116]:

AU Atg— A1 —Spinell 1—V(Z)2 .0(2)2
6-2Y. j [2 Ez) f© -

Aptg—a1—Spinell ~ApichteSchicht

v : Poisson-Zahl [-]

o : Spannung [MPa]

A: Bruchoberflache [m?]

G: Energiefreisetzungsrate [J/m?]
E: E-Modul des Materials [GPa]

Formel 54 gilt fir Zug- und hohe Druckspannungen, obwohl es sich dabei um einen anderen
Mechanismus handelt. Bei niedrigen Druckspannungen kann die Energiefreisetzungsrate
auch héher sein.

Es wurden die Energiefreisetzungsraten fir das Inconel738- und das WHIPOX-System wah-

rend der Abkiihlung berechnet. Fir die Berechnungen wurden folgende Abkihltemperaturen

fur das Inconel738 bzw. WHIPOX-Substrat verwendet [Tabelle 19]. Die Temperaturen wur-
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den analog 7.5.5 und 7.5.6 aus der Temperaturauswertung mit TZstatistics entnommen.
StandardmaRig erfolgte die AbkUhlung bei Proben mit Inconel738-Substrat auf Toperfiache:
~630°C, Tsubstrat: ~420°C. Die Probe mit WHIPOX-Substrat wurde hingegen auf Raumtempe-
ratur (Temperatur im Zyklierstand) abgekhlt.

Fur die Berechnungen der Spannung wurde analog zu Kapitel 7.5.5 das komplette System
wahrend der Hochtemperaturphase als spannungsfrei angenommen.

Fir den spannungsfreien Zustand wurden analog 7.5.5 und 7.5.6 folgende Temperaturen
verwendet:

Inconel738-Substrat: 930°C Substrat, 1390°C Oberflache

WHIPOX-Substrat: 1050°C Substrat, 1450°C Oberflache

Tabelle 19:Temperaturen wahrend der Abkiihlung: Inconel738-Substrat, WHIPOX-Substrat

Temperatur Temperatur im Temperatur Temperatur im
Oberflache Substrat Oberflache Substrat
Mg-Al-Spinell Inconel738-System Mg-Al-Spinell WHIPOX-System
Inconel738-System [°C] WHIPOX-System [°C]

[°Cl [*C]

1300 930 1400 1050

1200 930 1300 1050

1100 900 1200 1050

1000 850 1100 1050

900 725 1000 1000

800 625 900 950

700 500 800 850

630 420 700 775

- - 600 650

- - 500 550

- - 400 425

- - 300 325

- - 200 225

100 (zum Vergleich) | 100 (zum Vergleich) | 100 100

Im Gegensatz zu Kapitel 7.5.2 (Ebenenspannung), Kapitel 7.5.3 (Krimmung) und Kapitel
7.5.5 (Spannungsberechnung wahrend der Abkuhlung) erfolgten die Spannungsberechnun-
gen unter Bericksichtigung der dichten Schicht. Es wurden die Energiefreisetzungsraten bei
unterschiedlichen Dicken der dichten Schicht bestimmt. Der E-Modul fir die dichte Schicht
liegt nach Indentor-Messungen bei 107 GPa. Die Messung erfolgte am IEK-2 (Forschungs-
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zentrum Julich) mit einer Haltezeit von 20 s bei Fmax von 2000 mN. Alle weiteren Parameter
siehe Tabellen 14, Kapitel 7.5.

Im Anhang 11.4 sind die Spannungen mit und ohne Berucksichtigung der Krimmung bei
unterschiedlichen Dicken der dichten Schicht aufgetragen. Es wird jeweils die Spannung an
der Ober- und Unterseite der dichten Mg-Al-Spinell-Schicht angegeben. Bei Verwendung des
Inconel738-Substrates kommt es wahrend der Abkilhlung zu einer Spannungsumkehr von
Zug- zu Druckspannung. Beim WHIPOX-Substrat tritt diese Spannungsumkehr nicht auf.

Des Weiteren sind die Energiefreisetzungsraten fur die beiden Systeme mit Inconel738- bzw.
WHIPOX-Substrat dargestellt. Fir das Inconel738-System betrug die maximal beobachtete
Dicke der dichten Schicht 100 um. Daher sind in Tabelle 20 und Abb. 105 die Energiefreiset-
zungsraten fur das Inconel738-System und das WHIPOX-System unter Beriicksichtigung
einer 100 um dichten Schicht dargestellt. Ohne Betrachtung der Krimmung in der Span-
nungsberechnung liegt die Energiefreisetzungsrate fur das WHIPOX-Substrat oberhalb der
fur das Inconel738-Substrat. Beim WHIPOX-Substrat kam es jedoch zu keinen Abplatzungen
unterhalb der dichten Schicht. Es ist davon auszugehen, dass sich das WHIPOX-Substrat
wahrend der Zyklierung krimmte. Wie bereits in Kapitel 7.5.3 erwahnt, deuten die experi-
mentellen Gegebenheiten (modifizierter Probenhalter aufgrund anderer Substratrandgeomet-
rie) auf die Mdglichkeit einer verstarkten Krimmung des WHIPOX-Substrates, im Vergleich
zum Inconel738-Substrat, hin. Einen weiteren Hinweis bieten die berechneten Spannungen
mit und ohne Bericksichtigung der Krimmung. Ohne Berucksichtigung der Krimmung lie-
gen diese mit bis zu 700 MPa (siehe Anhang 11.4) deutlich Gber der erwarteten Festigkeit fur
Mg-Al-Spinell. Unter Berticksichtigung der Krimmung ist die Energiefreisetzungsrate fir das
WHIPOX-System sehr gering im Vergleich zum Inconel738-System. Die zusatzlich berech-

neten Durchbiegungen [Tabelle 20] liegen fur beide Systeme im realistischen Bereich.

