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ZUSAMMENFASSUNG

In stationdren Gas- und Dampf- (GUD) Kraftwerken werden mit dem Ziel der
Erhohung des Wirkungsgrads der Gasturbine sténdig wachsende Anforderungen
an die Hochtemperaturbestidndigkeit der verwendeten Materialien gestellt. Gegen-
stand der Arbeit ist der Einflufl einer neuartigen Elektronenstrahlbehandlung auf
die Oxidationsbesténdigkeit von MCrAlY - Schutzschichten fiir Turbinenschaufeln.
Die gepulste Elektronenstrahlanlage GESA erzeugt einen grofiflichigen Elektronen-
strahl mit einer Pulsdauer von bis zu 50 us, dessen Leistungsdichte ausreicht, um
eine Oberflichenschicht zu schmelzen. Die Schmelztiefe liegt mit bis zu 40 pum et-
was liber der Eindringtiefe der Elektronen. Simulationen zeigen, daf es bei diesen
Schmelztiefen flir die Kiihlraten kaum eine Rolle spielt, ob die Energie innerhalb
eines infinitesimalen Pulses oder mit einer technisch erheblich leichter zu reali-
sierenden Pulsdauer von einigen 10 ps eingebracht wird. Die erzeugte Schmelze
erstarrt durch Wéarmeleitung in den nicht aufgeheizten Grundwerkstoff mit Kiihl-
raten von bis zu einigen 107 Ks~!. Die freiwerdende latente Wérme verzogert die
Erstarrung, die Schmelze lebt einige 10 us, was eine gute Durchmischung von Le-
gierungskomponenten ermoglicht. Der grofe Strahldurchmesser erlaubt es, bei Be-
schleunigungsspannungen zwischen 505V und 150 £V, mit nur einem Puls Flichen
bis 50 cm? zu behandeln. In der Arbeit wird der Umschmelzproze mit gepulsten
Elektronenstrahlen, die GESA und die Messung der Pulsparameter vorgestellt. Die
Umschmelzung von MCrAlY fiihrt zu einer homogenen, gerichtet erstarrten Deck-
schicht mit nanokristallinen Strukturen. Es wird gezeigt, da dies ein homogenes
Aufwachsen einer dichten a — AlaO3-Oxidschicht ermdglicht, die ein hervorragen-
des Schutzschild gegen Hochtemperaturoxidation bildet. Im Gegensatz dazu fithrt
die Bildung von Spinellen bei den Vergleichsproben ohne Umschmelzung zu ei-
ner ungiinstigeren Oxidschichtbildung. Die Oxidationsraten von Schutzschichten
nach der Oberflichenbehandlung liegen zum Teil erheblich unter denen der Ver-
gleichsproben, das heifit, die Oxidationsbestdndigkeit ist verbessert. Zusétzlich
werden von der LPPS - Beschichtung (Low Pressure Plasma Spray) herrithrende
schédliche Poren in Oberflichenndhe durch die Elektronenpulsbehandlung besei-
tigt. Ein schnelles Versagen der Schutzschicht entlang von Porenketten wird daher
unterdriickt. Die Elektronenpulsbehandlung von MCrAlY ist vielversprechend fiir
den Einsatz von MCrAlYs als Haftvermittler fiir EBPVD - Warmedammschichten
(Electron Beam Physical Vapor Deposition). Es wird diskutiert, inwieweit sich die
Anbindung der Warmeddmmschicht an das MCrAlY verbessern 14ft.




Application of Large Area Pulsed Electron

Beams on Gas Turbine Blades

ABSTRACT

One of the requirements for a higher efficiency of gas turbine engines is an
improved oxidation resistance of the turbine blades at high temperatures. The
presented thesis describes the pulsed electron beam surface treatment and its in-
fluence on the oxidation resistance of MCrAlY-coatings on turbine blades. The
pulsed electron beam facility GESA provides a large area electron beam with a
pulse length of up to 50 pus. Its power density is sufficient for melting the target
material surface up to a depth of 40 ym. Simulations of energy deposition show
that it doesn’t matter whether the energy is deposited in a short delta-pulse or in
a pulse of some 10 us duration, which is much easier to realize. The melt is rapidly
quenched by heat flow into the cold bulk material, the cooling rates reach some
107 Ks~!. Due to the latent heat of crystallization the melt has enough time to
homogenize before complete solidification. The beam diameter of up to 8em allows
it to modify surface areas greater than 50 cm? by one single pulse with an electron
energy between H0 and 150keV . In the thesis a description of the surface modifica~
tion process, the GESA facility and the measurement of pulse parameters are given.
The application of the pulsed electron beam on MCrAlY leads to a homogeneous,
directionally solidified, nanostructured surface layer. This allows the formation of a
dense a— AlyO3 oxide layer providing an excellent oxidation resistance. In contrast,
untreated samples show spinel formation in the early phase of oxidation. Compa-
ring treated and untreated samples in a furnace test, the treated samples show a
reduced oxide scale growth. Another positive effect is the elimination of porosities
near the surface, that cannot be avoided during the LPPS - coating process (Low
Pressure Plasma Spray). These porosities usually lead to local defects in the oxide
layer with a strong tendency for spallation. As a consequence of these effects the
pulsed electron beam treatment of MCrAlY coatings is a promising technique to
improve the adherence of additional deposited EBPVD-Thermal Barrier Coatings
(Electron Beam Physical Vapor Deposition). Adherence problems are actually the
limiting factor for the life time of these coatings. It is finally discussed under which
conditions the large area electron beam surface modification of MCrAlY could lead

to the required improvement of adherence.
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1 Einleitung

Aktuelle Entwicklungen moderner Kraftwerke sollen zu einer effizienten, re-
sourcenschonenden und umweltvertriaglichen Energieversorgung fiihren. Die
bei der Verbrennung entstehende Wirme wird zum Antrieb eines Generators
zur Stromerzeugung genutzt. Die dabei auftretenden hohen Temperaturen
erfordern Hochtemperaturwerkstoffe, die den heute verfiigbaren in ihren me-
chanischen Eigenschaften und in der Korrosionsbesténdigkeit {iberlegen sein
miissen. Hohere Wirkungsgrade zur 6konomischen und &kologischen Um-
setzung vorhandener Ressourcen in elektrische und thermische Energie las-
sen sich oft nur durch Gewichtseinsparung an bewegten Teilen oder hohere
Betriebstemperaturen erreichen. Erst die Optimierung bewéhrter Materia-
lien oder die Entwicklung neuer Werkstoffe ermdglicht die Umsetzung der
angestrebten Konzepte. Kombinierte Gas- und Dampfkraftwerke bestehen
aus einer Gasturbine, mit deren Abgasstrom eine nachgeschaltete Dampf-
turbine betrieben wird. Fiir die nichste Generation dieser Kombikraftwerke
wird ein elektrischer Wirkungsgrad von iiber 60 % angestrebt. Dazu muf
bei der Gasturbine ein Wirkungsgrad von 40 % erreicht werden [1]. Fiir
die Turbinenschaufeln hinter der Brennkammer steht dabei das Ziel im Vor-
dergrund, durch héhere Oberflaichentemperatur der Turbinenschaufel einen
hoheren Wirkungsgrad zu erzielen. Hohe Betriebstemperaturen stellen hohe
Anforderungen an die Hochtemperaturfestigkeit und die Oxidationsbestéin-
digkeit. Deshalb werden als Konstruktionswerkstoff fiir Turbinenschaufeln
Ni - Basis - Superlegierungen verwendet, die durch Bildung von v — NizAl-
Partikeln hohe Festigkeit erhalten. Neueste Entwicklungen haben zu einkri-
stallinen Turbinenschaufeln gefiihrt, die in ihren mechanischen Eigenschaften
den herk6mmlich gegossenen Materialien deutlich {iberlegen sind [1]. Zum
Erreichen langer Standzeiten bei hoher Gastemperatur ist eine Kithlung der
Schaufeln erforderlich, die im allgemeinen mit Luft erfolgt. Die Kiihlluft
wird iiber den Schaufelfufs injiziert und in Kiihlkanélen zu einer Vielzahl
kleiner Bohrungen an der Schaufeloberfliche transportiert. Durch die Anord-
nung der Kiihlbohrungen kann bei modernen Turbinenschaufeln eine Film-

kithlung der Schaufeloberfliche erzielt werden. Hierdurch kann die Ober-




flachentemperatur deutlich niedriger gehalten werden als die des Verbren-
nungsgases. Die Optimierung des Konstruktionswerkstoffs auf mechanische
Festigkeit im Hochtemperaturbereich erlaubt keine Beriicksichtigung der Oxi-
dationsbestidndigkeit. Zum Erzielen ausreichender Oxidationsbesténdigkeit
mufl deshalb eine Schutzschicht aufgebracht werden. Als Oxidationsschutz-
schicht fiir die ersten Leit- und Laufschaufeln, die den hochsten Tempera-
turen ausgesetzt sind, wird MCrAlY (M = Ni, Co) eingesetzt. Sie wird im
Niedrigdruck - Plasma - Spray Verfahren mit Schichtdicken zwischen 200 und
300 pm aufgebracht. Diese Legierung schiitzt den Grundwerkstoff durch Bil-
dung einer Aluminiumoxidschicht, die das Eindringen des Sauerstoffs durch
die Schutzschicht hindurch stark verzogert und dadurch die Lebensdauer der
Schaufel verlangert. Die sich bildende Oxidschicht soll gut haften, langsam
wachsen, moglichst dicht und homogen sein. In der Schutzschicht muf eine
ausreichende Menge Aluminium einlegiert sein, so dak sich auch bei Abplat-
zungen erneut eine Aluminiumoxidschicht aufbauen kann. Durch die Oxida-
tion wird der Schutzschicht Aluminium entzogen. Féllt der Al-Gehalt in der
Reservoirschicht unter einen kritischen Prozentsatz, kommt es zur Bildung
von Mischoxiden und Spinellen, welche kaum Schutzwirkung aufweisen; die
Schutzschicht muf erneuert werden. DieVerwendung der Oxidationsschutz-
schicht MCrAlY ist in stationdren Gasturbinen auf Oberflichentemperatu-
ren von maximal 950 °C' begrenzt, da sich bei hoheren Temperaturen nicht
die gewlinschten Standzeiten von 10000 h — 20000 A erzielen lassen. Wird auf
dem MCrAlY eine keramische Warmeddmmschicht mit niedriger Warmeleit-
fahigkeit aufgebracht, 146t sich die notwendige Kiihlung der Turbinenschaufel
reduzieren, was zu Wirkungsgradsteigerungen fiihrt. In diesem Mehrschich-
tensystem dient MCrAlY als Haftvermittler zwischen dem Grundwerkstoff
und der Keramikschicht, die {iblicherweise aus Y503 - stabilisiertem ZrQOq
besteht. Zentraler Punkt hierbei ist die Beherrschung des Uberganges Me-
tall - Oxid; Abplatzungen der Keramikschicht vom MCrAlY und schnelle
Oxidation des Haftvermittlers miissen fiir einen mdoglichst langen Zeitraum
unterbunden werden. Neben der Variation der Legierungskomponenten von
MCrAlY 1ét sich die Oxidationsbestindigkeit auch durch die Mikrostruktur

beeinflussen. Die Anwendung verschiedener Verfahren wie Laserumschmel-




zung oder lonenstrahlbehandlung zeigen, daf ein Potential zur Verbesserung
des Oxidationsverhaltens durch Oberflichenbearbeitung vorhanden ist. Als
neues Verfahren wird die Gepulste ElektronenStrahlAnlage (GESA) vorge-
stellt. Mit ihr ist es moglich, durch einen groftflichigen Elektronenstrahl (bis
zu 10 em Durchmesser) die Materialoberfliche mit einem Puls zu schmel-
zen. Die schnelle Ableitung der Warme in den kalten Grundwerkstoff fithrt
zu hohen Kiihlraten und einer modifizierten Mikrostruktur. Am Institut fiir
Neutronenphysik und Reaktortechnik wird mit der GESA untersucht, inwie-
weit sich verschiedene Materialien durch die Umschmelzung vergiiten lassen.
Schwerpunkte sind dabei neben den Turbinenschaufeln [2], die in dieser Ar-
beit untersucht werden, einmal Werkzeugstéhle mit angestrebter Anwendung
in Automobil- und Textilindustrie [3] und zum anderen Stéhle fiir den Ein-
satz in Kiihlsystemen mit Fliissigmetallkiihlung. In der vorliegenden Arbeit
wird untersucht, inwieweit sich mit der GESA Materialoberflichen erzeugen
lassen, die eine geringe Oxidationsrate und eine gute Haftung der Aluminiu-

