
Energie & Umwelt / Energy & Environment

Band / Volume 471

ISBN 978-3-95806-422-5

Entwicklung von korrosionsstabilen Schutzschichten  

für oxidische Faserverbundwerkstoffe

Caren Sophia Gatzen

471

E
n

e
rg

y
 &

 E
n

v
ir

o
n

m
e

n
t



Schriften des Forschungszentrums Jülich
Reihe Energie & Umwelt / Energy & Environment Band / Volume 471





Forschungszentrum Jülich GmbH
Institut für Energie- und Klimaforschung
Werkstoffsynthese und Herstellungsverfahren (IEK-1)

Entwicklung von korrosionsstabilen Schutz-

schichten für oxidische Faserverbundwerk-

stoffe

Caren Sophia Gatzen

Schriften des Forschungszentrums Jülich
Reihe Energie & Umwelt / Energy & Environment Band / Volume 471

ISSN 1866-1793    ISBN 978-3-95806-422-5



Bibliografische Information der Deutschen Nationalbibliothek. 
Die Deutsche Nationalbibliothek verzeichnet diese Publikation in der 
Deutschen Nationalbibliografie; detaillierte Bibliografische Daten 
sind im Internet über http://dnb.d-nb.de abrufbar.

Herausgeber Forschungszentrum Jülich GmbH
und Vertrieb: Zentralbibliothek, Verlag
 52425 Jülich
 Tel.:  +49 2461 61-5368
 Fax:  +49 2461 61-6103
 zb-publikation@fz-juelich.de
 www.fz-juelich.de/zb
 
Umschlaggestaltung: Grafische Medien, Forschungszentrum Jülich GmbH

Druck: Grafische Medien, Forschungszentrum Jülich GmbH

Copyright: Forschungszentrum Jülich 2019

Schriften des Forschungszentrums Jülich
Reihe Energie & Umwelt / Energy & Environment, Band / Volume 471

D 294 (Diss. Bochum, Univ., 2019)

ISSN 1866-1793  
ISBN 978-3-95806-422-5 

Vollständig frei verfügbar über das Publikationsportal des Forschungszentrums Jülich (JuSER)
unter www.fz-juelich.de/zb/openaccess.

 This is an Open Access publication distributed under the terms of the Creative Commons Attribution License 4.0,  
 which permits unrestricted use, distribution, and reproduction in any medium, provided the original work is properly cited.



Kurzfassung 

Frau M. Sc. Caren Sophia Gatzen 

Erstgutachter: Professor Robert Vaßen 

Entwicklung von korrosionsstabilen Schutzschichten für oxidische Faserverbund-

werkstoffe 

Oxidische Faserverbundwerkstoffe (ceramic matrix composites, CMCs) sind, aufgrund ihrer 

hohen spezifischen Festigkeit und ihrer hohen Temperaturbeständigkeit, vielversprechende 

Materialien für Hochtemperaturanwendungen, wie z.B. in Gasturbinenbrennkammern. Jedoch 

stellt Degradation aufgrund von Wasserdampfkorrosion bei Temperaturen oberhalb von 1200 °C 

ein ernstzunehmendes Problem dar. Um diese Reaktionen zu verhindern bzw. zu minimieren, 

werden korrosionsstabile Schutzschichten (environmental barrier coatings, EBCs) benötigt.  

Der Fokus der Arbeit liegt auf  der Herstellung und Entwicklung von EBCs für einen 

Aluminiumoxid-basierten CMC, insbesondere die Anbindung zwischen Schicht und CMC soll 

verbessert werden. Zunächst wurden verschiedene Methoden der Oberflächenstrukturierung des 

CMC untersucht. Dabei stellte sich die Strukturierung mittels Laserablation als besonders 

vielversprechend heraus und wurde eingehender untersucht. Anschließend wurden YSZ, 

Gd2Zr2O7, Y2O3 und YAlO3 aufgrund ihrer guten Korrosionseigenschaften und passenden 

Wärmeausdehnungskoeffizienten als potenzielle Schutzschichten ausgewählt und mittels 

Plasmaspritzen auf  Proben des Werkstoffs mit und ohne vorherige Laserstrukturierung 

aufgebracht. Die Eignung dieser Schichtsysteme und deren Anbindung an das Substrat wurden 

anschließend mittels Haftzugversuchen und thermischem Zyklieren untersucht. Es wurden zwei 

verschiedene Anbindungsmechanismen gefunden:  

YSZ- und Gd2Zr2O7- Schichten haften hauptsächlich über die Ausbildung mechanischer 

Verklammerungen am Substrat. Die Strukturierung der Proben vor dem Beschichten konnte die 

Anbindung erheblich verbessern. Y2O3- und YAlO3-Schichten reagieren mit dem Al2O3-basiertem 

Substrat und bilden Yttriumaluminate. Durch die Ausbildung dieser Grenzschicht wurde, auch auf  

unstrukturierten Proben, eine sehr gute Anbindung erzielt.  