Die kritische Energiefreisetzungsrate fir Mg-Al-Spinell wurde von Bast und Schumann [117]
als Wert zwischen 50 und 70 J/m? angegeben. Die kritische Energiefreisetzungsrate wurde
Uber einen 4-Punkt-Biegeversuch bestimmt. Allerdings betrachten Bast und Schumann ein
Einfachschichtsystem (einfache Keramikschicht auf Bondcoat + Substrat) mit Abplatzung am
Interface zwischen der Keramikschicht und dem Bondcoat. Daher sind die Werte nicht auf
das vorliegende System Ubertragbar. Bei der Bestimmung der kritischen Energiefreiset-
zungsrate muss aufRerdem die Mikrostruktur der Keramikschicht beriicksichtigt werden. Die
kritische Energiefreisetzungsrate ist fiir beide Mechanismen (Druck- / Zugspannung) nicht
die Gleiche. Dies ist bei der Bewertung der berechneten Energiefreisetzungsraten zu be-

ricksichtigen. Es liegen fiir das vorliegende System keine Werte aus der Literatur vor.
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Tabelle 20: Energiefreisetzungsraten G unter Bertcksichtigung einer 100 pym dicken dichten

Mg-Al-Spinell-Schicht. Temperaturen am Substrat siehe Tabelle 19.

Temperatur | G [J/m?] G [J/m?]
Oberflache | Inconel738-Substrat WHIPOX-Substrat
[°Cl
Ohne Mit Krimmung (Durch- | Ohne Mit Krimmung (Durch-
Krimmung | biegung [um]) Krimmung | biegung [um])
1300 6,0 2,0 (14,7) 17,4 0,1 (66,9)
1200 26,9 8,8 (31,0) 48,3 0,3 (111,4)
1100 41,7 12,9 (40,0) 94,7 0,3 (156,0)
1000 45,6 12,8 (44,5) 126,8 0,8 (178,5)
900 11,7 1,5 (30,9) 161,3 1,2 (201,0)
800 1,7 0,2 (23,2) 183,3 1,6 (212,6)
700 4,3 7,6 (9,6) 188,4 2,0 (213,1)
100 26,2 35,5(11,8) 167 5,51 (183,2)

240 J-—=— Energiefreisetzungsrate [J/m?], Inconel-Substrat, ohne Krimmung
—®— Energiefreisetzungsrate [J/m?], Inconel-Substrat, mit Krimmung
—A— Energiefreisetzungsrate [J/m?], WHIPOX-Substrat, ohne Kriimmung
200 4 —A— Energiefreisetzungsrate [J/m?], WHIPOX-Substrat, mit Krimmung )
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Abb. 105: Energiefreisetzungsraten G unter Berlicksichtigung einer 100 uym dicken dichten Mg-Al-

Spinell-Schicht. Temperaturen am Substrat siehe Tabelle 19.
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8 Schéadigung in der Nahe des Interfaces YSZ / Mg-Al-
Spinell

Im Laufe der Ubertragung der Beschichtung in den industriellen Produktionsprozess wurden
die Spritzparameter verandert und an die Anforderungen der industriellen Schichtherstellung
und die Beschichtung grofierer Bauteile angepasst. Ein wichtiger Aspekt war die Beschich-
tung mit héheren Férderraten als 4 g/min, um die Beschichtungseffizienz zu erhdhen.

Nach Zyklierung der ersten Proben unter den identischen Bedingungen wie WDS 1392 und
WDS 1653 siehe Kapitel 6 [Tabelle 9] trat zusétzlich zu der bisher ausfuhrlich behandelten
Oberflachenschadigung ein weiterer Schadigungsmechanismus auf. Es kam dabei zur Ab-
platzung der Mg-Al-Spinell-Schicht in der Nahe des YSZ / Mg-Al-Spinell-Interfaces. Als Bei-
spiel ist im Folgenden die Probe WDS 1633 dargestellt [Abb. 106]. Die Probe erreichte bis
zum Versagen lediglich 213 Zyklen.

WDS 1633
PARPAY (1]

Abb. 106: Foto Zyklierprobe WDS 1633 mit Abplatzung der Mg-Al-Spinell-Schicht in der Nahe des
YSZ | Mg-Al-Spinell-Interfaces. Die Probe wurde bei ~1390°C Oberflachentemperatur und ~930°C
Substrattemperatur zykliert und erreichte nur eine Lebensdauer von 213 Zyklen.

In WDS 1633 platzte die Mg-Al-Spinell-Schicht zu 50 % wahrend der Zyklierung in groRRen
Stlcken direkt oberhalb des YSZ / Mg-Al-Spinell-Interfaces ab [Abb. 106]. Es verblieben da-
bei zwischen 40 und 170 um Spinell auf der YSZ-Schicht. AuRerdem liel3 sich feststellen,
dass auch durch die verbliebene Mg-Al-Spinell-Schicht ein Riss oberhalb des YSZ / Mg-Al-
Spinell-Interfaces verlauft [Abb. 107].
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Abb. 107: Probenquerschnltt WDS 1633 a) Wahrend der Zykllerung kam es zur Abplatzung in der

Nahe des Interfaces YSZ / Mg-Al-Spinell. b) Es verblieben zwischen 40 und 170 um Mg-Al-Spinell auf
der YSZ-Schicht.