moxidschicht auf dem metallischen MCrAlY aufweisen,




2 Aufbau und Zielsetzung

Zunéchst werden im Literaturiiberblick die Grundlagen zur Wirkungswei-
se der einzelnen Komponenten von MCrAlY und die Thermodynamik der
Oxidation erldutert. Der Einfilhrung in die gegenwértig aktuellen Wirme-
ddmmschichtkonzepte schlieft sich ein Vergleich unterschiedlicher Verfahren
zur Oberflichenbearbeitung an. Die in dieser Arbeit fiir die Oberflachen-
modifikation verwendete gepulste Elektronenstrahlanlage GESA wird dabei
ausfiihrlich vorgestellt. Durch theoretische Betrachtung des Umschmelzvor-
ganges werden die physikalischen Vorgénge beim Schmelzen und Erstarren
beschrieben. Es folgt die Bestimmung des Arbeitsbereichs und der Pulspara-
meter der Anlage. An die Beschreibung von Probenpréparation und Prozef-
schritten zur Erzeugung der Schmelzschicht schlieft sich die Darstellung der
analytischen Methoden und des Aufbaus der Oxidationsexperimente an. In
den Ergebnissen werden Anderungen der Mikrostruktur sowie die Phasen und
die Oberflichenbeschaffenheit nach der Umschmelzung mit herkémmlichen
Strukturen verglichen. Die Oxidationsexperimente beschreiben Wachstum,
Struktur und Versagen der Oxidschichten mit und ohne Elektronenpulsbe-
handlung. Damit soll eine Aussage {iber die Eignung der Elektronenstrahl-
behandlung zu Verbesserung der Oxidationsbesténdigkeit von MCrAlY als
Schutzschicht und Haftvermittler fiir Warmeddmmschichten getroffen wer-
den. Abschliefend werden die Ergebnisse diskutiert. Erste Zielsetzung ist
es, den Arbeitsbereich der neuen Anlage zu bestimmen und optimale Para-
meter fiir die Behandlung der Oberflichen zu erarbeiten. Im Mittelpunkt
stehen dabei Umschmelztiefe und Strahlhomogenitédt. Um ein allgemeine-
res Bild zu vermitteln, werden dabei Oberflichen verschiedener Legierungen
nach der Umschmelzung gezeigt und der Einfluf der Umschmelzung disku-
tiert. Zweiter Kernpunkt der Arbeit ist die Behandlung von MCrAlY mit
dem gepulsten Elektronenstrahl der GESA. Zunéchst wird beschrieben, in-
wieweit sich etablierte Prozefschritte wie mechanische Glattung und Polieren
der vom Beschichtungsprozeft her rauhen Oberflichen durch die Elektronen-
pulsumschmelzung ersetzen lassen. Darauf folgt die Untersuchung Struktur-
anderung beim Umschmelzen und ihr Einflufs auf den Oxidationsprozef an
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der Oberfliche. Neben dem direkten Vergleich mechanisch geglatteter und
umgeschmolzener Proben wird auf die zentralen Schwachpunkte polierter Le-
gierungen eingegangen und gezeigt, inwieweit sich diese durch die Umschmel-
zung beseitigen lassen. Abschliefend werden die gewonnen Ergebnisse kurz
zusammengefafit und diskutiert, inwieweit das anders aufwachsende Oxid ei-
ne bessere Haftung von Warmeddmmschichten erlaubt. Abschliefend wird

auf die Moglichkeit eines industriellen Einsatzes der GESA eingegangen.




3 Grundlagen und Uberblick

3.1 Ogxidationsschutzschichten fiir hohe Temperaturen
3.1.1 Einleitung

Eine Gasturbine ldRt sich in folgende Komponenten unterteilen: Im Kom-
pressor wird Luft fiir die Verbrennung komprimiert und in der Brennkammer
mit dem einstromenden Gas verbrannt., Auf die Brennkammer folgen ab-
wechselnd Leit- und Laufschaufeln. Erstere sind statisch und dienen der
Kontrolle der Strémung des Verbrennungsgases. Diec Laufschaufeln sitzen
auf einer Scheibe, die die Welle und damit auch die Kompressorschaufeln
und den Generator antreibt. Jede einzelne der Komponenten birgt grofes
Potential zur Wirkungsgradsteigerung. Diese kann zum Beispiel durch Tem-
peraturerhéhung des Verbrennungsgases erzielt werden, was vor allem hdhere
Belastungen fiir die Turbinenschaufeln bedeutet. Im Mittelpunkt dieser Ar-
beit stehen die Laufschaufeln der ersten Reihe. Sie folgen direkt auf die
Brennkammer und sind den hochsten thermischen und mechanischen Bela-
stungen ausgesetzt. Sie bestehen aus Ni - Basis - Superlegierungen, die mit
v" — Nig Al ausscheidungsgehirtet sind. Diese Legierungen sind so optimiert,
dafs bei 750 °C noch ausreichende mechanische Festigkeit gew&hrleistet ist.
Die modernsten Vertreter der Turbinenschaufeln sind einkristallin. In mo-
dernen Gasturbinen liegt die Eintrittstemperatur der Verbrennungsgase bei
bis zu 1500 °C (Gastemperatur). Hohere Verbrennungstemperaturen, die ei-
ne Wirkungsgradsteigerung bedeuten, sind aufgrund einer starken Zunahme
von thermischem NO, im Abgasstrom unerwiinscht. Die Turbinenschaufel
ist von Kiihlkanélen (Abb. 1) durchzogen, die an der Oberfliche der Schaufel
als kleine Bohrungen enden. Die Kiihlluft wird durch den Schaufelfuf herein-
gepumpt, tritt aus der Oberfliche aus und fiihrt zur Kiihlung der Schaufel.
Die Oberflichentemperatur kann so auf 950°C' herabgesetzt werden. Um bei
den hohen Oberflachentemperaturen von 950 °C' hohe Standzeiten erreichen
zu konnen, ist neben einer Kiihlung auch ein Oxidationsschutz erforderlich.
Die Schutzschicht aus MCrAlY wird in Dicken von 200 — 300 um auf den
Grundwerkstoff aufgetragen und soll in stationdren Gasturbinen Standzei-
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ten der Grofenordnung 20000 A ermoglichen. In regelméafigen Inspektionen
werden die Schaufeln ausgetauscht. Je nach Zustand der Schaufel kann die
verbrauchte Schutzschicht abgetragen und die Schaufel erneut beschichtet

werden,

Abbildung 1: Schnittbild durch eine Gasturbinen-Laufschaufel [4].

Am Ende des Schaufelblattes sitzen Kithlbohrungen, durch die die Kiihl-
luft austritt. Nachfolgend soll die Funktionsweise von MCrAlY als Oxida-
tionsschutzschicht skizziert werden, es wird auf keramische Warmedamm-
schichtsysteme eingegangen und die Thermodynamik der Oxidation beschrie-

ben.

3.1.2 Awufbau und Funktion der MCrAlY-Schutzschichten

Wahrend das Strukturmaterial einer Laufschaufel den hohen mechanischen

Belastungen geniigen muf, iibernimmt die Beschichtung die Aufgaben eines
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Schutzes vor dem Angriff durch die Verbrennungsgase. Der Korrosionsan-
griff kommt bei den hohen Oberflichentemperaturen hauptséchlich durch
eindringenden Sauerstoff zustande. Von der Oxidationsschutzschicht ist die
Bildung einer dichten, gut haftenden Oxidhaut an deren Oberfliche gefor-
dert. Sie soll fiir den Fall von Riftbildung und Spallation der Oxidhaut diese
Defekte selbst ausheilen kénnen. Deshalb muf der Oxidschichtbildner als Le-
gierungskomponente in ausreichendem Mafie in der Beschichtung vorliegen.
Es ist notwendig, daff der Oxidschichtbildner eine héhere Sauerstoffaffinitit
als die anderen Legierungsbestandteile besitzt, die nach Mdoglichkeit nicht
oxidieren sollten, Ist dies der Fall, spricht man von selektiver Oxidation,
bei der nur eine Komponente oxidiert. Ist eine Schutzschicht mehrphasig,
so findet sich der Oxidschichtbildner in sogenannten Reservoirkérnern (in
MCrAlY g — NiAl), deshalb wird diese Schutzschicht auch Reservoirschicht
genannt. Bei zunehmender Oxidschichtdicke werden diese Korner mit der
Zeit aufgebraucht, die Verarmungszone des Oxidbildners wéchst (Abb. 2).

Al—verarmte Zone

~Ni
5L

Abbildung 2: Schema einer Reservoirschicht mit Verarmungszone.

Die Standzeit einer solchen Beschichtung endet, sobald das Reservoir zur
selektiven Oxidation aufgebraucht ist. Um lange Standzeiten zu ermdglichen,
wird eine dichte, gut haftende Oxidschicht gefordert. Sie liegt vor, wenn ne-
ben geringer Diffusion durch das Oxid auch an der Grenzfliche Oxid - Metall
moglichst wenig Sauerstoff aus der Oxidschicht herausgelost wird. Der Oxid-
schichtbildner muf daher moglichst reaktiv sein, das heifit, den Sauerstoff

gut binden. Fiir den Hochtemperatur - Bereich kommen zunéchst Al;Os,
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Cry0Os und Si0O2 als Oxide in Frage, wobei CroO3 bei hohen Temperaturen
an Luft zu CrO3 dissoziiert (2C7203 + 302 — 4Cr03) und in die Dampf-
phase iibergeht. Oberhalb von 900 °C' ist dieser Prozefs ausreichend schnell,
um die Lebensdauer der Beschichtung zu bestimmen [5]. Aus diesem Grunde
sind Legierungen, die CryOj3 bilden, ungeeignet als Schutzschicht. Die Nach-
teile von Siliziumoxid sind eine schlechtere Haftfestigkeit und die verstarkte
Diffusion von Si in den Grundwerkstoff. Diese Nachteile treten bei Alumini-
umoxid nicht auf, das auferdem nicht dissoziiert. Daher wird Aluminium als
Oxidschichtbildner bevorzugt. Phasentransformationen in der Schutzschicht
sind beim Abkiihlen unerwiinscht, da diese zu Spannungen und Versagen der
Oxidschicht fithren konnen. Die Wahl von MCrAlY als Oxidationsschutz 148t

sich folgendermafen begriinden:

e Durch selektive Oxidation einer aluminiumhaltigen Schutzschicht bil-
det sich eine dichte, gut haftende AloO3 - Schicht an der Oberflache.

e Aluminium laft sich in technischen Legierungen gut einlegieren. Da-
durch ist es moglich eine Schutzschicht zu erzeugen, die als Reservoir-

schicht Defekte in ihrer Oxidhaut ausheilen kann,

e Der Schmelzpunkt von Aluminium ist kleiner als die Oberflichentem-
peratur im Einsatz. Damit sich im Einsatz keine fliissigen Phasen bil-
den wird in Anlehnung an den Nickelbasis - Strukturwerkstoff Nickel
einlegiert, wodurch sich eine Legierung mit hohem Schmelzpunkt erzeu-
gen laft. Durch Interdiffusion von Nickel zwischen Schutzschicht und
Strukturwerkstoff sind keine negativen Auswirkungen zu erwarten. Al-

ternativ kann PtAl [6] als Oxidationsschutz aufgebracht werden.

e Es hat sich gezeigt, daf durch Hinzulegieren von Cr, das in seiner
Reaktivitdt zwischen Al und Ni liegt, der notwendige Al - Gehalt re-
duziert werden kann (third element effect [7, 8]). Chrom reduziert die
Sauerstoffiéslichkeit in der Legierung und verbessert dadurch die Be-

dingungen zur selektiven Oxidation des Aluminiums [9, 10].

e Die Hinzugabe von geringen Mengen an Yttrium (oder anderer reak-

tiver Elemente) zur Schutzschicht, das ebenfalls eine hohe Reaktivitét
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besitzt, verbessert je nach Konzentration Wachstum und Haftfestigkeit
der Oxidschicht (REE, Reactive Element Effect [11, 12]).

e Die Beimischung von Co schlieflich erh6ht unter anderem die Loslich-
keit von Cr und verbessert die Bestdndigkeit gegen Korrosionsangriffe
im Teillastbereich. Allerdings leidet bei abnehmendem Ni/Co - Ver-

héltnis die Oxidationsbestédndigkeit.