Da neben der Anbindung die Korrosionsstabilität entscheidend für eine EBC ist, wurden 

ausgewählte Proben zur Validierung eines, in dieser Arbeit neu entwickelten, Korrosions-

testverfahrens verwendet, bei dem mithilfe eines HVOF-Brenners innerhalb kurzer Zeit 

aussagekräftige Korrosionsraten gemessen werden konnten.   



 

Abstract 

Frau M. Sc. Caren Sophia Gatzen 

First referee: Professor Robert Vaßen 

Development of  corrosion-resistant protective coatings for oxide ceramic matrix 

composites 

Due to their high specific strength and high temperature resistance, oxide ceramic matrix 

composites (CMCs) are promising materials for high-temperature applications, e.g. in gas turbine 

combustion chambers. However, degradation due to water vapor corrosion at temperatures above 

1200 °C is a serious problem. Environmental barrier coatings (EBCs) are required to prevent or 

minimize these reactions.  

The focus of  this work is the development of  EBCs for an alumina-based CMC, especially 

the improvement of  the adhesion between coating and CMC. First, different methods of  surface 

structuring of  the CMC were investigated. The structuring by laser ablation turned out to be 

promising and was investigated in detail. Subsequently, YSZ, Gd2Zr2O7, Y2O3 and YAlO3 were 

selected as potential protective coatings due to their low recession rates and fitting thermal 

expansion coefficients. Samples of  the CMC, with and without laser structuring were coated by 

plasma spraying. The suitability of  these coating systems and their adhesion to the substrate were 

investigated by tensile adhesion tests and thermal cycling. Two different adhesion mechanisms were 

found:  

YSZ- and Gd2Zr2O7- coatings adhere mainly by mechanically interlocking to the substrate. 

Structuring of  the samples before coating could considerably improve the adhesion. Y2O3- and 

YAlO3- coatings react with the Al2O3-based substrate to form yttrium alluminates. Due to the 

formation of  this boundary layer, a very good adhesion was achieved, even on unstructured 

samples.  

Since the corrosion stability is also important for an EBC, selected samples were used to 

validate a new corrosion test procedure in which significant corrosion rates can be measured within 

a short time by using a HVOF torch.  
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Im realen Gasturbinenprozess kommt aufgrund von Druck- und 

Temperaturverlusten zu deutlichen Abweichungen, im Vergleich zum idealen Prozess 

(Abbildung 3). Als Folge dessen, kann das Druckverhältnis nicht mehr als konstant 

angesehen werden, weiterhin verlaufen die Expansion und Kompression nicht mehr 

isentrop. Der sich daraus ergebende Wirkungsgrad, ist eine Funktion des 

Durckverhältnisses und der Turbineneintritstemperatur (T4).[10] Daher ist es 

erstrebenswert, Turbinen bei möglichst hohen Temperaturen betreiben zu können. Jedoch 

werden die Werkstoffe, aus denen Turbinenteile gefertigt werden, bei höheren 

Temperaturen zunehmend anfällig für Reaktionen mit der Umgebung, was eine 

Verkürzung der Lebenszeit zur Folge hat. Daher müssen die Materialien mit 

Schutzschichten vor den hohen Temperaturen und damit vor Oxidation, Korrosion und 

Schmelzen geschützt werden. 

Korrosion bezeichnet die physikalische und chemische Wechselwirkung eines 

Materials mit seiner Umgebung. Die Triebkraft ist das Bestreben des Systems wieder einen 

Gleichgewichtszustand zu erreichen. Die in einer Turbine stattfindenden 

Korrosionsprozesse, werden nach dem Klassifizierungsschema (Abbildung 4) in zwei 

Kategorien eingeteilt: Heißgaskorrosion und Heißkorrosion.  

Letztere bezeichnet Veränderungen die auf die Bildung von Metalloxiden oder die 

Ablagerung von Schmelzen (z.B. CMAS) zurückzuführen sind.[12-13] 

Unter Heißgaskorrosion werden alle Veränderungen verstanden, die in Wechsel-

wirkung mit den heißen Rauchgasen in einer Gasturbine entstehen.[12] 

 

 

 

 

Abbildung 4: Klassifizierungsschemata der Korrosion (in Anlehnung an[12]). 
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Daraus ergibt sich für den Al(OH)3 Partialdruck (pAl(OH)3) die folgende Abhängigkeit 

vom Partialdruck des Wassers (pH2O): 
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Wird ein Bauteil angeströmt, so bildet sich an der Oberfläche eine Grenzschicht aus, 

in der eine langsamere, laminare Strömung herrscht. Für die Geschwindigkeit der 

Korrosion ist der Antransport der Reaktanden durch die Gasphase (1) und durch die 

laminare Grenzschicht (2) von Bedeutung. Die Geschwindigkeit der eigentlichen 

Reaktion(3), sowie der Abtransport der Reaktionsprodukte durch die Grenzschicht (4) in 

die Gasphase (5) sind ebenfalls wichtige Parameter.[21] Dies ist in Abbildung 6 schematisch 

dargestellt.  