Es war im Rahmen der vorliegenden Arbeit nur begrenzt méglich weitere Versuche mit in-
dustriellen Spritzparametern und Bedingungen durchzufiihren. Zur Klarung der Abplatzung in
der Nahe des Interfaces zwischen YSZ und Mg-Al-Spinell wurde jedoch eine Beschichtung
mit gréRerem Spritzabstand und Al,Oz-reichem Mg-Al-Spinell-Pulver durchgefiihrt. Die Be-
schichtung erfolgte unter den identischen Parametern wie in Tabelle 3 (Kapitel 4.1), jedoch
wurde der Spritzabstand von 60 mm auf 80 mm erhéht. Die anschlieBende Zyklierung bei
~1390°C Oberflachentemperatur und ~930°C Substrattemperatur zeigte eine Abplatzung in
der Néhe des YSZ / Mg-Al-Spinell-Interfaces [Abb. 108]. Auflerdem erreichte die Probe mit
318 Zyklen nur eine geringe Lebensdauer (vergleiche Proben aus Kapitel 6). Bei dieser
Probe ist zu berlcksichtigen, dass sie wahrend der Kihlphase auf Raumtemperatur
(Temperatur im Zyklierstand, <100°C) abgekihlt wurde. Die Heiz- und Kuhizeit betrugen
jeweils 5 Minuten. Dies hat allerdings im Rahmen der innerhalb dieser Arbeit erlangten
Erkenntnisse keinen Einfluss auf das Versagen.

WDS 2412
318 Zyklen

Abb. 108: Foto Zyklierprobe WDS 2412 mit Abplatzung der Mg-Al-Spinell-Schicht in der Nahe des
YSZ | Mg-Al-Spinell-Interfaces. Die Probe wurde bei ~1390°C Oberflachentemperatur und ~930°C
Substrattemperatur zykliert und erreichte nur eine Lebensdauer von 318 Zyklen.
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In der mikrostrukturellen Abbildung [Abb. 109] I&sst sich erkennen, dass ca. 50 ym Mg-Al-
Spinell auf der YSZ-Schicht verblieben.

Abb. 109: Probenquerschnitt WDS 2412, wahrend der Zyklierung kam es zur Abplatzung in der Nadhe
des Interfaces YSZ / Mg-Al-Spinell. Es verblieben maximal ca. 50 ym Mg-Al-Spinell auf der YSZ-
Schicht.

Dieses Ergebnis deutet darauf hin, dass der Spritzabstand einen Einfluss auf das Versagen
auslibt. Der Spritzabstand beeinflusst die Partikeltemperatur und Partikelgeschwindigkeit.
Unter der Betrachtung der DPV-Messungen an AMO 281 | aus [Abb. 111], [Abb. 113] (An-
hang 11.2) wird nicht deutlich, dass die Partikeltemperaturen und Partikelgeschwindigkeiten
fur AMO 281 | im Vergleich zwischen einem Spritzabstand von 60 bzw. 80 mm deutlich un-
terschiedlich sind. Die Mikrostrukturbilder von WDS 1392 und WDS 2412 liefern keinen Hin-
weis auf einen unterschiedlich groRen Anteil unaufgeschmolzener Partikel. Die Beschich-
tungstemperatur lag jedoch bei Beschichtung mit 80 mm bei 180°C und die Vorheiztempera-
tur bei 220°C. Beim Spritzen mit 60 mm lagen die Beschichtungstemperatur bei 280°C und
die Vorheiztemperatur bei 300°C. Die Vorheiztemperatur beeinflusst die Verbindung zwi-
schen der YSZ-Schicht und der Spinell-Schicht. Da der Riss nicht unmittelbar an dieser
Grenzflache verlauft, 18sst sich ableiten, dass auch eine geringere Vorheiztemperatur von
220°C ausreicht, um eine gute Anbindung beider Materialien zu gewahrleisten. Eine Be-
schichtungstemperatur von 180°C scheint hingegen zu gering zu sein, um eine gute Anbin-
dung zwischen den einzelnen Splats innerhalb der Mg-Al-Spinell-Schicht zu erzeugen. Nach
Rucksprache mit dem Industriepartner erfolgte auch die industrielle Beschichtung bei weni-
ger als 200°C. Weitere Einflisse auf das Versagen, durch die industrielle Prozessfiihrung,
sind jedoch nicht ausgeschlossen. Das Abplatzen der Schicht beruht auf dem Erreichen der

kritischen Energiefreisetzungsrate.

Platzt die Schicht wahrend der Zyklierung, durch Druckspannung erzeugende Temperatur-

gradienten, frihzeitig lamellar von der Oberflache ab, so reduziert sich die Schichtdicke der
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Mg-Al-Spinell-Schicht. Der Anteil der in der Schicht gespeicherten Energie sinkt. Somit
kommt es nicht zu Abplatzungen in der Nahe des Interfaces zwischen YSZ und Mg-Al-
Spinell. Dies stimmt mit den Beobachtungen wéhrend der Zyklierung berein.
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Eine Mdglichkeit, um den Wirkungsgrad in Gasturbinen zu steigern, ist der Einsatz von Ein-
laufschichten. Lauft die Turbine das erste Mal an, so laufen die Schaufeln, die sich aufgrund
von Temperatur und Fliehkraft ausdehnen, in die Beschichtung ein. Wahrend des Betriebes
bleibt diese Einlaufspur bestehen, wodurch Strémungsverluste vermieden werden. Einlauf-
schichten ermdglichen kontrollierte Leckagen der strémenden Gase in der Turbine. Dabei
halten sie Driicke und Temperaturen auf einem optimalen Niveau. Daraus resultiert, dass
Einlaufschichten entscheidende Vorteile, wie z. B. einen verbesserten Wirkungsgrad und
geringeren Brennstoffverbrauch, bieten [11].

Bei den im Forschungszentrum Jilich im Rahmen eines Projektes mit Rolls-Royce Deutsch-
land auf ihre Zyklierfahigkeit getesteten Einlaufschichtsystemen handelte es sich um Mehr-
schichtsysteme, bestehend aus einer Superlegierung (Inconel738), einer Vakuum plasmage-
spritzten Korrosionsschutz- bzw. Haftvermittlerschicht (BC - Bondcoat) und einer kerami-
schen Warmedammschicht (TBC — thermal barrier coating) als Doppelschichtsystem. Das
mittels atmosphérischem Plasmaspritzen aufgebrachte Doppelschichtsystem bestand aus
einer Y-stabilisierten-Zirkonoxidschicht und einer Mg-Al-Spinell-Schicht. Bei dem standard-
maRig eingesetzten sprihgetrockneten Mg-Al-Spinell-Pulver handelte es sich um ein Al,O5;-

reiches Pulver.