Die (Ni,Co)CrAlY - Legierungen sind mehrphasig; ihre aluminiumreiche 8 —
NiAl - Phase wirkt als Aluminiumreservoir fiir die Oxidschichtbildung. Sie
werden im Niedrigdruck - Plasmaspray - Verfahren (LPPS, Low Pressure
Plasma Spray [44]) oder auch mit physikalischer Dampfabscheidung (diese
PVD - Verfahren werden fiir MCrAlY hauptséchlich in den USA und Ruf-
land eingesetzt [45]) in Schichtdicken zwischen 200 und 300 um auf das Struk-
turmaterial aufgebracht. Beim LPPS - Verfahren wird geschmolzenes Pulver
(Teilchengrofe typischerweise 20 — 100 um) bei Driicken um 10 — 30 mbar im
Argonstrom auf ein Substrat gespritzt. Die Partikelgeschwindigkeiten kon-
nen einige hundert Meter pro Sekunde betragen. Dabei wird ein Plasma
zur Dissoziation von Oberflichenoxiden durchlaufen. Uber die Substrattem-
peratur 14ft sich die Kiihlrate einstellen; mechanische Eigenschaften (Spro-
digkeit) schrinken den Spielraum jedoch ein. Mit diesem Verfahren lassen
sich 95 - 98 % der theoretischen Dichte erzielen. Das unter der Oxidschicht
liegende Metall erfihrt bei zunehmender Oxidschichtdicke eine Al - Verar-
mung, die Reservoirkérner werden aufgebraucht (Abb. 2, 5 - verarmte Zone).
Abplatzungen fiihren zu erneuter Oxidschichtbildung und beschleunigen die
Al - Verarmung. Durch Interdiffusion gibt die Beschichtung zusétzlich Al
an den Grundwerkstoff ab, die f — NiAl - verarmte Zone wichst daher von
beiden Grenzflichen aufeinander zu. Der Grundwerkstoff entspricht dadurch
nicht mehr seiner urspriinglichen Zusammensetzung und It in seinen me-
chanischen Eigenschaften nach. Die Beschichtung sollte daher in ihrer Zu-
sammensetzung dem Grundwerkstoff moglichst gut angeglichen sein. Ist die
Beschichtung vollstédndig 5 - verarmt, muf die Schaufel ausgetauscht werden,
da dann kein Oxidationsschutz mehr gewihrleistet ist. Verfiigt der Grund-

werkstoff noch iiber ausreichend gute mechanische Eigenschaften, kann die
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Schutzschicht entfernt und die Schaufel neu beschichtet werden.

3.1.3 Keramische Wirmedidmmschichten

Durch die Kiihlung wird die Oberflichentemperatur der Schutzschicht bei
950 °C' gehalten. Fiir die Legierung MCrAlY ist dies in stationdren Gastur-
binen die Obergrenze, da hohe Standzeiten verlangt werden. Um noch hohere
Oberflichentemperaturen zu ermdoglichen, wird versucht, die Turbinenschau-
fel mit einer keramischen Warmedammschicht (WDS) zu beschichten. Da
sie keinen Oxidationsschutz bietet, wird sie auf die MCrAlY - Beschichtung
aufgebracht, die weiterhin den Oxidationsschutz {ibernimmt. Durch dieses
Schichtkonzept ergeben sich drei Optionen fiir ihren Einsatz. Zum einen kon-
nen hohere Gastemperaturen erlaubt werden. Wie bereits erwihnt, beginnt
ab etwa 1500 °C' eine starke Zunahme der NO, - Produktion im Abgas-
strom, hier sind daher Grenzen gesetzt. Zum anderen kann, da die Schaufel
mit der Warmedammschicht héhere Temperaturen toleriert, Kiihlluft redu-
ziert und damit der Wirkungsgrad der Turbine gesteigert werden. Als dritte
Moéglichkeit verbleibt der Einsatz der Warmeddmmschicht zur Erhohung der
Standzeit. Bei gleicher Gastemperatur und Kiihlung fiihrt die Warmedam-
mung dazu, dafl die unter der Wirmeddmmschicht liegende MCrAlY - Schicht
niedrigeren Temperaturen ausgesetzt ist und langsamer oxidiert. Es werden
zwei Verfahren eingesetzt, um Warmeddmmschichten aufzutragen.

Im ersten Verfahren, dem atmosphérischen Plasma Spraying (APS) wird,
dhnlich dem LPPS - Verfahren, Pulver erschmolzen und im Gasstrom auf
die Oberfliche des Werkstiicks gebracht. Ausgeniitzt wird dabei die rauhe
Oberfliche des MCrAlYs, die mechanische Verklammerung filhrt zu einer
guten Haftung der Warmeddmmschicht.

Im zweiten Verfahren mit physikalischer Dampfabscheidung (EBPVD
[13], Electron Beam Physical Vapor Deposition) kann die Warmeddmm-
schicht auch in Form von gerichteten, siulenférmigen Kristalliten (Abb. 3)
auf die zuvor polierte MCrAlY - Oberfliche gebracht werden. Schon wih-
rend des Auftrages der ZrQO, - Schicht bildet sich eine diinne Al,O3 - Haut

zwischen MCrAlY und Keramikschicht, sie ist fiir die Haftung der Wérme-
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ddmmschicht verantwortlich.

Beide Warmeddmmschichtsysteme (EBPVD und APS) bieten keinen Oxi-
dationsschutz und dienen ausschlieflich der Warmeddmmung. Deshalb ist
MCrAlY (PVD und LPPS) nach wie vor als Schutzschicht und Haftvermitt-

ler notwendig.

2@RY K200

Abbildung 3: Oberfliche einer EBPVD - ZrOy - Wirmeddmmschicht.

Die Warmedammschicht hat eine Dicke zwischen 150 und 200 pum und
besteht aus ZrO,, welches in einer metastabilen, tetragonalen Modifikati-
on typischerweise mit 7 — 9 Gew.% Y,03 stabilisiert ist. Wihrend diese
Modifikation in der Richtung ihrer tetragonalen Verzerrung einen Wirme-
ausdehnungskoeffizienten besitzt, der stark von o — Al,O5 abweicht, dhneln
die beiden anderen Kristallrichtungen in ihrer Warmeausdehnung der von
a — AlyO3. Da nach dem APS - Auftrag die Ausrichtung der einzelnen
ZrQy - Kristallite zuféllig ist, fithrt dies zu ungilinstiger Thermoschockbe-
stdndigkeit [14]. Im Gegensatz dazu kann der EBPVD - Auftrag so gesteuert
werden, daf die tetragonale Verzerrung des ZrQO, in Saulenrichtung senk-
recht zur Oberfliche des Werkstiicks liegt. Dies fiihrt zu einer exzellenten

Thermoschockbestindigkeit [15] des Schichtsystems.
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Der Schichtaufbau mit der EBPVD - Wiarmedammschicht ist im Quer-
schliff in Abb. 4 dargestellt. Auf dem Grundwerkstoff sind rund 300 pm
MCrAlY im LPPS - Verfahren aufgetragen worden. Dariiber bilden die sten-
gelformigen ZrO, - Kristallite eine etwa 150 um dicke Keramikschicht. Die
Anbindung der Warmeddmmschicht an das MCrAlY erfolgt iiber die AlyOs -
Oxidschicht, die bereits wahrend der EBPVD - Beschichtung, die unter oxi-
dierender Atmosphére erfolgt, auf dem MCrAlY entsteht und im Einsatz

weiter wichst.

Abbildung 4: Aufbau einer EBPVD - Wirmeddmmschicht im Querschliff. Zwi-
schen der WDS und dem Haftvermittler MCrAlY bildet sich im Einsatz thermisch
gewachsenes Oxid [61].

Der Hauptschwachpunkt der EBPVD - Schichten liegt in ihrer Anbin-
dung zum MCrAlY [16]. Da die Warmeddmmschicht den Sauerstoff nicht
zuriickhalten kann, wéchst zwischen ihr und dem MCrAlY die Oxidschicht
weiter (Abb. 4). Die MCrAlY - Schicht muf also nach wie vor ihre Schutz-
funktion gegen Sauerstoffangriff erfiillen. Das sich bildende Oxid wird auch
thermisch gewachsenes Oxid (TGO) genannt. Die Lebensdauerbegrenzung

der EBPVD - Wirmedammschicht ist durch das mechanische Versagen der
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Oxidschicht gegeben, es kommt zum Abplatzen der ZrOs - Schicht. Durch
das zunéchst lokale Abplatzen kommt der Haftvermittler MCrAlY in direk-
ten Kontakt mit dem heifen Verbrennungsgas. Bei Oberfachentemperaturen
von dann deutlich tiber 950 °C' oxidiert MCrAlY sehr schnell, um die lokale
Abplatzung herum 16st sich grohflichig die Warmedammschicht. Dadurch
wird der Grundwerkstoff nicht mehr geschiitzt, binnen kurzer Zeit kann es
zum Bruch der Schaufel mit dramatischen Konsequenzen fiir die gesamte
Turbine kommen.

Erst wenn die Anbindung der EBPVD - Schicht an das MCrAlY iiber
eine homogene, stabile Oxidschicht zuverldssig gegeben ist, kénnen bei die-
sem Schichtsystem hohe Oberflichentemperaturen erlaubt werden. Hiermit
ist eine Wirkungsgradsteigerung méglich, wobei weniger eine erhéhte Ver-
brennungstemperatur im Mittelpunkt steht (wegen des stark zunehmenden
NO, - Ausstofes), sondern die Einsparung von Kiihlluft (sie verschlechtert
die Energiebilanz). Da zum gegenwiértigen Zeitpunkt die erwiinschten Stand-
zeiten noch nicht erreicht werden kénnen, soll die Warmeddmmschicht zu-
niichst bei gleicher Luftkiihlung die Temperatur am Ubergang zum MCrAlY
absenken. Die Wiarmeddmmung fiihrt dann zu einem langsameren Wachs-
tum der Oxidschicht. Dies ist erwiinscht, da wie spater ausgefiihrt, Alumi-
niumoxidschichten auf MCrAlY generell ab einer kritischen Dicke um 10 um
verstidrkt zum Abplatzen neigen. Ziel der gegenwértigen Forschungen ist es,
die Haftproblematik am Ubergang von Warmedammschicht zu MCrAlY bes-
ser zu verstehen und das Schichtsystem so zu optimieren, daff wie erwiinscht
bei kalkulierbarem Risiko Kiihlluft eingespart und damit der Wirkungsgrad

erhoht werden kann.