 

 
Abbildung 6: Fließschema einer Korrosionsreaktion. 

Wird ein Parameter (z.B. Temperatur oder Strömungsgeschwindigkeit) verändert, 

beeinflusst dies die Geschwindigkeiten der Prozesse 1-5, sodass nun gegebenenfalls ein 

anderer Schritt Geschwindigkeitsbestimmend wird. Dadurch kann sich die Kinetik der 

Korrosionsreaktion erheblich ändern und andere Prozesse können dominant werden. 

Aufgrund der in einer Turbine vorliegenden hohen Drücke (Gesamt- und 

Wasserdampfpartialdruck) und Gasgeschwindigkeiten ist der Antransport der 

Reaktanden kein limitierender Faktor. Aufgrund der hohen Temperatur, stellt auch die 

Reaktionsgeschwindigkeit der Korrosion kein Hindernis dar. Jedoch erweist sich der 

Abtransport der Reaktionsprodukte hier als geschwindigkeitsbestimmend. Diese werden 

nur bei geringen Partialdrücken gebildet, daher müssen sie zuerst aus dem System 

entfernt werden, bevor die Reaktion voranschreiten kann.[22] 

Des Weiteren ist das entstehende Reaktionsprodukt stark abhängig von Druck und 

Temperatur des Systems. Im hier betrachteten Bereich wird davon ausgegangen, dass 
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hauptsächlich für metallische Werkstoffe interessant, da der Spritzzusatz ein gewisses 

Maß an Duktilität aufweisen muss. Aufgrund der geringen Prozesstemperatur können 

dichte Schichten mit geringen Oxidanteilen hergestellt werden. [36-37, 42] 

 

Abbildung 13: Übersicht über Beschichtungsprozesse, rot: in dieser Arbeit verwendete Prozesse 
(nach[36]). 

Die dritte Methode der Energiezufuhr ist die elektrische Entladung. Hierbei wird 

zwischen Kathode und Anode ein Lichtbogen erzeugt. Dieser wird entweder direkt als 

Wärmequelle für die Beschichtung verwendet (Lichtbogenspritzen), oder zur Erzeugung 

eines Plasmas verwendet, in welches anschließend der Spritzzusatz eingebracht wird 

(Plasmaspritzen). Die Methoden des Plasmaspritzens werden auf Grundlage der 

verwendeten Atmosphäre noch weiter unterteilt. Durch die Verwendung eines Plasmas 

werden im Vergleich zum Flammspritzen deutlich höhere Temperaturen erreicht, dadurch 

können auch hochschmelzende Keramiken verarbeitet werden. [36-37] In dieser Arbeit 

werden zwei Varianten des Plasmaspritzens (APS und VLPPS) und das 

Hochgeschwindigkeit-Flammspritzen angewendet, aus diesem Grund soll auf diese 

Methoden nachfolgend genauer eingegangen werden. 

 

2.3.1. Atmosphärisches Plasmaspritzen 

 

Das atmosphärische Plasmaspritzen (APS) ist eine der am weitesten verbreiteten und 

flexibelsten Methoden des thermischen Spritzens. Die Spritzpistole besteht aus einer 

Kathode und einer Anode. Durch die angelegte Spannung entsteht zwischen Kathode und 

Anode ein Lichtbogen. Der Lichtbogen besitzt genug Energie, um durch die Kammer 

geleitete Gase (z. B. Ar, He) zu ionisieren. Da das Plasma abkühlt, rekombinieren die Ionen 

wieder, wobei Energie frei wird. Es können Temperaturen von über 10000 °C erreicht 

werden. Das aufzutragende Pulver wird in das Plasma injiziert, dort schmitzt es auf und 

wird in Richtung des zu beschichtenden Werkstücks beschleunigt. 
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Abbildung 18: Links: Schematische Zeichnung eines konventionellen Haftzugtests. Rechts: 

Schematische Zeichnung eines PATs (rot: Spannungsrichtung, grau: Stempel, 

hellblau: Fassung, dunkelblau: Substrat, grün: Schicht). 