Bei diesem Warmedammschichtsystem lieflen sich bei der Zyklierung mit Brenner unter
Temperaturgradient zwei Schadigungsarten unterscheiden. Zum einen kam es zu einem
Abplatzen in der N&he des Interfaces YSZ / Mg-Al-Spinell oder zum anderen zu einem Ab-
platzen oberflaichennaher Bereiche, je nach den eingesetzten Plasmaspritzbedingungen. Ziel
der Arbeit war die Klarung dieser Versagensmechanismen.

Die aus Al,Os-reichen Mg-Al-Spinell-Pulvern hergestellten as-sprayed Schichten bestehen
nach einer durchgefiihrten Phasenanalyse (XRD) aus fast 100 Gew.% nichtstéchiometri-
schem kristallinem Mg-Al-Spinell sowie geringen Anteilen an a-Al,O; und Hibonit
(CaO*6Al,05-Nadeln).

Wahrend der Zyklierung wird thermische Energie zugefiihrt und es kommt zur Ausbildung
des thermodynamischen Gleichgewichtes unter vermehrter Bildung von a -Al,O; und
CaO*6Al,0;.

Im Laufe der Heizphase der Zyklierung kommt es an der Oberflache der Mg-Al-Spinell-

Schicht zur Ausbildung einer dichten Schicht. Diese besteht aus Mg-Al-Spinell und einzelnen
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CaO*6Al,0;5-Nadeln. Unterhalb dieser dichten Schicht bilden sich wahrend der Zyklierung
Risse aus, die als Ursache fir die Oberflachenschadigung anzusehen sind. Der Prozess der
Schichtverdichtung und Abplatzung wiederholt sich bis zum vollstdndigen Versagen der ke-
ramischen Schicht.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde zun&chst der Einfluss der Pulverzusammenset-
zung auf die Verdichtung untersucht. Dazu wurde ein stéchiometrisches Mg-Al-Spinell-Pulver
hergestellt. Wahrend der Zyklierung des Schichtsystems bildete sich eine dichte Mg-Al-
Spinell-Schicht an der Oberflache aus. Zusétzlich entstanden Risse innerhalb der Mg-Al-
Spinell-Schicht, die auf den hohen Anteil unaufgeschmolzener Partikel und den schlechten
Splat-Kontakt innerhalb der Schicht zurlickzuftihren sind. Daher war die spezifische Pulver-

zusammensetzung nicht die primare Ursache der Verdichtung.

Als weiterer Einflussfaktor wurden das Substrat und die sich aufgrund des thermischen Gra-
dienten und der unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten zwischen Substrat und Mg-Al-
Spinell auftretenden Spannungen untersucht. Zum einen wurde WHIPOX als Substratmate-
rial mit einer Einfachschicht aus Mg-Al-Spinell eingesetzt. Zum anderen wurden die Mg-Al-
Spinell-Schichten freistehend zykliert. Wahrend der Zyklierung der Probe mit WHIPOX-
Substrat bildete sich eine bis zu 300 ym dicke dichte Schicht aus, es kam allerdings zu kei-
nen Abplatzungen von der Oberfladche der Mg-Al-Spinell-Schicht. Durch Berechnungen der
Spannungsverteilung in den Schichtsystemen mit Inconel738-Substrat bzw. WHIPOX-
Substrat konnte ermittelt werden, dass die Mg-Al-Spinell-Schicht bei der Verwendung von
WHIPOX als Substratmaterial wahrend der Heizphase unter Druck steht. Dieser Druckspan-
nungszustand liegt bei Proben mit Inconel738-Substrat nur an der Oberflache der Mg-Al-
Spinell-Schicht vor. Nach dem berechneten Modell befindet sich dieser Schichtbereich an
der Grenze zwischen Druck- und Zugspannung. Da der Brenner keine homogene Tempera-
turverteilung erzeugt, befinden sich jedoch bei Verwendung des Inconel738-Substrates
wechselnde Schichtbereiche unter Druckspannung. Es bildet sich daher keine homogene
dichte Schicht aus. Die Berechnungen ergaben einen ersten Hinweis auf den Druckspan-
nungszustand als Ausldser fiir die Verdichtung.

Bei der Zyklierung von freistehenden Schichten bildete sich analog zu den Thermozyklier-
proben mit Inconel738-Substrat an der dem Brenner zugewandten Seite eine Verdichtung
aus. Als Ursache fiir diese Verdichtung kann ein durch den Probenhalter erzeugter

Druckspannungszustand angesehen werden.

Zur Uberpriifung der Theorie mit Druckspannungszustand als Ausléser fiir die Verdichtung
wurden freistehende Mg-Al-Spinell-Schichten in einer HeiRpresse unter Druckeinwirkung

ausgelagert. In Ofenversuchen ohne Druckeinwirkung konnte keine Verdichtung beobachtet
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werden. 250 kg Last bzw. 500 kg Last bewirkten eine vollstédndige Verdichtung durch Krie-
chen der Mg-Al-Spinell-Schicht. Dies bestatigt die Druckspannung als Ursache fir die Ver-
dichtung wéhrend der Zyklierung.

Eine wahrend der Zyklierung durchgefiihrte Schallemissionsmessung zeigte eine Signalan-
h&ufung wahrend der Hochtemperaturphase bzw. zu Beginn der Abkihlung. Dies deutet
darauf hin, dass das Abplatzen der dichten Mg-Al-Spinell-Schicht zu diesem Zeitpunkt statt-
findet.