3.1.4 Metallische Phasen in NiCoCrAlY

In MCrAlY - Legierungen kénnen mehrere metallische Phasen auftreten. An-
hand binérer und ternérer Phasendiagramme kann aus der mittleren Zu-
sammensetzung der Legierung abgeschitzt werden, zu welchen Anteilen sich
die Phasen ausbilden. Die Mikrostruktur der mehrphasigen Legierung wird

durch die Beschichtungsverfahren und -parameter bestimmt. Die wesentli-
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chen Phasen in NiCoCrAlY sind 8 — (Ni, Co)Al, diese Phase weist die mit
Abstand héchste Menge an Aluminium auf, y— (N4, Co) und in einigen Legie-
rungen o — C7r. Im folgenden soll, basierend auf den zugehérigen Phasendia-
grammen, das Auftreten dieser Phasen erldutert werden. Um ausreichende
mechanische Eigenschaften fiir den Hochtemperaturbereich zu erhalten, muft
die Schutzschicht bei 950 °C' thermodynamisch moglichst stabil sein [17].
Im Phasendiagramm Ni - Al (Abb. 5 links) bieten sich die Phasen y — N7,
' — NigAl und 8 — NiAl wegen ihrer hohen Schmelzpunkte an. Es fillt auf,
dafs der Schmelzpunkt bei Aluminium - Konzentrationen zwischen 0 % und
50 % nicht unter 1385 °C' fallt. Nickel und Kobalt dhneln sich stark in ihrer
Phasenbildung mit Aluminium (Abb. 5 rechts). Die beiden wichtigsten Un-
terschiede sind zum einen leicht verdnderte Loslichkeiten in den Phasen fiir
die anderen Komponenten der Legierung (wie zum Beispiel Chrom), zum an-
deren tritt im Diagramm Co— Al die v' - Phase nicht auf. Das Hinzulegieren

von Kobalt zu Ni,Al, unterdriickt diese sehr feste Phase.

707
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Abbildung 5: Phasendiagramme Al — Ni (links) und Al — Co (rechts) [18, 19].

Um eine gewisse Ubersicht in dem Vielkomponentensystem MCrAlY zu
bewahren, sind die folgenden Darstellungen nur mit N7 statt mit N¢ und
Co aufgefiihrt. Die im terndren Phasendiagramm Ni — Cr — Al (Abb. 6)
auftretende Phase v'— Niz Al ist dabei stets unter dem Aspekt zu betrachten,
daf sie durch ausreichendes Hinzulegieren von Kobalt unterdriickt wird. Im
Diagramm sind die Loslichkeitsgrenzen der verschiedenen Phasen bei einer
Temperatur von 1050 °C' dargestellt.

Auf der nickelreichen Seite tritt kubisch fldchenzentriertes v — Ni auf. Bei

steigendem Aluminiumgehalt durchlauft man zunichst ein Mischgebiet bei
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Abbildung 6: Ternéres Phasendiagramm von Ni — Cr — Al bei 1050 °C [20].

geringen Cr - Konzentrationen von v — N mit dem kubisch flichenzentrier-
ten v’ — Niz Al und bei hoheren Konzentrationen von v, 4" und §— NiAl. Bei
weiter zunehmender Aluminiumkonzentration durchquert man das 7' - Pha-
senfeld, dann das Mischgebiet 7/ — 5 und erreicht ab 20Gew.% Aluminium das
kubisch raumzentrierte 5 — NiAl - Feld. Bei héheren Chromkonzentrationen
kann schlieflich noch die ebenfalls kubisch raumzentrierte a—C'r - Phase auf-
treten. Im System Co—Cr— Al liegt in der 5 - Phase eine erhéhte Loslichkeit
fiir Cr vor, daneben ist auch das o — Cr Feld erweitert. Die 4/ - Phase tritt
nicht auf, dafiir aber die als spréde bekannte o — Cr3Coy - Phase. Wegen
ihrer ungilinstigen mechanischen Eigenschaften und aufgrund der thermody-
namischen Instabilitdt des darauf wachsenden CryOs, wird diese Phase in

technischen Legierungen gemieden.

Die moglichen metallischen Phasen in MCrAlY lassen sich wie folgt zu-
sammenfassen: Neben dem generell auftretenden S — (Ni, Co)Al, welches
das Aluminiumreservoir bildet und v — (N4, Co) kénnen je nach Abmischung
auch a—Cr, v — NigAl und o — Cr3(Ni, Co), auftreten, von denen die letz-
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ten beiden eher selten in technischen MCrAlY - Legierungen fiir stationére
Gasturbinen zu finden sind. Die Phasen lassen sich aufgrund ihrer Gitter-
struktur in die duktile, kubisch flichenzentrierte v - Phase, die 4/ - Phase
(kfz geordnet), die kubisch raumzentrierten, sproderen Phasen «, 8 und die
sprode o - Phase unterteilen.

Durch entsprechende Wahl der Zusammensetzung kénnen die Phasen-
felder gezielt vergrofert oder verkleinert, die Loslichkeit der Komponenten
verdndert werden. Dabei miissen neben Korrosions- und Oxidationsbestén-
digkeit auch mechanische Eigenschaften beriicksichtigt werden. So bewirkt,
wie schon am Phasendiagramm erldutert; das Finlegieren von Co die Unter-
driickung der +' - Phase mit der Folge einer héheren Duktilitdt der Schicht.
Dariiberhinaus erhoht Co die Loslichkeit von C'o in der 5 - Phase, was zu ei-
ner verbesserten Korrosionsbestédndigkeit im niedrigeren Temperaturbereich
fiithrt, wihrend die Hochtemperatur - Oxidationsbesténdigkeit beeintrachtigt
wird. Der Legierungsentwicklung muf daher eine klare Definition eines An-
forderungsprofiles vorausgehen, um die Freiheitsgrade bei der Legierungswahl
einzuschridnken. Dies setzt ein moéglichst gutes Verstdndnis des Einflusses
der unterschiedlichen Komponenten voraus, wobei gerade in Bezug auf die in
kleinen Mengen beigemischten reaktiven Elemente noch Unklarheit besteht.
Es sei an dieser Stelle angemerkt, daf mittels PVD auch der Versuch unter-
nommen wird, gradierte Schutzschichtsysteme [21] aufzubauen. Ziel ist es
dabei, die Oberfliche auf optimale Oxidations- bzw. die Korrosionsbestén-
digkeit, den Ubergang Schicht - Grundwerkstoff auf minimale Diffusion und
das gesamte Schichtsystem auf moglichst gute mechanische Eigenschaften zu
optimieren.

Die auftretenden Phasen besitzen unterschiedliches Oxidationsverhalten.
Zur Gewahrleistung einer gleichméfigen, homogenen Oxidschicht muff daher
eine moglichst homogene Verteilung der 5 - Phase als Aluminiumreservoir bei
der Beschichtung erzielt werden. Dazu muf die Reservoirphase gleichméfig in
moglichst kleinen Kornern in der Legierung enthalten sein. Die fiir die hohen
Standzeiten in stationdren Gasturbinen erforderlichen Schichtdicken betra-
gen zwischen 200 und 300 um. Im Bereich technischer Legierungen haben
sich Niedrigdruck - Plasmaspritzen (LPPS - Low Pressure Plasma Spray oder
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VPS - Vacuum Plasma Spray [22, 23]) und Abscheidung aus der Dampfpha-
se (EBPVD - Electron Beam Physical Vapor Deposition [23]) durchgesetzt.
Bei Substrattemperaturen zwischen 600 und 950 °C werden bei LPPS durch
schnelle Abkiihlung Korngréfen von einigen Mikrometern erzielt, mit PVD
ist die Struktur feiner. Hier liegt die Schwierigkeit in der Beibehaltung einer
definierten Stéchiometrie, die vor allem im Fall von Yttrium und anderen

reaktiven Elementen bedeutend ist.

3.2 Oxidation von MCrAlY

Hochtemperatur - Schutzschichten vom Typ MCrAlY sind wegen ihrer hohen
Aluminiumkonzentration zwischen 8 und 15 Gew.% Aluminiumoxidbildner.
Aluminium besitzt hierbei neben dem in sehr geringen Konzentrationen ein-
legierten Yttrium (0,1 — 0,8 Gew.%) die hochste Sauerstoffaffinitét (Abb. 7,
freie Enthalpien aus [24]). Im Ellingham - Richardson - Diagramm sind die
Standardbildungsenthalpien unterschiedlicher Oxide als Funktion der Tem-
peratur aufgetragen. Aluminium zeichnet sich durch eine deutlich héhere
Reaktivitdt aus als die edleren Elemente N7 und Co, wihrend Cr in etwa

dazwischen liegt.

RTInP, [kcal/moi]
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Abbildung 7: Ellingham - Richardson Diagramm verschiedener Metalle [24].
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Mbogliche Oxide im System Ni — Cr — Al sind neben Al,O3 in seinen
unterschiedlichen Modifikationen CryO5, NiO, CoO und Spinelle vom Typ
NiAl,O4 (NiO + AlyO3 — NiAl,O,). Statt Al in den Spinellen sind auch
Kombinationen mit Cr und statt N7 in kobalthaltigen Legierungen C'o mog-
lich. Je nach Stochiometrie bilden sich auf den unterschiedlichen Phasen ver-
schiedene Oxide (Abb. 8), eine Orientierung liefert die Oxidkarte mit Ni, Cr
und Al als metallische Komponenten. Wenn der Aluminiumgehalt 5 Gew.%
unterschreitet, kann sich kein Al,O3 bilden. Bei zu geringen Cr - Konzen-
trationenen bildet sich auch bei 15 Gew.% Al nur NiO. FErst einlegiertes
Cr fiihrt durch den Third Element Effect dazu, daf sich AlsOs auch bei

niedrigeren Al - Konzentrationen bilden kann.

Q’Q\ 20 1000°C
o
> a-Al;0,
S 30

Ni (Gew. %)

Abbildung 8: Oxidkarte des Systems Ni — Al — Cr — O [25].

Ist die Mikrostruktur der Legierung fein genug, reduzieren sich die Diffu-
sionswege fiir Aluminium. Dies kann zu selektiver Oxidation [26, 27, 28] fiih-
ren. Obwohl andere Elemente in hoheren Konzentrationen vorliegen, bildet
sich eine Aluminiumoxiddeckschicht. Fiir ein gleichméfiges Oxidationsver-
halten ist eine Legierung mit homogener Aluminiumverteilung ideal; es liegen
dann an jedem Ort der Legierung die gleichen Wachstumsbedingungen fiir

die Oxidschicht vor.




3.2.1 Thermodynamik der Oxide auf MCrAlY

Als Oxide konnen neben a — Al,Os und seinen Modifikationen (v — AlsOs,
6 — Al,O4) auch Cry03, Mischoxide (N7, Co)O, Y3Al;0y sowie Spinelle der
Form (Ni,Co)(Al, Cr),04 auftreten. Wegen der hohen Affinitit zu Sauer-
stoff bildet sich bei ausreichender Al - Konzentration AloOs. Die auftretenden

Phasen stellen sich im thermodynamischen Gleichgewicht wie folgt dar [7]:

Y- Al505 W o — AlgOg W 60— Al203 1000° o — AlgOg(SthZl)

Von diesen Oxiden wird die Abgrenzung des § — AlsO3 vom 6 — Al,O4
kontrovers diskutiert und 6 — Al;O5 oft auch als 8 — Al,O5 mit leicht ver-
zerrtem Gitter beschrieben. Bei sehr kleinen Korngréfen unterhalb 30 nm
ist bislang kein o — Al,O3 nachgewiesen worden, die Oberfliche beeinfluft
stark die Ausbildung des Gitters.

Kommt die Oberfliche in Kontakt mit Sauerstoff, so beginnt der Oxida-
tionsprozef mit der Bildung von v — Al,O3. Liegt die Temperatur oberhalb
der Umwandlungstemperatur zu o — AlyOjs, erfolgt schnell der Phaseniiber-
gang zu dieser stabilen Struktur. Es bildet sich eine geschlossene @ — Al,O5
Schicht ohne Auftreten der § - Modifikation [29]. In der o - Modifikation ist
Kationendiffusion unterdriickt, Sauerstoff dringt ionisch durch das Oxid zur
Grenzfliche Metall - Oxid vor und fithrt dort zum Wachstum der Oxidschicht
[30].

Bei niedrigeren Temperaturen unter 1000 °C' wéchst zunéchst auf der
B — NiAl und der v — Ni - Phase v — Al;Os;. Auf den aluminiumrei-
chen g — NiAl - Kornern fiihrt Kationendiffusion von Aluminium durch den
v — Al O3 - Film zu Keimbildung und Wachstum von 6 — Al,Os3 [31, 32].
Dieses Oxid bildet eine Pléttchenstruktur aus. Sie dhnelt in ihrem Aussehen
der von bei Oxidationstemperaturen um 550 °C' gewachsenem C7r903. Ei-
ne Interpretation ist, daf auf der § - Phase zunéchst CroO3 Keime fiir das
Wachstum der 6 — Al,O3 Phase bildet [32]. Nach wenigen Stunden wandelt
sich der v — Al3O3 - Film in a — AlyO3 um, die plattchenartigen Strukturen
verbleiben auf der Oberfliche. Da dann keine Kationendiffusion mehr auf-
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tritt, wachsen die @ — Al,O3 - Strukturen nicht weiter, Das Aufquellen der

Oxidschicht durch austretendes Aluminium ist dann beendet.