Auswertung und Interpretation der Messergebnisse erfolgten durch Vergleich der 

gemessenen Werte, sowie Begutachtung des Versagensmechanismus, da angenommen 

wird, dass der Riss an der schwächsten Stelle der Probe entsteht. Üblicherweise entsteht 

der Riss an der Grenzfläche zwischen Schicht und Substrat oder innerhalb der 

keramischen Schutzschicht. Der Riss kann aber auch an einer der Grenzflächen zwischen 

Kleber und Probe entstehen. Bei keramischen Substratmaterialien ist sogar ein Versagen 

des Substrats selbst denkbar. 

Neben diesen direkten Methoden gibt es auch indirekte Testmethoden, wie 

beispielsweise das thermische Zyklieren. Hierbei wird kein Wert für die Haftung 

bestimmt, sondern die Probe einem, sich zyklisch wiederholendem Temperatur-

programm unterworfen. Durch das zyklische Aufheizen und Abkühlen der Probe 

entstehen, aufgrund der unterschiedlichen Wärmeausdehnungskoeffizienten von Schicht 

und Substrat, oder aufgrund von chemischen Reaktionen, Spannungen im System. Als 

Folge entstehen Risse in der Schicht oder entlang der Grenzfläche, bis hin zur partiellen 

oder vollständigen Delamination der Schicht. Je weniger Spannungen im System erhalten 

sind, desto länger hält eine Probe der Belastung stand. Da diese Tests darauf abzielen, das 

Verhalten der Probe in einer Turbine zu simulieren, zeigen sie realistischere 

Versagensmechanismen als die Haftzugtests, sind jedoch deutlich zeitaufwändiger. 

Hierbei wurden zwei verschiedene Versuche durchgeführt: Isotherme Zyklierung und 

Gradiententests. 

Isotherme Zyklierungen werden in einem Ofen durchgeführt, dabei erfahren alle 

Probenteile dieselbe Temperatur. Durch das Aufheizen und Abkühlen entstehen 

Spannungen durch Sintern, Reaktionen und verschiedene WAKs (Wärmeausdehnungs-

koeffizienten), die zum Versagen führen. Diese Versuche sind schnell und einfach 
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Abbildung 20: Akkumulation von Pulsen führt zu Reduzierung der Abtragsschwelle.[51] 

 

Als Folge der absorbierten Laserenergie kommt es zur Ausbildung einer 

Wärmeeinflusszone (WEZ). Deren Stärke von den Laserparametern ( , F) und den 

Materialeigenschaften ( ) abhängt. Nach dem Laserimpuls kühlt das Material ab, wobei 

Material und Temperaturgradient entscheiden, ob das kondensierte Material kristallisiert 

oder amorph erstarrt. Darüber hinaus kann eine starke lokale Ausdehnung des Materials 

oder der Rückstoß der entweichenden Ablationsprodukte eine Schockeinflusszone (SEZ) 

hervorrufen. 

Die Größe der WEZ kann über die thermische Diffusionslänge angenähert werden. 

Die Größe der WEZ ist abhängig von der Pulsdauer und der Temperaturleifähigkeit ( ) 

des bestrahlten Materials und beschreibt die Entfernung vom Temperaturmaximum im 

Materials zum Punkt des Abklingens auf e—1/2-ten Teil.[55] 
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Besteht das Substrat aus verschiedenen Verbindungen, wie hier Zirkondioxid und 

Aluminiumoxid, kann die Laserbehandlung aufgrund von unterschiedlichen 

Absorptionskoeffizienten, Schmelzpunkten und Verdampfungsenthalpien der einzelnen 

Komponenten die Stöchiometrie der behandelten Oberfläche verändern. In Abbildung 21 

ist die Absorption einiger Keramiken veranschaulicht. Der verwendete Laser hat eine 

Wellenlänge von 1040- 1200 nm in diesem Bereich hat Al2O3 eine Absorption von etwa 5 %, 

YSZ hat in diesem Bereich eine mehr als doppelt so hohe Absorption.  

Reines, dichtes Aluminiumoxid hat eine relativ hohe Ablationsschwellfluenz[58], es 

wird jedoch vermutet, dass durch die geringere Dichte und den Zusatz von YSZ die 

Ablationsschwelle des Faserverbundwerkstoffs deutlich gesenkt wird.[59-60]  
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4.4.2. Pull-Off-Adhesion-Tests  

Als Alternative zu den aufwändigen in Bochum durchgeführten Haftzugversuchen, 

wurden ähnliche Versuche mit einem PAT-Testgerät („Pull-Off-Adhesion-Test“) 

durchgeführt. Im Gegensatz zu den konventionellen Haftzugversuchen wird hier nur die 

beschichtete Seite beklebt. Der Stempel wird anschließend in die Fassung des Messgeräts 

eingesetzt. Der Haftfestigkeitstester zieht an dem Stempel, dabei wird die umgebende 

Probenoberfläche gegen die Fassung gezogen und die Kraft bis zum Versagen gemessen. 