Wie bereits erlautert steht die Mg-Al-Spinell-Schicht bei Verwendung von Inconel738 als
Substratmaterial an der Oberflache unter Druckspannung. Der darunter befindliche Mg-Al-
Spinell-Schichtteil befindet sich weiterhin unter Zugspannung. Risse bilden sich, wenn die
Energiefreisetzungsrate G(t), in der Schicht einen kritischen Wert Gbersteigt. Ohne Betrach-
tung der Krimmung in der Spannungsberechnung liegt die Energiefreisetzungsrate fir das
WHIPOX-Substrat oberhalb der fir das Inconel738-Substrat. Beim WHIPOX-Substrat traten
jedoch wahrend der Zyklierung keine Abplatzungen unterhalb der dichten Schicht auf. Es ist
davon auszugehen, dass es beim WHIPOX-Substrat zu einer Krimmung wéhrend der Zyk-
lierung kam. Die experimentellen Gegebenheiten (modifizierter Probenhalter aufgrund ande-
rer Substratrandgeometrie) deuten auf die Mdglichkeit einer verstarkten Krimmung des
WHIPOX-Substrates, im Vergleich zum Inconel738-Substrat, hin. Einen weiteren Hinweis
bieten die berechneten Spannungen mit und ohne Berlicksichtigung der Krimmung wéhrend
der Abkuhlung. Ohne Beriicksichtigung der Krimmung liegen diese mit bis zu 700 MPa (sie-
he Anhang 11.4) deutlich uber der erwarteten Festigkeit fur Mg-Al-Spinell.

Im Laufe der Ubertragung der Beschichtung in den industriellen Produktionsprozess wurden
die Spritzparameter verandert und an die Anforderungen der industriellen Schichtherstellung
und die Beschichtung grofierer Bauteile angepasst. Ein wichtiger Aspekt war die Beschich-
tung mit héheren Férderraten als 4 g/min, um die Beschichtungseffizienz zu erhéhen.

Nach Zyklierung trat zusatzlich zu der bisher ausfiihrlich behandelten Oberflachenschadi-
gung ein weiterer Schadigungsmechanismus auf. Es kam dabei zur Abplatzung der Mg-Al-
Spinell-Schicht in der Nahe des YSZ / Mg-Al-Spinell-Interfaces. Im Rahmen dieser Arbeit
konnte ermittelt werden, dass eine Beschichtungstemperatur von <200°C zu gering zu sein
scheint, um eine gute Anbindung zwischen den einzelnen Splats zu erzeugen. Die Rissbil-
dung in der N&he des YSZ / Mg-Al-Spinell-Interfaces lasst sich mit dem Erreichen der kriti-

schen Energiefreisetzungsrate erklaren.
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In dieser Arbeit wurden die mechanischen Beanspruchungen beim Einlaufen in die Mg-Al-

Spinell-Schicht nicht behandelt. Das Einlaufen kann allerdings zu zusétzlichen Beschadigun-

gen fuhren.

Im Folgenden ist in einem Flussdiagramm dargestellt, wie die einzelnen Erkenntnisse ge-

wonnen wurden.

Mg-Al-Spinell-Pulver

Mg-Al-Spinell-Pulver mit erhéhtem

Al,O,-Gehalt

Stéchiometrisches
Mg-Al-Spinell-Pulver
(~50 Mol% Al,0O3, ~50 Mol% MgO)

Atmospharisches Plasmaspritzen

Schicht aus

fast 100 Gew.% Mg-Al-Spinell

Schicht aus
100 Gew.% Mg-Al-Spinell

Warmebehandlung

Im (#)fen

Heil&é resse

Thermoz*yklierung

Thermozyklierung

Mg-Al-Spinell (Matrix)
a-Al, O3 (Plattchen) —
vergleichsweise kleine
Kristalle.
Ca0*6Al,0; (Nadeln) —
vereinzelt.
Homogene Verteilung der
kathodolumineszierenden
Kristalle
(Al,O3, CaO*6Al,03).
Keine vollkommen dichte
Schicht.

Mg-Al-Spinell (Matrix)
a-Al, O3 (Plattchen)
Ca0*6Al,0; (Nadeln)

Homogene Verteilung der
kathodolumineszierenden
Kristalle
(Al,O3, CaO*6Al,03).
Vollstandig dichte Schicht
durch Sinterung unter
Druckspannung bei 250 kg

Mg-Al-Spinell (Matrix)
a-Al,O5 (Plattchen)
Ca0*6Al,05 (Nadeln)

Zunahme der

100 Gew.% Mg-Al-Spinell

Ausbildung einer dichten
Mg-Al-Spinell-Schicht
an der Oberflache.

kathodolumineszierenden
Kristalle (Al,Os,
Ca0*6Al,03)
zur Probenoberseite.
Ausbildung einer dichten
Mg-Al-Spinell-Schicht Vers agen

Inconel 738-Substrat

Vergagen

Last. an der Oberflache.
Ver#agen
Kein Versagen Whipokaubstrat Inconel 73P-Substrat
Geringfugiger Unterschied im thermischen | | Aufgrund der Unterschiede im thermischen Versagen  zuséatzlich

Ausdehnungskoeffizienten zwischen Whipox
und Mg-Al-Spinell. Mg-Al-Spinell-Schicht steht
wahrend der Heizphase unter Druckspannung.
Dies fuhrt zur Verdichtung. Die Verdichtung
fuhrt zu einer Erhdhung der Schichtsteifigkeit
(hoheres E-Modul). Keine Rissentstehung

unterhalb  der dichten  Schicht.  Unter
Bertcksichtigung der Krimmung st die
berechnete Energiefreisetzungsrate der

dichten Spinell-Schicht geringer als beim
Inconel-System.
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Ausdehnungskoeffizienten  zwischen dem
Substratmaterial und Mg-Al-Spinell entstehen
wahrend der Heizphase ab einer bestimmten
Temperatur Druckspannungen an der
Probenoberseite — dies fuhrt zur Verdichtung.
Die Verdichtung fuhrt zu einer Erhéhung der
Schichtsteifigkeit (hdheres E-Modul). Berechnete
Energiefreisetzungsrate groRer als beim Whipox-
System. Der wiederholte Prozess der
Oberflachenverdichtung und Abplatzung fuhrt
schlieRlich zum Versagen. Bei groRerem
Spritzabstand als 60 mm kommt es aufgrund des
schlechten Splatkontaktes zur Rissbildung in der
Néahe des Interfaces Mg-Al-Spinell / YSZ.