3.2.2 Oxidationsrate

Bei gleichméfigem Wachstum der Oxidschicht auf der Oberfliche 14£t sich
die Oxidationsrate als Funktion der Zeit darstellen [26, 33]. Vereinfachend
kann man annehmen, daf der Transport % durch die Oxidschicht umge-
kehrt proportional zur Schichtdicke z ist (Gleichung 1). Dariiberhinaus soll
eindringender Sauerstoff an der Grenzflache Oxid - Metall gebunden werden
und zum Wachstum der Oxidschicht beitragen. Bei zunehmender Schicht-
dicke nimmt dann die Transportrate k von Sauerstoff durch das Oxid ab, die
wachsende Oxidschicht schiitzt das Metall immer besser.
%:g—:#ﬁ:?kt (1)

Daraus resultiert eine Oxidationsrate mit parabolischem Wachstum (% ist
die parabolische Zunderkonstante [33]) fiir eine ideal wachsende Oxidschicht.
Nimmt man hingegen an, dak die Oxidation nicht von der Oxidschichtdicke
abhéngt, ergibt sich ein lineares Zeitgesetz.

Bei eindringendem Sauerstoff kann es zu innerer Oxidation im Metall und
nicht an der Grenzfliche Oxid - Metall kommen. Ebenso kann hinausdiffun-
dierendes Metall an der Oxidoberfliche Keime bilden und zu ungleichmé-
figem Wachstum fiihren. Der Grenzfall linearer Oxidation beschreibt eine
Oxidschicht, die keine Schutzwirkung aufweist. Dariiberhinaus kann neben
Phasentransformationen in der Oxidschicht auch die Ausdiinnung des Oxid-
bildners im Metall binnen kurzer Zeit das Oxidationsverhalten d&ndern. Zur
Beschreibung der Oxidation als Funktion der Zeit kann daher die Untertei-

lung in verschiedene Etappen notwendig sein.

3.2.3 Innere Oxidation

Ist die Oxidschicht von Defekten durchsetzt, so kann es lokal zu einem deut-

lich erhéhten Sauerstoffangriff am Metall kommen. Diese Defekte kénnen

21




Mikroporosititen, Oxide mit hoher Sauerstoffdurchlassigkeit oder Ausschei-
dungen an den Korngrenzen sein. Es kann zur Keimbildung im Metall kom-
men, es wachsen innere Oxide. Ist im darunterliegenden Metall eine ausrei-
chende Menge des Oxidschichtbildners vorhanden, so bilden sich sogenannte
Oxidwurzeln (oxide pegs). Die frithere Meinung [34], daf sich dies giinstig fir
die Haftung der Oxidschicht auswirkt, wird heute zunehmend angezweifelt
[35, 36].

3.2.4 Haftung der Oxidschicht

Die schiitzende Aluminiumoxidschicht auf dem MCrAlY muf zum Beispiel
beim Herunterfahren eines Kraftwerkes thermische Spannungen iiberstehen.
Im schlimmsten Fall fallt die Gaszufuhr aus, die heife Oberfliche der Turbi-
nenschaufel wird dann durch die angesaugte Kompressorluft sehr schnell ab-
gekiihlt. Die thermischen Spannungen kénnen zum Versagen der Oxidschicht
fithren. In der Literatur [37] wird zwischen zwei Mechanismen unterschieden:
Ist die Oxidschicht noch diinn (< 1um), fithren Spannungen durch die unter-
schiedlichen Warmeausdehnungskoeffizienten zur Ablésung und Aufwoélbung
der Oxidschicht. Ist sie dick (> 6um), konnen Scherkréfte zum Versagen fiih-
ren (Abb. 9). Neben der Aluminiumausdiinnung durch Oxidation und dem
damit verbundenen Auftreten anderer Oxide ist dies ursdchlich zur Stand-

zeitbegrenzung.

Abbildung 9: Versagen der Oxidschicht durch Ablosung (links) und Scherkréfte
(rechts) bei schneller Abkiithlung [37].

Die Beschreibung des Schichtversagens wird durch FlieRen des Metalls so-
wie durch die auf der Schaufel variierende Abkiihlgeschwindigkeit erschwert.
Mit Hilfe sogenannter Spallationskarten (Abb. 10) lassen sich Bereiche zulés-
siger Oxidschichtdicken fiir unterschiedliche Kiihlraten abschétzen. Anhand
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solcher Karten lassen sich Richtwerte fiir das schonende Herunterfahren ei-
ner Gasturbine fiir Turbinenschaufeln ermitteln. Bei diinnen Oxidschichten
(Abb. 10 links) kommt es bei schneller Abkiihlung zu Ablésungen, bei dicken
fiihren Scherkréfte zu Abplatzungen (Abb. 10 rechts). Je langsamer das Oxid

einer Beschichtung wéchst, desto langer sind die zu erwartenden Standzeiten.
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Abbildung 10: Spallationskarte nach Evans [37].

Verstarkt wird dieses Spallationsverhalten beim Auftreten von Mischoxi-
den unter oder in der Oxidschicht. Diese kénnen zum einen schon zu Be-
ginn der Oxidation wegen ungilinstiger Mikrostruktur und Phasenverteilung
auftreten. Zum anderen verarmt das Metall bei langen Oxidationszeiten
zunehmend an Aluminium; eindringender Sauerstoff reagiert dann mit den
verbliebenen Elementen. Die unterschiedlichen mechanischen Eigenschaften
kénnen Spannungen lokal konzentrieren und die Ablésung einleiten. Die For-
derung nach langsam wachsenden Oxidschichten muf mit der Unterdriickung

von Mischoxiden und Spinellen verbunden sein.
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3.2.5 Das Zulegieren reaktiver Elemente

Seit einigen Jahrzehnten ist bekannt, daf das Einlegieren geringer Zusétze
von Elementen der Gruppen II bis V des Periodensystems das Korrosions-
verhalten bei hohen Temperaturen verbessern kann. Von diesen Elementen,
wegen ihrer hohen Sauerstoffaffinitdt auch reaktive Elemente genannt, wur-
de bislang die grofite Beachtung Yttrium (Gruppe IIT) geschenkt, daneben
Ce, La (1I), Si, T4, Zr, Hf (IV) und Nb, Ta (V) [38]. Der reaktive Ele-
mente - Effekt (REE) verringert das Oxidschichtwachstum [7, 39, 40| und
verbessert die Haftung des Oxids auf der Oberfliche. Die Verbesserung der
Haftung wird teilweise auf die Ausbildung von Oxidwurzeln zuriickgeftihirt
[34, 41], was aber zunehmend angezweifelt wird [42, 43]. Die Verbesserung
der plastischen Eigenschaften [44] der Oxidschicht und der Bindung von Ver-
unreinigungen durch das reaktive Element sind ebenfalls in der Diskussion
[45].

Der Einsatz von Yttrium und Titan fiihrt aufierdem zu einer beschleunig-
ten Phasentransformation von 8 — AlsO3 zu a — AlyO5 [29]. Dadurch bildet
sich schneller die dichtere oo — Al,O3 - Schicht, geringere Schichtdicken sind

zu beobachten.

3.3 Verfahren zur Erzeugung schnell erstarrender Schmel-

zen

Zur schnellen Abkiihlung einer Schicht sind hohe Temperaturgradienten zwi-
schen der erhitzten Schicht und einem kiihlenden Medium erforderlich. Im
Falle der Hartung von Stahl wird ein aufgeheiztes, voluminéses Werkstiick
zum Beispiel im Olbad abgekiihlt. Die hochsten Kiihlraten —% werden
an der Materialoberfliche erreicht, wo sich je nach Zusammensetzung durch
Umklappen des Austenit - Gitters Martensit bilden kann. Man erhélt eine
gehértete Oberfliche auf einem duktileren Grundwerkstoff. In der konven-
tionellen Metallurgie werden auf diese Weise Kiihlraten von bis zu 102 Ks*
erreicht [46]. Eine solche Hértung kann auch direkt beim Erstarren einer
Schmelze erzielt werden, wenn die Wéarme nur schnell genug abfliefst.

Beim Melt - Spinning [46] wird auf ein sich drehendes, gekiihltes Rad ein
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schmelzfliissiger metallischer Film aufgespritzt. Bei Schichtdicken zwischen
20 und 50 wm werden im Idealfall Kiihlraten von bis zu 106 Ks™! erzielt.
Eine Schwierigkeit ist hier die Gewéahrleistung eines guten Wérmeiibergan-
ges zwischen Schmelze und kiihlendem Substrat. Die geringen Schichtdicken
garantieren einen hohen Temperaturgradienten zwischen Schicht und Rad
wahrend des gesamten Kiihlvorganges. Man erhéalt zum Teil amorphe Foli-
en mit neuen Materialeigenschaften. Von Nachteil ist, dak sich diese Folien
schlecht auf ein Werkstiick aufbringen lassen.

Die Laser - Umschmelzung [47] bietet den Vorteil, dal nur die Mate-
rialoberfliche eines Werkstiicks wirmebehandelt wird. Bei Eindringtiefen
der Grofenordnung 100 nm werden zwei Modi eingesetzt: Die gepulste Um-
schmelzung in der Forschung (Pulsdauer 107%s) und das industriell eingesetz-
te Rasterverfahren, bei dem die Oberfliche wiederholt von dem recht diinnen
Strahlfleck iiberstrichen wird. Durch Warmeleitung in das Werkstiick wird
so bis zu 2 mm tief aufgeschmolzen. Wird der Laser abgeschaltet, fliefst die
Wirme in die kiihleren Bereiche. Kiihlraten um 10%® Ks™! kdnnen erreicht
werden.

Kontinuierliche DC - Elektronenstrahlen [47] werden &hnlich wie Laser
eingesetzt. Sie haben den Vorteil, daff die Eindringtiefe abhéngig von der
Elektronenenergie zwischen wenigen Mikrometern und je nach Energie bis
zu Millimetern einstellbar ist. Aufgrund dieses volumetrischen Heizens ist
es moglich, das Material direkt, also nicht wie bei Lasern iiber Warmelei-
tung, zu schmelzen. Dadurch ist es bei ausreichenden Stromdichten moglich,
diinnere Schmelzschichten auf dem Werkstoff reproduzierbar zu erzeugen.
Ein Elektronenstrahl hat zudem den Vorteil, daf er durch Magnetlinsen und
Kondensatoren einfach gesteuert werden kann. Eine mechanische Ansteue-
rung durch Spiegel, wie beim Laser, ist nicht erforderlich. Demgegeniiber
steht der Nachteil, daf Strahlerzeugung und -filhrung im Vakuum erfolgen
missen. Die Umschmelzung kann also nicht unter Schutzgas betrieben wer-
den. Die eingesetzten Thermokathoden (es sind Temperaturen um 2000 °C'
zur Elektronenemission erforderlich) liefern dariiberhinaus nur recht geringe
Strome. Der Vorteil volumetrischen Heizens, ndmlich der hohe Temperatur-

gradient an der Schmelzfront, geht verloren.
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Mit der in dieser Arbeit untersuchten gepulsten Elektronenstrahlanlage
GESA kann ein grofflichiger Elektronenstrahl mit hoher Leistungsdichte er-
zeugt werden (Tab. 1). Die herausragendste Eigenschaft der GESA ist der
Strahldurchmesser von bis zu 10 cm, der eine grofflichige Materialbearbei-
tung von rund 75 ¢m? mit nur einem Puls erlaubt. Die Strahlparameter
Elektronenenergie, Leistungsdichte und Pulsdauer kénnen unabhéngig von-

einander eingestellt und an den zu behandelnden Werkstoft angepaist werden.