Die Probenvorbereitung erfolgte nach ASTM D4541. Abbildung 28 zeigt eine vorbereitete 

Probe für den Haftzugtest, das Messgerät und eine Probe (ohne Oberflächenbehandlung) 

nach erfolgtem Test.  
 

 
Abbildung 28: Haftzugprobe mit Stempel (links), PAT-Testgerät (mitte), Probe nach erfolgtem 

Haftzugversuch mit Adhäsionsversagen (rechts). 

4.4.3. Isothermes Zyklieren 

Zur Überprüfung der Schichtanbindung, wurde zunächst eine Mikrostruktur-

analyse durchgeführt. Dazu wurde die beschichtete Probe mit einer Diamantfadensäge 

getrennt. Anschließend wurde eine Hälfte der Probe eingebettet und analysiert. Die 

andere Hälfte wurde im Ofen zyklisch Wärmebehandelt. Dabei wurde ein Programm 

verwendet (siehe Abbildung 29), welches die Proben mit 10 K/min auf 1200 °C aufheizt, 

diese Temperatur wurde für 20 h gehalten. Anschließend wurde die Probe so schnell wie 

möglich auf Raumtemperatur (RT) heruntergekühlt. Dieser Ablauf wurde pro Probe vier 

Mal wiederholt.  
 

 
Abbildung 29: Verwendetes Programm für die Ofenzyklierungen. 
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erzeugten Kraters sukzessive zu. Die im inneren der Probe liegenden Bereiche werden erst 

mit dem N-ten Laserimpuls erreicht, daher ist hier die Wechselwirkungszeit mit dem 

Laser deutlich kürzer. Aufgrund dessen sind die, durch den Laserstrahl hervorgerufenen, 

Veränderungen an der Oberfläche am größten und nehmen ins Probeninnere hin ab.  

 

 

Abbildung 31:REM-Aufnahmen der mittels Laserablation erzeugten Löcher (links oben: 50 Pulse pro 

Punkt mit 50 ns Pulslänge, unten: schematische Darstellung der Laser-

Materialwechselwirkung[74] , mitte: 50 Pulse pro Punkt mit 50 ns Pulslänge, rechts: 500 

Pulse pro Punkt mit 50 ns Pulslänge). 

Nach Gleichung 2-12, beträgt die thermische Diffusionslänge für einen einzelnen 

Puls von 50 ns in etwa 1 m (5-1). Betrachtet man die 50 je 50 ns langen Pulse als eine 

2500 ns dauernde Belichtungszeit, würde man eine etwa 7 m dicke thermische 

Diffusionslänge erwarten. Für einen 200 ns Puls ergibt sich die doppelte Länge (1,8 m), 

bzw. 13 m für 50 Pulse. Wird anstelle der „Belichtungszeit“ die gesamte Aufheizzeit, also 

auch die Zeit zwischen den Pulsen, berücksichtigt, erhält man eine deutlich größere 

theoretische Diffusionslänge (212 m). Da für beide Versuche die gleiche Frequenz 

verwendet wurde, ergibt sich bei diesem Ansatz dieselbe thermische Diffusionslänge. Die 

berechneten und gemessenen Wärmeeinflusszonen sind in Tabelle 11 zusammengefasst. 

Diese Berechnungen gelten für dichte Materialien, da der verwendete 

Faserverbundwerkstoff jedoch porös ist, wird eine geringere thermische Diffusionslänge 

erwartet. 
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Abbildung 36: Gemessene Rauigkeit der behandelten Probenoberflächen in Abhängigkeit des 

Punktabstandes (oben), sowie exemplarische REM-Aufnahmen der erzeigten 

Strukturen (unten) (blau: Blumenkohlstruktur, grün: gemischte Struktur, gelb: 

Punktstruktur). 

 

Wie aus Gleichung 2-12 abgeleitet werden kann, nimmt die Wärmeeinflusszone mit 

zunehmender Impulsdauer zu. In ähnlicher Weise erhöht sich die Temperatur des 

umgebenden Materials mit zunehmender Impulsdauer. Aufgrund der größeren 

Wärmeeinflusszone der 200 ns Pulse, muss ein größerer Punktabstand gewählt werden, 

damit die Wärmeeinflusszonen benachbarter Pulse nicht überlappen. Wie in Abbildung 

36 zu sehen, erfolgt der Übergang vom Blumenkohl- zum Punktmuster bei 50 ns Pulsen 

im Abstand von 35 m. Bei 200 ns Pulsen liegt der Übergang bei etwa 70 m 

Punktabstand, sodass sich der notwendige Abstand verdoppelt. Dies scheint zunächst im 

Widerspruch zur Erhöhung der Laserspotgröße bei abnehmender Pulsdauer zu stehen, ist 

jedoch auf thermische Diffusionsprozesse zurück zu führen. Dies zeigt, dass die 

gehinderte Wärmeabfuhr der strukturbestimmende Parameter ist, der die Bildung von 

Blumenkohlstrukturen bewirkt. 