innerhalb der Mg-Al-
Spinell-Schicht. GroRer
Overspray-Anteil -
Schlechter

Splatkontakt.
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11 Anhang

11 Anhang

11.1 Kroéger-Vink-Notation
Die Kroger-Vink-Notation [118], [119] dient der Beschreibung von Punktdefekten in chemi-

schen Verbindungen und Kristallen. Die allgemeine Form der Kréger-Vink-Notation lautet:
Hauptsymbo I5:2%"  An der Stelle des Hauptsymbols befindet sich das chemische Element

oder eine Leerstelle, welche durch V gekennzeichnet wird. Der obere Index steht fiir die rela-
tive Ladung, somit die Ladung des Defekts bezogen auf die Ladung des reguldren Gitterplat-
zes. Eine positive Ladung wird durch , e“, eine negative Ladung durch ,”“ und eine neutrale
Ladung durch ,x“ gekennzeichnet. Der untere Index bezeichnet den reguldren Gitterplatz,
dabei werden Zwischengitterplatze durch ,i“ gekennzeichnet [118], [119].

Im Folgenden sind einige Beispiele zur Kréger-Vink-Notation dargestellt:

04 : Sauerstoff auf Sauerstoffposition. Neutrale Ladung
V5" : Sauerstoffleerstelle, Ladung +2

h*: Loch

11.2 Optimierung der Spritzbedingungen fiir das stochiometrische Mg-Al-
Spinell-Pulver (AMO 318 1)

Das Versagen der Zyklierproben mit stéchiometrischem Mg-Al-Spinell-Pulver (AMO 318 1)
wurde unter anderem auf den hohen Anteil unaufgeschmolzener Partikel und den schlechten
Splatkontakt innerhalb der Schicht zuriickgefuhrt. Daher wurde versucht, heil’ere Spritzpa-
rameter zu verwenden, mit denen der Anteil unaufgeschmolzener Partikel reduziert und die
Mikrostruktur verbessert werden kann. Es wurden zun&chst Messungen der Partikeltempera-
tur von AMO 318 | und im Vergleich zweier Al,Os-reicher Mg-Al-Spinell-Pulver mit Hilfe des
Accuraspray-Systems durchgefuhrt. Bei den Al,Os-reichen Mg-Al-Spinell-Pulvern handelte es
sich um ein intern erzeugtes Pulver (AMO 281 I) und ein Pulver, welches extern hergestellt
worden war (AMO 313 Ext). Es wurden neben den fir Al,Oz-reiche Mg-Al-Spinell-Pulver op-
timierten Parametern mit 60 mm Spritzabstand noch weitere Spritzabstdnde und Stromstar-
ken getestet, um fir das stéchiometrische Pulver heilRere Spritzparameter zu finden. Alle
weiteren Spritzparameter wurden im Vergleich zu Tabelle 3, Kapitel 4.1 nicht verandert. Mit

dem Accuraspray-System ergaben sich dabei folgende Ergebnisse [Abb. 110].
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AMO 318 1, 500 A
AMO 318 1, 550 A
AMO 318 |, 600 A
AMO 281 1, 500 A
AMO 313 Ext, 500 A
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Abb. 110: Accuraspray-Messungen der Partikeltemperatur fur AMO 318 I, AMO 281 | und AMO 313
Ext.
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Bei den Accuraspray-Messungen konnten fur alle Pulver die héchsten Partikeltemperaturen
bei einem Spritzabstand von 70 — 90 mm gemessen werden. Eine weitere Erhdhung der
Spritzabsténde flhrte zu einer Abnahme der Partikeltemperaturen. Das Pulver AMO 313 Ext
zeichnete sich dabei durch die héchsten Partikeltemperaturen, teilweise +~600°C, aus. Der
Unterschied zwischen AMO 281 | und AMO 318 | war geringfligig und die héhere Stromstar-
ke bei AMO 318 | filhrte zu keinen Anderungen der Partikeltemperatur. AuRerdem sind die
relativ groBen Ungenauigkeiten bei einem Spritzabstand von 60 mm zu berUcksichtigen.
Diese ergaben sich aus der Beeinflussung durch den heifen Kern des Plasmas aufgrund
des geringen Abstandes zwischen Brenner und Messgerdt. Um die Entstehung der hohen
Temperaturen des Pulvers AMO 313 Ext zu verstehen, war es nétig, sich mit der Partikel-
struktur und der KorngréRenanalyse unter Ultraschall zu beschéaftigen.

In Tabelle 21 und Tabelle 22 sind die KorngréRenverteilungen der drei verwendeten Pulver
mit und ohne Ultraschallbehandlung dargestellt. Fur die beiden in Julich hergestellten Pulver
zeigen die Messungen mit 3minltigem Ultraschalleinsatz und ohne Ultraschall nur geringfi-
gige Anderungen der Partikeldurchmesser. Das Pulver AMO 281 | ist feiner als das Pulver
AMO 318 I. Das Pulver AMO 313 Ext scheint hingegen durch den Ultraschall fragmentiert
worden zu sein (zusatzliches Maxima in der Verteilung, Tabelle 21). Eine eventuelle Ursache
ist die grébere Partikelstruktur (grof3ere Primarpartikel), die sich aus den Mikrostrukturbildern
und den dort erkennbaren unaufgeschmolzenen Partikeln ableiten lasst [Abb. 29], [Abb. 31].
Der Zusammenhalt der Primarpartikel ist geringer. Das Pulver AMO 313 Ext ist nach Zerset-
zung deutlich feiner als die beiden anderen Pulver. Daher erklaren sich auch seine héheren
Partikeltemperaturen. Es wird weniger Energie bendétigt, um die Partikel aufzuschmelzen.