‘ Pulsparameter l Parameterbereich ]
Elektronenenergie 50 — 150 keV
Leistungsdichte | 0,2 — 2 MWem ™2
Pulsdauer 4 — 50 pus
Strahldurchmesser 6 —10cm

Tabelle 1: Pulsparameter an der GESA.

Die hohe Leistungsdichte erlaubt es, innerhalb der Eindringtiefe der Elek-
tronen, die bei diesen Energien zwischen 5 pm und 30 um liegt, soviel Ener-
gie mit einem Puls zu deponieren, dafs die betroffene Oberflichenschicht des
Werkstiicks geschmolzen wird. Die Heizraten liegen dabei bei iiber 108 K's~1.
Nach Pulsabrif ist erst wenig Wirme in den kalten Grundwerkstoff abgeflos-
sen, der hohe Temperaturgradient an der Schmelzfront bewirkt eine Kiihl-
rate von bis zu 10® Ks~!. Dadurch erstarrt die Schmelze so schnell, daf
Diffusionsprozesse nur beschriankt auftreten. In mehrphasigen Legierungen
wie MCrAlY, das in dieser Arbeit genauer untersucht wird, kénnen so neue
Strukturen mit verdnderten Eigenschaften entstehen.

Es besteht somit eine gewisse Ahnlichkeit mit dem Melt - Spin - Ver-
fahren, bei dem ebenfalls eine Schmelze auf einem kalten Grundwerkstoff
erstarrt. Der Vorteil der GESA ist jedoch, daf die Oberflichen von Werk-
stiicken direkt bearbeitet werden, wihrend Melt - Spinning zur Herstellung
von Folien eingesetzt wird. Eine komplexe Strahlsteuerung, wie bei Raster-
verfahren, entfillt, die Anlage ist in ihrem Aufbau recht einfach gehalten.

In Tabelle 2 ist ein Uberblick iiber die Kiihlraten der beschriebenen Ver-
fahren zur schnellen Abkiihlung aufgefiihrt.

Von den beschriebenen Verfahren zur Oberflichenmodifikation zeichnet
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| Kiihlraten | Kommerzielle Verfahren |  Forschung |
<10*Ks™! konventionelles Abschrecken
10® — 10* Ks~! | Rasterverfahren (Laser, DC-e™)
10° — 10 Ks~1 | Splat Cooling, Melt Spinning
106 — 108 Ks7! GESA
< 10” K51 Gepulste Laser

Tabelle 2: Vergleich der Kiihlraten unterschiedlicher Verfahren zur Oberflichen-
modifikation,

sich die gepulste Elektronenstrahlanlage GESA durch hohe Kiihlraten und
grofflachige Werkstoffbearbeitung vor den anderen Verfahren aus. Sie wird
in dieser Arbeit zur Behandlung der Oxidationsschutzschicht MCrAlY ange-
wandt. Das Umschmelzverfahren und der Aufbau der Anlage werden spéter
néher ausgefiihrt. Zuvor soll das Autheizen und Schmelzen einer Oberflichen-
schicht durch gepulste Elektronenstrahlen und die Erstarrung der Schmelze

beschrieben werden.
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4 Enmergieeintrag und Wirkung von gepulsten

Elektronenstrahlen auf Materie

Ziel der Umschmelzung ist es, eine diinne Schmelzschicht auf einem kalten
Grundwerkstoff zu erzeugen. Die Schmelzschicht soll, aus Griinden der ange-
strebten Anwendungen, mindestens 10 pm dick sein, sollte aber nicht 50 pum
iiberschreiten, da sonst zu viel Warme abgefithrt werden muf und dadurch
nicht mehr die erwiinschten Kiihlraten erreicht werden. Ideal wére hierfiir
ein infinitesimaler 6-Puls, mit dem ein konstanter Energieeintrag bis zur ge-
wiinschten Schmelztiefe stattfindet. Bei der angestrebten Schmelztiefe bieten
sich Elektronen an, die bei einer kinetischen Energie zwischen 50 kel und
150 keV Eindringtiefen von 5 um bis zu 30 um aufweisen. Ihr Depositions-
profil kommt dem Idealfall recht nahe, so dafs hohe Temperaturgradienten
zum kalten Grundwerkstoff zu erwarten sind. Zentrale Frage ist, wie lan-
ge die Pulsdauer sein darf, ohne daf es durch Wéarmeleitung zum Absinken
des Temperaturgradienten an der Schmelzfront kommt. Dieser Gradient ist
fiir die Erstarrungsgeschwindigkeit und die Ausbildung des Mikrogefiiges be-
stimmend, da er die antreibende Kraft zur Erstarrung liefert. Sehr kurze
Pulsdauern bedeuten einen hohen Aufwand in der Strahlerzeugung, sehr ho-
he Stromstirken werden notwendig.

Die Zusammenhénge zwischen den Parametern des Elektronenstrahls und
den Eigenschaften der erzeugten Schmelze werden in den folgenden Kapiteln
4.1 und 4.2 mittels Modellrechnungen untersucht. Dabei wird zunéchst auf
den Vorgang des Aufheizens und der Erzeugung der Schmelzschicht eingegan-
“gen. Mit Hilfe einer Simulation wird der Pulsdauerbereich gesucht, bei dem
die Erwidrmung in guter Naherung adiabatisch, ohne Verlust durch Warme-
leitung, erfolgt. Die Parametervariationen erfolgen dabei in etwa im Arbeits-
bereich der GESA, also 50 — 150 keV/, bei einer Pulsdauer von 5 — 50 us und
einer Leistungsdichte des Elektronenstrahls < 2 MW em ™2, Daran anschlie-
flend wird der Einflufs der latenten Warme beim Phaseniibergang fliissig - fest
auf die Lebensdauer der Schmelze beschrieben. Hier stellt sich die Frage, wie
das behandelte Material erstarrt, ob eine Amorphisierung moglich ist oder

es eher zu kristalliner Erstarrung der Schmelze kommt.
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4.1 Schmelzen einer Randschicht durch einen gepulsten
Elektronenstrahl

4.1.1 Energiedeposition und Wirmeleitung

Das Autheizen der Oberfliche erfolgt durch die Bestrahlung mit Elektronen.
Diese dringen ins Material ein und geben ihre kinetische Energie ab, wo-
durch Warme frei wird. Das Energiedepositionsprofil 14t sich mit einem
Monte - Carlo - Code berechnen, der fiir diese Arbeit zur Verfligung stand.
Dabei werden elastische Streuung eines Elektrons an Kern, elastische und
inelastische Streuung an den Hiillenelektronen sowie die Bremsstrahlung be-
riicksichtigt und die Elektronentrajektorien berechnet. Das berechnete Profil,
normiert auf die maximale Eindringtiefe z,,,, und die deponierte Energie Fj,
ist in Abb. 11 dargestellt. Die Eindringtiefe entspricht der Distanz von der
Oberflache, bei der die Elektronen ihre kinetische Energie F praktisch (99,7
%) vollstdndig abgegeben haben. Das Maximum der Energiedeposition und

damit des Wirmeeintrags liegt dann bei 20 % der Eindringtiefe:
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Abbildung 11: Normiertes Energiedepositionsprofil ®(z) (links) und Eindringtiefe
xmax von Elektronen in Nickel als Funktion der Elektronenenergie (rechts).

Die Elektronenreichweite ist energieabhéngig und 14t sich fiir einen Ener-
giebereich zwischen 10 keV und 1 MeV n#hern [48]:

s
Tmas ~ 6,67 10711 . 2= (2)
p

Fir die Eindringtiefe 2,4, [cm] ergibt sich somit eine einfache Abhéngig-
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keit von der Beschleunigungsspannung U [V] und der Dichte p [gem ™3] des
Werkstoffes. Die rechte Seite der Abb. 11 zeigt die Eindringtiefe in Nickel
als Funktion der Elektronenenergie und den Arbeitsbereich der GESA. Die
benachbarten Elemente Co und Ni besitzen bis auf einige Prozent die glei-
che Dichte, so daf bei ihnen auch die gleichen Eindringtiefen auftreten. Mit
der GESA kann die Beschleunigungsspannung zwischen 50 und 150 keV va-
riiert werden. In Kombination mit der Stromdichte j [Acm™2] 148t sich bei
Kenntnis des Depositionsprofiles ®(z) und der Elektronenreichweite x,q, der
Energieeintrag pro Zeiteinheit und Fliche als Leistungsdichte p(x) [Wem™2]

darstellen:

S [ed

() = Tmag  Pstran - P(x) = 6,67 - lO“ng— -7 D(x) (3)

Die Grofse pgiran ist dabei die Leistungsdichte des Elektronenstrahls sel-
ber. Dieser Energiecintrag fiihrt zur Erwdrmung und der Erzeugung einer
Schmelzschicht. Im ORION - Code, einer eindimensionalen Simulation der
Wirmeleitung fiir einphasige Materialien, bildet er in Form von g—i den Quell-
term ¢(z,t) in der Warmeleitungsgleichung (4). Da fiir die Dichte p = p(T)
gilt, ergibt sich fiir den Quellterm zusétzlich eine Abhéngigkeit von der Tem-

peratur, die jedoch klein ist.

(T)p(T) ST (2, 1) ~ VA(T) - VT(a, 1) = gz, 1) (@)

Der ORION - Code, der fiir diese Arbeit ebenfalls genutzt werden konnte,
arbeitet auf einem diskreten Gitter und 16st die Warmeleitungsgleichung (4)
mit Hilfe von finiten Differenzen (Az, At, AT). Da bei abnehmendem Druck
auch der Siedepunkt von Metallen absinkt und in der GESA der Arbeitsdruck
bei rund einem mPa liegt, kommt es durch die Bestrahlung zu Plasmabildung.
Als Randbedingung ist daher neben der Plasmabildung durch Verdampfen
an der Oberfléiche auch der Austausch von Strahlungswirme (~ T*) zwischen
der Festkorperoberfliche mit der Temperatur Toper figeche und dem gebildeten

Plasma mit Tpjgeme enthalten:
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6'0T4as a_T4 er flaeche
QRand<$,T): ( P mAm Ober fl dl)‘l‘(](ﬂ?,f) (5)

Die Emissivitidt ¢ zur Anpassung der Schwarzkérperstrahlung o an das
bestrahlte Material (Axz ist die GroRe eines Gitterelements) setzt sich aus
den der Emissivitét der Plasmawolke und der Oberfliche zusammen und ist
gegeben durch € = (€p}45ma T €ober flacche — 1) Die durch Emission ausge-
tauschte Warme ist klein und spielt fiir den Prozefl nur eine untergeordnete
Rolle. Durch die entstehende Plasmawolke wird einerseits Warme abgefiihrt,
andererseits nimmt sie dem Elektronenstrahl auch Leistung bevor er auf die
Oberflache auftrifft. Wegen der niedrigen Dichte des Plasmas kann letzteres
zumindest fiir hohere Spannungen > 50 keV/, bei denen die Eindringtiefen
grof genug sind, in der Simulation vernachlissigt werden. Die Verdamp-

fungsrate G an der Oberfliche wird folgendermafen gendhert [49]:

_ Hry ___Hpy
G e p ' USchall(e K¥TOber flacche — e kTPlasma) (6)

wobei p die Festkorperdichte und vgepqy die Schallgeschwindigkeit im Fest-
kérper sind und Hpy die latente Verdampfungswérme ist. Der erste Term in
der Klammer liefert die antreibende Kraft zur Verdampfung, der zweite die

zur Kondensation auf der Oberflache.