Ein weiterer Effekt, der insbesondere bei hohen Punktabständen beobachtet wird, 

bei denen die einzelnen Punkte thermisch voneinander isoliert sind, sind Unterschiede in 

der Ablationstiefe. Es ist zu erwarten, dass die Ablationstiefe bei den 200 ns Pulsen, 

aufgrund des höheren Energieeintrags, viel größer ist als bei 50 ns. Dies wird auch durch 

die ermittelte niedrigere Ablationsschwelle von 200 ns Pulsen, verglichen mit 50 ns Pulsen 

bestätigt. 
 



 

 

 

 

 

 

5.1.4.  

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

  

 

   

-

 

 

5.1.5.  

 

 

  

 

  

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

  

 

 

 

 

  

 

 

  

 



 

 

 

 

 

 

 



 

 

  

 

 

  



 

 

 

 

5.1.6.  

 

 

 

 

 

 

 



 

 

  

 

   

  



 

 

 

 

5.2.  

5.2.1.  

 

5.2.1.1.  

 

 

 

 

 



 

 

  

 

 

 

  



 

 

 

 

 

 

 

  

  

 

 

 



 

 

  

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 



 

 

  

 

 

 

  

  

  

 

 

  

 



 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

  

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

5.2.1.2.  

 

     

 

 

 

 

 



ERGEBNISSE 

73 

  

 

Abbildung 50: Fotographien der Proben nach Haftzugmessung. Rechts: Versagen im Substrat. 

Links: Versagen an Grenzfläche zwischen Schicht und Substrat. 

 

 

 
Abbildung 51: REM-Aufnahmen von Proben nach den Haftzugversuchen (links: ohne 

Strukturierung, rechts: mit Wabenstruktur). 

Im Folgenden werden die Ergebnisse der PATs diskutiert. Es wurden Proben mit 

derselben Strukturierung wie zuvor untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 52 

gegeben. Die Größenordnungen der Haftfestigkeitswerte stimmen mit denen der oben 

beschriebenen Zugversuche gut überein.  

Es scheint als ob durch die Laserbehandlung der Substrate vor dem Beschichten, eine 

leichte Steigerung der Haftzugfestigkeit erzielt werden konnte. Die Haftzugfestigkeit des 

unbeschichteten Substrats liegt bei 8,8  1,1 MPa. Damit liegen die hier gemessenen 

Haftzugfestigkeiten im Bereich der Streuung des Substratkennwertes oder darüber. Damit 

ist nicht klar, ob die Erhöhung der Haftzugfestigkeit wirklich auf die Laserbehandlung 

zurückzuführen ist, oder ob lediglich Materialschwankungen gemessen wurden. Es kann 

aber gefolgert werden, dass der Faserverbundwerkstoff durch die Laserbehandlung 

und/oder die Beschichtung nicht stark beschädigt wird. 
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Ähnlichkeit dieser Schichten zum Y2O3-System wird für die YAlO3-VLPPS-Schichten von 

einer ähnlich guten (chemischen) Anbindung ausgegangen. 

Alle Schichten weisen dichte Bereiche und Bereiche mit einer fein verteilten Porosität 

auf. Diese Poren sind im Vergleich zu den mittel APS hergestellten Schichten deutlich 

kleiner und homogener verteilt. Die REM-Aufnahmen geben Anhaltspunkte dafür, dass 

die Porosität durch Bereiche mit nicht vollständig aufgeschmolzen Pulverpartikeln 

entstehen könnte.  
 

 
Abbildung 66: oben: gemessene Röntgendiffraktogramme der VLPPS-YAlO3-Schichten vor (blau) 

und nach (rot) Ofenzyklierungen, theoretische Reflexlagen von YAP (schwarz); unten: 

REM-Aufnahmen der VLPPS-YAlO3-Schichten auf Substraten mit unterschiedlicher 

Vorbehandlung nach Ofenzyklierung. 

Es wurden auch Schichten auf mittels Laserablation strukturierten Substraten 

aufgebracht. Die Anbindung aller Schichten an das Substrat scheint sehr gut zu sein. Auch 

nach der Ofenzyklierung zeigten die Schichten eine gute Anbindung und keine Zeichen 

für Delamination oder Rissbildung (Abbildung 66 rechts).  
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5.2.4. YSZ  

5.2.4.1.Herstellung und isothermes Zyklieren 

Aufgrund der großen Differenz der Wärmeausdehnungskoeffizienten ist bei dem 

YSZ-Al2O3-System mit größeren thermischen Spannungen zu rechnen. Weiterhin ist keine 

Reaktion zwischen YSZ und Al2O3 

bekannt, es kann also davon 

ausgegangen werden, dass die 

Anbindung über die Ausbildung 

mechanischer Verklammerungen 

erfolgen wird. Gleichzeitig ist es 

attraktiv, YSZ wegen seiner geringen 

Wärmeleitfähigkeit auch als kombinierte 

Wärme- und Korrosionsschutzschicht 

einzusetzen. Daher wurden Proben mit 

den IEK-1-Standard-Beschichtungspara-

metern für TBC-Anwendungen aber in 

vergleichsweise hohen Schichtdicken 

(400 m und 1000 m) hergestellt.  