Eventuell wurden diese feinen Partikel in den Accuraspray-Messungen Uberbewertet.
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Tabelle 21: Vergleich der KorngréRenanalysen AMO 281 I, AMO 313 Ext mit und ohne Ul-
traschall.
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Zur Uberpriifung des sehr geringen Einflusses der Verénderung der Stromstérke auf die Par-
tikeltemperatur und die hohen Temperaturen fir das Pulver AMO 313 Ext wurden DPV-
Messungen durchgefuhrt [Abb. 110]. Dieses System misst Einzelpartikeltemperaturen und
Einzelpartikelgeschwindigkeiten im Gegensatz zum Accuraspray-System bei welchem die
Partikeltemperaturen und Partikelgeschwindigkeiten in einem Messvolumen, errechenbar
aus dem Durchmesser von 3 mm und der Ladnge 25 mm, gemessen werden. Es konnte fest-

gestellt werden, dass die Veranderung der Stromstérke bei AMO 318 | nur geringen Einfluss
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(+~10°C) auf die Partikeltemperatur [Abb. 111], hingegen einen gréReren Einfluss auf die
Partikelgeschwindigkeit [Abb. 113] ausibt (max. Unterschied 10 m/s). In einer internen Pa-
rameterstudie analog zu Mauer et al. [120] Gber den Einfluss der Gasstréme und der Strom-
starke auf Partikeltemperatur und Partikelgeschwindigkeit [Abb. 112] konnte diese Erkennt-
nis ebenfalls nachgewiesen werden. Das Pulver AMO 313 Ext zeichnete sich bei der vorlie-
genden Messmethode durch geringere Partikeltemperaturen, als in den Accuraspray-
Messungen, aus. AuRerdem nahm die Temperatur aller untersuchten Pulver mit zunehmen-

dem Spritzabstand, wenn auch nur geringfligig, ab.

3400
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= AMO 3181,550 A
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= AMO 2811, 500 A
— =  AMO 313 Ext, 500 A
© 3000
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© ]
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Abb. 111: DPV-Messungen der Partikeltemperaturen fir AMO 318 I, AMO 281 | und AMO 313 Ext
(Skala dient zum besseren Vergleich mit den Accuraspray-Messungen aus Abb. 110).

3050 argon 40 — 50 slpm
s hydrogen 6 — 12 slpm
3000 v current 650 — 700 A
454}(;\l’<
2950
2000 423 KW g

459 kW /
390KW 500
'\ \./ ; »

2850 ><
2800
2750 \

2700

Particle temperature, °C

443 kW

40.9 kW

270 280 290 300 310 320 330

Particle speed, m/s

Abb. 112: Interne Parameterstudie an industriellem YSZ-Pulver Uber den Einfluss von Gasfluss und
Stromstarke auf Partikelgeschwindigkeit und Partikeltemperatur, F4-Brenner.
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Abb. 113: DPV-Messungen der Partikelgeschwindigkeiten fir AMO 318 |, AMO 281 | und AMO 313
Ext.

Nach den erhaltenen Erkenntnissen wurden jeweils eine Schicht mit dem Pulver AMO 318 |
und einer Stromstarke von 500 A bzw. 600 A und 90 mm Spritzabstand hergestellt (bei
90 mm Spritzabstand - héhere Partikeltemperaturen in der Accuraspray-Messung). Ziel war
es, die Mikrostruktur fur die Zykliertests zu verbessern, d. h. den Anteil unaufgeschmolzener
Partikel und den Porenanteil zu senken. Die Schicht mit 600 A Stromstérke [Abb. 114] ent-
halt trotz der etwa gleichen Beschichtungstemperatur [Abb. 111] augenscheinlich etwas we-
niger unaufgeschmolzene Partikel. Eventuell beruht dies auf den leicht hoheren Partikelge-
schwindigkeiten (+~5 m/s) bei Beschichtung mit 600 A. Anhand der Haufigkeitsverteilungen
[Abb. 115] lasst sich zusétzlich als Erkldrung ableiten, dass der Anteil der Partikel mit Tem-
peratur oberhalb der Schmelz- bzw. Erstarrungstemperatur bei Verwendung von 600 A hé-

her war, als bei Beschichtung mit 500 A.

Abb. 114: Mikrostruktur a) AMO 318 I, 500 A, 90 mm, b) AMO 318 |, 600 A, 90 mm. Die Schicht mit
600 A Stromstérke enthalt trotz der etwa gleichen Beschichtungstemperatur augenscheinlich etwas
weniger unaufgeschmolzene Partikel.
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Xc2 2913+/-11 Xc2 2904+/-10
A2 30304+/-2793 (30 % an Gesamtflache) A2 34092+/-3212 (35 % an Gesamtflache)

Abb. 115: Haufigkeitsverteilung von AMO 318 | a) bei 500 A und b) 600 A sowie jeweils 90 mm
Spritzabstand. Anhand der Haufigkeitsverteilungen Iasst sich ableiten, dass der Anteil der heilleren
Partikel bei Verwendung von 600 A héher war, als bei Beschichtung mit 500 A. Der Anteil ist jeweils

mit A2 gekennzeichnet.
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11.3 Drei-Punkt-Biegeversuche

Zur Bestimmung des Elastizitdtsmoduls der Mg-Al-Spinell-Schichten wurden 3-Punkt-Biege-
Versuche [Abb. 116] bei verschiedenen Temperaturen durchgefihrt, wobei fir eine Tempe-

ratur drei bis fUnf unterschiedliche Lasten angewandt wurden.

F

Neutrale Faser

L

Abb. 116: Schematische Anordnung beim 3-Punkt-Biegeversuch (L=12 mm) [82].