In Orion nicht enthalten ist die latente Warme des Uberganges fliissig -
fest, der insbesondere die Dynamik der Erstarrung beeinflufit. Ersteres spielt
jedoch nur bei kurzen Pulsen mit hoher Leistungsdichte eine Rolle. Mit
der Simulation kann die Erwirmung reiner Stoffe, vor allem von Metallen,
durch einen Elektronenstrahl abgeschatzt werden. Die Tatsache, daft ORION
eindimensional rechnet, stért nicht, da der Strahldurchmesser von bis zu
10em sehr viel grofser als die Dicke der erwidrmten Schicht von bis zu 30 um 30
pm ist. Die Warmeleitung erfolgt fast ausschlieflich senkrecht zur Oberfliche

in das Targetmaterial hinein.
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4.1.2 Die Simulation des Schmelzens

Mit Hilfe des ORION - Codes ist es moglich, das Aufschmelzen einer Oberfla-
che durch den grofflichigen, gepulsten Elektronenstrahl zu simulieren. Die
Simulation kann Aufschluf iiber die Dicke der Schmelzschicht und den Ein-
fluff der Pulsparameter auf die Temperaturverteilung geben. Im folgenden
werden Studien am Targetmaterial Nickel, Hauptbestandteil von MCrAlY,
innerhalb der an der GESA verfiigbaren Strahlparameter dargestellt. Die
Stromdichte 7 und die Beschleunigungsspannung U sind dabei fiir die Dauer
des Pulses als konstant angenommen. Um eine Aussage iiber die optimale
Pulslénge zu gewinnen, werden die Ergebunisse mit Rechnungen von kurzen

Pulsen (7 = 2 us) ergiinzt.
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Abbildung 12: Schmelztiefen berechnet als Funktion der Pulsdauer bei konstanter
Strahlstromdichte 5 = 10 Acm~2 und einer Elektronenenergie von 50, 100 und

150 keV fiir Ni.

Geht man von einer Strahlstromdichte j = 10 Aem ™2 aus, zeigt die Simu-
lation mit unterschiedlicher Elektronenenergie und Variation der Pulsdauer
7 die in Abb. 12 dargestellten Schmelztiefen. Die Pulsparameter liegen
dabei im Arbeitsbereich der GESA. Fiir 150 keV ergibt sich eine Leistungs-
dichte von p = U - j = 1,5 MWem™2, mit der das Material fiir die Dauer

des Pulses aufgeheizt wird. Dadurch wird eine Schmelzschicht von 20 um
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mit einer Pulsdauer von 7 = 12,5 pus und 45 wm mit 7 = 20 us erzeugt.
Die Eindringtiefe bei 150 kel betrégt fiir Elektronen nur rund 30 pm. Nur
durch Wirmeleitung kann die Schmelzfront eine Tiefe von iiber 45 ym er-
reichen. In der Abbildung fillt auferdem auf, dak bei einer Pulslinge von
10 ps nur mit 100 kel eine Schmelzschicht erzeugt wird. Fiir 50 keV ist die
Leistungsdichte U - 7 zu gering zum Schmelzen, bei 150 kel keV verteilt sich
der Energieeintrag geméf Gleichung (3) auf ein groferes Volumen. Um die-
ses Verhalten zu erldutern, sollen die Pulsparameter so variiert werden, daff
die durch den Strahl deponierte mittlere Energiedichte w [Jem™] konstant
bleibt. Bei 150 keV, einer Stromdichte von j = 10 Acm™2 und einer Puls-
dauer von 7 = 40 us betrigt die spezifische Energie w = 20 kJem™3. Nun
148t sich die Abhéangigkeit der Schmelztiefe von der Pulslange bei einer festen
spezifischen Energie aufzeigen. Damit ergeben sich die Zusammenhénge in
Abb. 13. Dort ist die Schmelztiefe als Funktion der Pulsdauer 7 fiir verschie-
dene Beschleunigungsspannungen U dargestellt, wobei zu jedem U und 7 die
Stromdichte j = {%%mqe (mit der Eindringtiefe Tpmaz) S0 gewihlt wurde, daff
stets w = 20 kJem ™3 gilt.
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Abbildung 13: Berechnete Schmelztiefen in Ni als Funktion der Pulsdauer bei fester
Energiedeposition von w = 20 kJcm ™3,

Bei Elektronenenergien von 100 kel und 150 keV beeinfluft die Puls-
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dauer 7 bei konstantem w = 20 kJem ™3 die Tiefe der Umschmelzung nicht,.
Bei 50 keV hingegen zeigt sich, daf die Energie in sehr kurzen Zeitdumen
eingebracht werden muf, um das Targetmaterial zum Schmelzen zu bringen.
Bei den niedrigen Eindringtiefen zerfliet die deponierte Energie sonst durch
Wirmeleitung in den kalten Grundwerkstoff schneller als sie vom Elektro-
nenstrahl eingebracht werden kann. In Abb. 12 fiir 50 kel wird bei kurzen
Pulsldngen zu wenig Energie eingebracht. Erst ab einer Pulsdauer 7 > 12 pus
kann eine Schmelze erzeugt werden, wobei dann jedoch schon ein betricht-
licher Anteil in den Grundwerkstoff abgeflossen ist. Es stellt sich sodann
die Frage, ob und wann ein dhnlicher Effekt bei hoheren Elektronenenergien
auftritt. Dazu wird bei einer Elektronenenergie von 100 kel/ die spezifi-
sche Energie w variiert. In Abb. 14 ist die Schmelztiefe als Funktion der

3

Pulsdauer bei unterschiedlichen Energiedichten zwischen w = 3 kJem™ und

w = 20 kJem™3 aufgetragen.
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Abbildung 14: Schmelztiefe berechnet als Funktion der Pulsdauer bei 100 keV fiir
unterschiedlich hohe Energieeintrige in Ni.

Bei abnehmender Energiedichte fallen die Schmelztiefen mit steigenden
Pulsdauern immer stéirker ab. Um zu gewahrleisten, daf wihrend des Ener-

gieeintrags nur vernachlissighar wenig Warme abfliefst, muf die Pulsdau-
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er bei niedriger Energiedichte dementsprechend kurz gewéhlt werden. Bei
w = 20 kJem™® hingegen bleibt die Schmelztiefe auch bei 50 pus Pulsdauer
konstant. Die Temperaturprofile bei dieser Energiedichte sind fiir verschie-
dene Pulsldngen zum Zeitpunkt des Erreichens der maximalen Schmelztiefe
in Abb. 15 dargestellt.

Beim kurzen Puls von 2 ps fillt zunéchst auf, daf es gut 30 us dauert,
bis die maximale Schmelztiefe erreicht wird. Da bei den gezeigten Beispielen
in Abb. 15 jeweils die gleiche spezifische Energie von 20 kJem ™ eingebracht
wurde, unterscheiden sich die Profile nur durch die Dauer der Bestrahlung.
Auch bei den langeren Pulsen ist zu erkennen, daf die maximale Schmelztiefe
erst in einigen 10 us erreicht wird. Wahrend des Elektronenpulses ist nur
wenig Warme in den Grundwerkstoff abgeflossen, das Aufheizen erfolgt also
bei 100 keV und 20 kJem ™ in guter Niherung adiabatisch. Bei diesem
Parametersatz spielt es fiir das Temperaturprofil beim Erreichen der groften
Schmelztiefe kaum eine Rolle, ob die Elektronen ihre Energie in kurzen Pulsen

oder in 50 ps ins Material gebracht haben.
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Abbildung 15: Temperaturprofile fiir Pulsdauern von 2, 20 und 50ps zum Zeitpunkt
t des Erreichens maximaler Schmelztiefe (w = 20kJem ™2, Schmelzpunkt von Nickel
Ty = 1453 °C).

Die Temperaturgradienten an der Schmelzfront —% zum Zeitpunkt ma-
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ximaler Schmelztiefe ¢(Zmeitmasz) sind in Abb. 16 fiir unterschiedlich hohe
Energieeintrige w unter unterschiedlichen Pulsdauern aufgetragen. Fiir klei-
ne w fallt —% bei zunehmender Pulsdauer ab, wihrend der Temperaturgra-

dient fiir hohe Energiedichten nahezu konstant bleibt und daher unabhingig

von der Pulsdauer ist.
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Abbildung 16: Temperaturgradienten in 10°Kcem ™! bei maximaler Schmelztiefe
als Funktion der Pulsdauer, berechnet fiir unterschiedlich hohe Energieeintrige in

Nickel.

Die Temperaturgradienten sind in 10°Kcm™! angegeben, es treten also
Gradienten zwischen 50 und 150 Kpum™! auf. In der Darstellung hebt sich
die Kurve mit w = 10 kJem™3 durch den hochsten Gradienten von den
anderen Kurven ab. Die Kombination von der Form des Depositionsprofils,
der spezifischen Energie w, der Pulsdauer 7 und der Warmeleitung ergibt hier
einen sehr steilen Verlauf der Temperaturkurve zum Zeitpunkt maximaler
Schmelztiefe.

Es wurde in diesem Abschnitt gezeigt, daf zum Erreichen der geforderten
Schmelztiefe von 20 — 30 pm eine Verkiirzung der Pulsdauer auf oder unter
wenige Mikrosekunden fiir den Schmelzprozefs bei Nickel als Targetmaterial
keinen wesentlichen Einfluf auf die Schmelztiefe und den Temperaturgradien-

ten an der Schmelzfront bringt. Erst nach Erreichen der maximalen Schmelz-
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tiefe ist der Temperaturgradient als antreibende Kraft fiir die Erstarrung der
Schmelze von Bedeutung. Fiir sehr gute Warmeleiter mit niedriger Wér-
mekapazitit, wie zum Beispiel Kupfer, kann eine Verkiirzung der Pulsdauer
jedoch durchaus sinnvoll sein und wird zu héheren Temperaturgradienten an
der Schmelzfront fiihren. Die Darstellung mit Nickel wurde gewihlt, da sich
Nickel und Kobalt in ihrer Thermodynamik stark &hneln und in MCrAlY
den iiberwiegenden Anteil in der Zusammensetzung ausmachen. Der iiber-
wiegende Anteil an MCrAlY - Legierungen erstarrt, wie im letzten Kapitel
der Arbeit gezeigt wird, bevorzugt iiberséttigt in der v — N7 - Phase, so daf
zur Abschétzung des Einflusses der Pulsparameter Nickel als Targetmaterial

verwendet wurde.

4.2 Die Erstarrung der Schmelzschicht

Der ORION - Code beriicksichtigt nicht die latente Wirme des Uberganges
fliissig - fest. Wahrend die latente Wéarme beim Autheizen, das mit Heiz-
raten von 108 — 10°Ks™! sehr schnell abliuft, innerhalb kurzer Zeit iiber-
wunden wird, tritt sie bei der Erstarrung als Warmequellterm auf. Dadurch
wird die Temperatur an der Erstarrungsfront erhoht, der Temperaturgradient
sinkt ab. Die latente Wérme reduziert dadurch die Erstarrungsgeschwindig-
keit, die fiir die Ausbildung der Mikrostruktur bestimmend ist. Erstarrt die
Schmelze schnell, kommt es zur Verkiirzung der Diffusionswege. Diese Lange
148t sich als eine Art Diffusionsradius verstehen, innerhalb dessen sich ein
Atom an der Schmelzfront energetisch giinstig plazieren kann. Durch zu-
nehmende Erstarrungsgeschwindigkeit wird das Volumen, in dem sich das
Atom vor seiner Bindung (an den Festkorper) bewegen kann, immer kleiner.
Der Grenzfall ist das Einfrieren der Schmelze, bei dem amorphe Festkdrper
entstehen konnen. Amorphe Werkstoffe weisen wie unterkiihlte Schmelzen
keine Fernordnung auf, unterscheiden sich von letzteren aber unter anderem
durch elastisches Verhalten (zum Beispiel Glas). Die Abgrenzung zwischen
unterkiihlter Schmelze und amorphem Material wird durch die Glasbildungs-
temperatur bestimmt, die den Ubergang von viskosem zu elastischem Ver-

halten charakterisiert. Allgemein fiihrt die Anderung des Gefiiges zu neuen
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Materialeigenschaften, die sich stark von denen des Ausgangsmaterials unter-
scheiden konnen. Die dazu erforderlichen Kiihlraten sind materialabhéngig,
Phaseniibergénge fithren aufgrund der energetisch giinstigeren Konfiguration
zur Freisetzung von latenter Wérme, die zusétzlich in den Grundwerkstoff

abgefiithrt werden mug.