Die erhaltenen Schichten waren kristallin und zeigten, wie auch schon das 

Ausgangspulver, leichte Verunreinigungen durch die monokline Struktur. Diese Reflexe 

der monoklinen Struktur waren nach der Ofenzyklierung verschwunden.  

 

 

Abbildung 72: links: Fotographie einer Probe ohne Vorbehandlung nach Beschichtung mit YSZ 

(1000 m), rechts: YSZ-Splat auf unbehandeltem Substrat. 

 

 

Abbildung 71: Gemessene Röntgendiffrakto-

gramme der YSZ-Schichten vor 

(blau) und nach dem Ofen-

zyklieren (rot) und theoretische 

Reflexlagen von tetragonalem YSZ 

(schwarz). 
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Die REM-Aufnahme eines Splats (Abbildung 72) zeigt, dass auch bei diesem Schicht-

System, mit den gewählten Parametern, keine optimale Benetzung stattfindet. Der Splat 

erscheint kaum abgeflacht und dadurch sehr klein. Die Form ist zudem weit von der eines 

„idealen“ Splats entfernt. Dadurch ist mit einer relativ schlechten Anbindung an das 

unbehandelte Substrat zu rechnen.[77] 

Ohne Substratvorbehandlung ist die Anbindung der Schicht sehr schwach 

(Abbildung 72), sodass sich die 1000 m Schicht direkt nach dem Beschichten vollständig 

ablöst.  

 

 

Abbildung 73: REM-Aufnahmen der zuvor strukturierten, beschichteten Proben (oben nach 

Beschichtung, unten nach Ofenzyklierung).  

Abbildung 73 zeigt die Ergebnisse der strukturierten Proben mit 1000 m dicken 

YSZ-Schichten direkt nach dem Beschichten, sowie nach viermaligem Ofenzyklieren bei 

1200 °C. Die Anbindung der Schichten auf den strukturierten Substraten war stärker. In 

der REM-Aufnahme der Schicht mit der Punktstruktur (Abbildung 73) ist jedoch schon 

nach dem Beschichten ein Spalt zwischen Substrat und Schicht zu erkennen, aber es kam 

noch nicht zur vollständigen Ablösung vom Substrat. Erst nach thermischer Behandlung 
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Abbildung 77: Ergebnisse der Gradiententests mit 510 Zyklen bei 1200 °C und anschließendem 

Zyklieren bei 1300 °C und 1400 °C. Die durchschnittliche Lebensdauer von 

Standard-WDS-Proben ist gelb dargestellt. 

Zwei der hier betrachteten Schichtsysteme wurden bereits in der Literatur 

untersucht: Y2O3 und YSZ. MECHNICH et al.[25] untersuchte Y2O3-Schichten auf Al2O3/Al2O3-

CMCs (WHIPOX) unter Verwendung von RBAO als Haftvermittlerschicht. Auch bei dieser 

Studie wurde die Bildung einer Reaktionsschicht zwischen Al2O3 und Y2O3-Schicht und 

die daraus resultierende gute Beständigkeit beobachtet.  

GERENDÁS et al.[28-29] untersuchte bereits plasmagespritzte YSZ-Schichten auf 

verschiedenen Al2O3/Al2O3-CMCs (WHIPOX, UMOX, OXIPOL). In Gradiententests wurden, 

abhängig vom Substratsystem, Lebensdauern zwischen 4 und 1900 Zyklen beobachtet. 

Selbst die Proben mit RBAO-Haftvermittlerschicht überstanden nur 500 Zyklen. Die in 

dieser Arbeit gezeigten Schutzschichtkonzepte mit Laserstrukturierung übertreffen diese 

Lebensdauer um ein Vielfaches. 

Die gemessenen Haftfestigkeiten sind in Abbildung 78 zusammengefasst, die Trends 

der Gradiententests stimmen mit den Ergebnissen der Haftzugversuche überein, so ist die 

Haftzugfestigkeit der Schichten auf laserstrukturierten Substraten deutlich erhöht. 