Abb. 117 zeigt eine typischerweise beobachtete Materialantwort beim Aufbringen der Last. In

der Abbildung ist die Last F und die gemessene Durchbiegung Ogjggung als Funktion der Zeit

dargestellt. Mehrere Bereiche sind erkennbar: Nach einem Lastwechsel gibt die Probe eine
unmittelbar elastische Antwort (von t; nach t, und von t; nach t,). Diese GréRRe ist proportio-
nal zum E-Modul (K;). Nach dem Lastauftrag erfolgt ein sich verlangsamendes Kriechen, von
t; nach t;, dieses geht im Idealfall in ein konstantes, viskoses (newtonsches) Kriechen Uber.
Das viskose Kriechen wird durch das Ende des Lastbereichs bei t; beschrieben. Die GroRe

ist umgekehrt proportional zur Viskositat n4. Ein Teil des Kriechens ist jedoch reversibel,

dies bedeutet, dass nach der Lastlésung am Zeitpunkt t, die Durchbiegung langsam wieder
zuritickgeht. Der Ursprungswert wird allerdings nicht mehr erreicht. Die sich ergebende Diffe-

renz entspricht der plastischen Verformung des Korpers [82].

Die 3-Punkt-Biege-Experimente wurden im Gerétetyp Setaram — Setsys 16/18 in Kombinati-
on mit einer 3-Punkt-Biegeeinrichtung in einem geschlossenen Ofen durchgefihrt. Hierzu
wurden freistehende Mg-Spinell-Schichten mit einer Probenldnge von 15 mm und einer Pro-
benbreite von ca. 4 mm verwendet. Die Mg-Spinell-Schichten wurden, tber eine mit Kante
endende Korundstange, mit maximal 1,47 N belastet.

Zur E-Modul-Bestimmung an YSZ-Schichten in Abh&ngigkeit von Mikrostruktur und Tempe-
ratur siehe [107].
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Abb. 117: Typischer Verlauf der Last mit der Zeit und die als Antwort resultierende Durchbiegung des
Materials; t1: Einsetzender Lastauftrag; t,: Abgeschlossener Lastauftrag; t;: Einsetzende Lastlésung;
ty: Abgeschlossene Lastlésung, ts: Ende des aufgezeichneten Zyklus [82].

In Abb. 118 sind die E-Modul-Werte in GPa fiir die Mg-Spinell-Schichten gegen die Tempe-
ratur in °C aufgetragen. Es zeigt sich eine grof3e Varianz zwischen den E-Modul-Werten aus
den unterschiedlichen Pulvern. Fir die Spannungsberechnungen aus 7.5 wurde ein Wert

von 20 GPa verwendet.
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Abb. 118: E-Modul der Mg-Al-Spinell-Schichten aus Pulver mit erhdhtem Al,O3-Gehalt.
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11.4 Energiefreisetzungsraten, Spannungen: Inconel738-System, WHIPOX-

System

In diesem Kapitel sind die Energiefreisetzungsraten und Spannungen mit und ohne Berick-

sichtigung der Krimmung bei unterschiedlichen Dicken der dichten Schicht aufgetragen. In

den Spannungsberechnungen wird jeweils die Spannung an der Ober- und Unterseite der

dichten Mg-Al-Spinell-Schicht angegeben. Die Berechnungen erfolgten fur das Inconel738-

und das WHIPOX-Substrat wahrend der Abkihlung aus dem spannungsfreien Zustand bei

Hochtemperatur. Die Temperaturen wurden dem Programm TZstatistics entnommen. Dieses

Programm zeichnet die Temperaturen fur Oberflache (Pyrometer) und Substrat (Thermoele-

ment) wahrend der Zyklierung auf.

Inconel738-Substrat (x-Achse: der Berechnung zu Grunde liegende Dicke der dichten

Schicht)
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11 Anhang

Toberfiache: 800°C, Tsupstrat: 625°C
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11 Anhang
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11 Anhang

TOben‘Iéche: 900°C, TSubstrat: 725°C

TOberﬂéche: 80000: TSubstrat: 625°C
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11 Anhang

WHIPOX-Substrat (x-Achse: der Berechnung zu Grunde liegende Dicke der dichten

Schicht)
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11 Anhang
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11 Anhang

Toberfiache: 800°C, Tsupstrat: 875°C

800 2,0
—_— i i ohne
7004 == iefrei gsrate mit Krimmung 1.8
&
£ 16
3 600
2 14
= €
@ 500 = 12
=
2 S
=400 5 10
E E
o
5 300 s 08
2 N
5] 0,6
c 200
w / 04
100 02
0 T T T T T 1 0,0 T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600| 0 100 200 300 400 500 600
z [um] z [pm]
. o . o
TOberﬂéche- 700 C, TSubstrat- 775°C
800 2,0
—_— i i ohne
7004~ mit 1.8
£ 16
3. 600
2 14
o €
§ 500 S a2
3 j2}
5 400 5 10
@
% 300 2 08
2 N
5 / 06
£ 20
04
100 0,2
0 T T T T T 1 0,0 T T T T T \
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
z [um] z [um]
. o . o
TOberfIéche- 600 C, TSubstrat- 650 C
800 2,0 4
—_— iefrei ohne
7001~ = jefrei mit Krimmung 18
&
£ 16
3 600
2 14
= €
'é"’ 500 s
=1 o
8 400 5 10
2 £
[}
£ 300 5 os
15} =
= <
2 0.6
g 200
/ 04
100
0.2
0 T T = S AR B s e | 0,0 T T T - - Y
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 60| 0 100 200 300 400 500 600
z[pm] z [um]

166



11 Anhang

Toberfiache: 900°C, Tsupstrat: 550°C
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11 Anhang

TOben‘Iéche: ZOOOC, TSubstrat: 225°C
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11 Anhang
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11 Anhang

TOberfIéche: SOOOC, TSubstrat: 875°C
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11 Anhang

TOberfIéche: 200°C, TSubstrat: 225°C
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