Weiterhin trat eine Änderung des Versagensmechanismus auf, die Schichten auf 

unbehandelten Substraten versagten, wie bei den Gradiententests auch, an der 

Grenzfläche. Die Laserstrukturierung der Substrate verschob die Rissbildung der 

Gd2Zr2O7-Proben ins Innere des Faserverbundwerkstoffs. In Übereinstimmung mit den 
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Gradiententests wurden die höchsten Haftfestigkeiten der YSZ-Proben für die Schichten 

auf Substraten mit der gemischten Struktur gemessen.  

Zur Eignung von YAlO3- und Gd2Zr2O7-Schichten als Korrosionsschutzschicht für 

oxidische CMCs waren bisher keine Studien bekannt, Gd2Zr2O7-Schichten sind jedoch für 

ihre hohe CMAS-Resistenz bekannt. Es konnte gezeigt werden, dass Gd2Zr2O7-Schichten 

trotz ihres hohen WAK, geeignete Kandidaten für EBCs für Al2O3/Al2O3-CMCs sind. Eine 

Strukturierung der Oberfläche ist jedoch unumgänglich, um eine gute Anbindung zu 

erzielen. Die Strukturierung der Oberfläche mittels Laserablation erwies sich als sehr 

erfolgreich. In der Literatur[78, 81] wird eine Reaktion zwischen Gd2Zr2O7 und Al2O3 

beschrieben, trotz der langen thermischen Behandlung (1730 Zyklen) konnten in dieser 

Arbeit keine Hinweise darauf gefunden werden. 

 

 

Abbildung 78: Zusammenfassung der Ergebnisse der Haftzugversuche an den mittels APS- bzw. 

VLPPS- beschichteten Proben. Der Ort der Rissbildung wurde vermerkt (Schicht, S; 

Faserverbundwerkstoff, CMC; Grenzschicht, G). Die mittlere Haftzugfestigkeit des 

Faserverbundwerkstoffs ist gelb dargestellt. 

Zur Eignung von YAlO3 als Schutzschicht sind bisher keine Studien bekannt. Mittels 

VLPPS hergestellte YAlO3-Schichten haben sich dabei als geeignete Kandidaten für EBCs 

qualifiziert. Aufgrund der Ausbildung einer Reaktionsschicht an der Grenzfläche 

zwischen Schicht und Substrat wird eine hervorragende Anbindung erzielt, sodass eine 

Oberflächenbehandlung vor dem Beschichten nicht nötig scheint. Ebenfalls konnte das 

Material mit einer guten Stabilität gegenüber CMAS-Angriff überzeugen.  
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Es scheint als habe die Strömungsgeschwindigkeit den größten Einfluss auf F. Dies 

ist zum einen darauf zurückzuführen, dass die Geschwindigkeit im turbulenten Regime 

dominiert. Zum anderen ist die Variationsspanne des Drucks aus technischen Gründen 

sehr beschränkt, weshalb der Druck nur auf einer Spanne von 0,1-40 bar variiert wird, 

wohingegen die Strömungsgeschwindigkeit über mehrere Größenordnungen  

(5·10-4-2·103 m·s-1) variiert werden kann. F wurde gegen die Gasgeschwindigkeit 

aufgetragen (Abbildung 80). Die Datenpunkte für laminare und turbulente Strömung 

zeigen ein nahezu lineares Verhalten, die beiden Geraden schneiden sich bei x=0,64 m·s-1. 

Dies zeigt, dass bei Strömungsgeschwindigkeiten unter etwa 1 m·s-1 laminare Strömungen 

zu höheren Abtragsraten führen, während bei höheren Strömungsgeschwindigkeiten 

turbulente Strömungen den größeren Einfluss haben. Daher sollten Teststände, welche bei 

hohen Gasgeschwindigkeiten arbeiten turbulente Strömungsbedingungen realisieren, um 

in möglichst kurzer Zeit repräsentative Korrosionsraten zu messen.  

Der Einfluss des Drucks auf F scheint deutlich geringer zu sein, was wiederum 

belegt, dass die Strömungsgeschwindigkeit der größte Einflussfaktor ist. Abbildung 79 

zeigt, dass geringe Gesamtdrücke leicht durch höhere Strömungsgeschwindigkeiten 

kompensiert werden können. Der hier gezeigte Versuchsaufbau hat den höchsten Flux, 

verglichen mit den übrigen bekannten Testständen, obwohl der Gesamtdruck von 1 atm 

relativ gering ist. Er hat jedoch auch die bei weitem höchste Strömungsgeschwindigkeit, 

was den geringen Druck kompensiert. Daher ist zu erwarten, dass in kurzer Zeit 

repräsentative Werte gemessen werden können. 

 

 
Abbildung 79: Übersicht über die bisher bekannten Korrosionsteststände (links), dreidimensionale 

Darstellung unter Berücksichtigung des Flux (rechts, grün: laminare Strömung, 
blau: turbulente Strömung).[2, 20, 23, 34, 85-100] 
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