4.2.1 Wirmeleitung und Erstarrung

Um den Einfluft der latenten Wérme auf den Erstarrungsprozeff zu untersu-
chen, wird zunéchst von dem Temperaturprofil in Abb. 13 fiir einen Puls der
Dauer 50 us (Elektronenernergie 100 keV, Energieeintrag 20 kJcem ™) ausge-
gangen. Nach 66 s liefert der ORION - Code die maximale Schmelztiefe, der
Temperaturgradient betrigt dort 6 - 10° Kem™!. Mit der Zeit wird Wirme
in den kalten Grundwerkstoff abfliefen, in der Schmelze der Schmelzpunkt
unterschritten und damit die Erstarrung eingeleitet. Die dann freiwerden-
de latente Warme muf als ¢(z, t) in der Warmeleitungsgleichung dargestellt
werden. Zur Kenntnis dieses Quellterms ist eine Vorstellung der Kinetik
des Erstarrungsprozesses erforderlich. Zunéchst sei angenommen, dafl die
Schmelze kristallin erstarrt. Die dazu notwendige Unterkiihlung der Schmel-
ze unter den Schmelzpunkt liefert eine antreibende Kraft zur Erstarrung.
Fiir kristalline Erstarrung in einer unterkiihlten Schmelze kommen prinzipi-
ell drei Prozesse in Frage: einmal die homogene Keim- oder Clusterbildung
in der Schmelze, zum anderen die heterogene Keimbildung durch ungels-
ste Partikel und schlieflich die heterogene Keimbildung an der Grenzfliche
Schmelze - Kristall.

4.2.2 Keimbildung

In einer homogenen Phase lagern sich Atome kurzzeitig stochastisch zu klei-
nen Clustern zusammen. Unterkiihlt man die Phase unter ihren Umwand-
lungspunkt (z. B. Schmelztemperatur), kommt es zu homogener Keimbil-
dung, die den Phaseniibergang einleitet. Die Cluster lassen sich bei ausrei-
chender Grofe vereinfacht in Kugelform mit ideal glatter Oberfliche darstel-

len . Ein solcher Keim ist stabil und wird wachsen, sobald der Volumenterm

38




der Energie den Oberflichenterm iiberschreitet, also sein Radius grofier ist
als der kritische Keimradius [50]:

AG = 4nrog — gm‘?’AGV (7)
ONG 2U:?l
o =0 = e = R )
T, Ty
mit AGV = —[AHZSATT + / (/ AOpdTr)dTr] (9)
1 T,

Dabei ist oy die Oberflichenspannung, AH;, die latente Warme und 7,
die auf den Schmelzpunkt normierte Temperatur. AGy, ist als Volumenterm
der energetische Unterschied zwischen Schmelze und Kristall, also in erster
Néherung unter der Annahme von dhnlichen Warmekapazititen fiir Schmelze
und Kristall, die latente Warme des Phaseniibergangs A H,,. Beriicksichtigt
man antreibende Kraft und die Dynamik durch Diffusion bzw. Viskositit
18Rt sich die (stationéire) Keimbildungsfrequenz I pro Zeit und Einheitszelle
[50, 51, 52| beschreiben:

. _ 16"U§l_
. lﬂ; o WTAGY (10)
3magn

Im Exponenten ist dabei die antreibende Kraft dargestellt (Unterkiihlung
AT = T, —T), wéhrend die Kinetik durch die im Vorfaktor enthaltenen
Variablen n (Viskositdt der Schmelze), ag (mittl. Atomabstand am Schmelz-
punkt), ¢ (Funktion der Packungsdichte des Kristalls) und der Temperatur
T gegeben ist. Die Viskositidt kann zur Beriicksichtigung von Glasbildnern
mit der Fulcher - Gleichung beschrieben werden [50, 53]:

n(T) = 1e™™ " (11)

Dabei sind 19, E und T, materialabhéngige Konstanten und T die abso-
lute Temperatur. Die Viskositit von Flissigkeiten wie Wasser, Alkohol oder
Quecksilber bei Raumtemperatur liegt bei Werten um 1073 Nsm ™2, die von

Festkorpern liegt iiblicherweise iiber 10'® Nsm™2. Fiir eine Glasbildungs-
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temperatur von T, = 0 K geht die Gleichung in die Arrhenius - Form iiber.
Mit dem Grenzwert limp_,q, n(1") wird das Einfrieren beim Ubergang zum
amorphen Festkorper bei hohen Kiihlraten angendhert.

Je nach Glasbildungstemperatur 7, ergeben sich unterschiedliche Keim-
bildungsraten. In der Literatur ist ein Wert von T, = 0, 25T}, [50] als typisch
fiir reine Metalle angegeben. Glasbildende Polymere liegen in ihrer Glasbil-
dungstemperatur im Vergleich dazu oft bei 75 % der Schmelztemperatur.

Dadurch nimmt die Viskositidt der Schmelze schnell zu; Keimbildung wird

unterdriickt.
1010
104 B : e M E Tg=0.25T"
i R R ino b 3
103 _ {" ;\\
o2l L A @100 ¢ 3 \
E. ::::_“A':‘,l . p 20 ’ 'l"\
E“101 T T ‘_..-‘-‘t T = 1020 ¢ Ti=078T
1 : (R BESREEIL S Ll ) l, i
i 160 ;‘..:f-‘--j--“" v : : 10:30 ; f
N o ‘T.m‘(ND=1453 EFs H \
. L Y . ¥ 10-40 E 1) . ;
1200 1300 1400 1500 500 750 10060 1250 1500
T[°C] T[°¢C]

Abbildung 17: Kritischer Keimradius (links) und Keimbildungsfrequenz pro ato-
marer Einheitszelle (rechts) fiir Ni.

In Abb. 17 ist auf der linken Seite der kritische KKeimradius von Nickel als
Funktion der Temperatur angegeben (ag = 0,23 nn, 1o = 1,86 mPas [60]).
Auf der rechten Seite ist die Keimbildungsfrequenz aufgetragen, einmal fiir
den realistischeren Fall einer Glasbildungstemperatur T, = 0,257),, zum an-
deren eine gestrichelte Linie, die fiir V¢ hypothethisch T, = 0, 75T}, annimmt.
Eine so zéhe Schmelze ist bei Metallen nicht zu erwarten und tritt eher bei
langkettigen Polymeren auf. Der Unterschied verdeutlicht, warum es mit Po-
lymerschmelzen viel einfacher ist, amorphes Material herzustellen. Versucht
man reine Metalle zu amorphisieren, muf bei extrem schneller Abkiihlung ein
weiter Temperaturbereich mit hoher Keimbildungsrate durchlaufen werden.
Bei vielen bindren metallischen Systemen sind nicht mal die Kiihlraten von
10*2 Ks71, erzeugt durch gepulste Laser mit sehr kleinen Schmelztiefen (Gro-

Renordnung 100 nm), zur Amorphisierung ausreichend [54]. Dennoch kénnen
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schon extrem kleine Beimischungen anderer Elemente dieses Bild dndern und
eine Amorphisierung begiinstigen. In nicht idealen Schmelzen kénnen jedoch
ungeloste Partikel (Oxide etc.) mit hohem Schmelzpunkt vorliegen. Diese
wirken bei der Abkiihlung als heterogene Keime, so daf Kristallwachstum
schneller nach Unterschreitung der Schmelztemperatur einsetzen kann. Fiir
den Fall einer diinnen Schmelzschicht wirken Strukturen des Festkorpers (z.
B. Korngrenzen) an der Schmelzfront wie Keime, die eine Erstarrung von der

Schmelzfront zur Oberfliche begiinstigen.

4.2.3 Kristailiwachstum

Mit dhnlichen Abschétzungen wie bei der Keimbildungsrate ergibt sich die
Wachstumsgeschwindigkeit u(T) [50, 51]:

u(T) = eo (1 — =) (12)
3magn

wobei die Viskositét n(7") wie zuvor in der Fulcher Form (11) dargestellt

ist.
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Abbildung 18: Kristallisationsgeschwindigkeit fiir Ni als Funktion der Temperatur
(Ty = 0,25 T3,). "
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Die maximale Erstarrungsgeschwindigkeit ergibt sich zu 275 cms™! (Abb.
18). Sie tritt auf, wenn die Temperatur der Schmelze rund 250 K unter-
halb des Schmelzpunktes liegt. Eine niedrigere Wachstumsgeschwindigkeit
bei einer gegebenen Unterkiihlung AT wird erzielt, wenn die Legierung ei-
ne moglichst groke Viskositit besitzt (Beispiel Polymerschmelzen) oder die
latente Erstarrungswirme und damit die antreibende Kraft zur Erstarrung
klein ist. Der letztere Fall wird bei der Herstellung metallischer Gldser aus-
genutzt [54]. Es gibt bislang noch keine eindeutige Theorie zur dementspre-
chenden Legierungsentwicklung. Dennoch werden typischerweise vier Kom-
ponenten gewihlt, die moglichst wenig Loslichkeit untereinander haben und

unterschiedliche Kristallstruktur aufweisen.

4.2.4 FErstarrung

Die Erstarrungsgeschwindigkeit hat sich schon bei geringen Unterkiihlungen
als sehr hoch erwiesen. Geht man davon aus, dak die Erstarrung ausschlie-
lich durch das Wachstum an der Grenzfliche Kristall - Schmelze erfolgt, 15t
sich der Erstarrungsprozefs auf einem diskreten Gitter wie folgt darstellen:
Die Position der Schmelzfront ist durch eine kontinuierliche Variable z be-
schrieben und liefert die Randbedingung zur Unterscheidung fliissig - fest.
In einem Zeitschritt wird zunéchst die Wirmeleitung als Wérmediffusion
zwischen den einzelnen Gitterelementen bestimmt. Zur Gewéhrleistung nu-

merischer Konvergenz der Losung der homogenen Differentialgleichung hat
AAE
cppia?

anteil 2 ergibt sich aus der Temperatur des Gitterelements (Unterkiihlung),

in dem sich gegenwiirtig die Erstarrungsfront befindet und der Kristallisati-

sich die Bedingung < % als sinnvoll erwiesen. Der erstarrte Volumen-

onsgeschwindigkeit. Der Quellterm in der Warmeleitungsgleichung 148t sich

dann in erster Naherung folgendermaken darstellen [55]:

0z  0Q
q(z,t) = ng =50 (13)

wobei Hj, die latente Enthalpie des Uberganges fliissig - fest ist.
Im folgenden wird die Auswirkung der Erstarrung auf das Kiihlverhalten

dargestellt.
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Abbildung 19: Berechneter Temperaturverlauf nach Pulsabrift an der Oberfldche
mit (durchgezogene Linie) und ohne Beriicksichtigung der latenten Wérme (links)
und Vergleich der Temperaturverldufe in unterschiedlichen Abstédnden zur Ober-
fliche (rechts) fiir Nz (100 keV, 20 kJem ™3, 7 = 50 us, to = 66 us).

In Abb. 19 ist der Temperaturverlauf mit und ohne Beriicksichtigung der
latenten Wirme aufgetragen. Die Pulsparameter sind 100keV mit 20kJem ™2
bei einer Pulsdauer von 50 ps. Die Zeitskala beginnt bei ty = 66 ps, dem
Zeitpunkt, bei dem die maximale Schmelztiefe von etwa 23 um erreicht ist
(Das Temperaturprofil dieses Pulses bei to ist in Abb. 16 dargestellt). Die
freiwerdende latente Erstarrungswirme fiithrt dazu, da die Kiihlung lang-
samer als bei der Simulation ohne latente Wéarme (Abb. 19 links) erfolgt.
Unter Beriicksichtigung der latenten Warme liegt die Schmelze leicht unter-
kithlt (ca. 20 K) vor, bis die Schmelzfront die Materialoberfliche erreicht.
Bei dieser relativ geringen Unterkiihlung ist davon auszugehen, daf es nicht
zu homogener Keimbildung kommen kann. Vergleicht man die Temperatur-
verldufe in groferen Abstinden zur Oberfliche (Abb. 19 rechts), so erkennt
man, daf die Temperaturkurven jeweils zweimal abknicken. Zunéchst ge-
schieht dies in 20 um Tiefe nach 20 ps, zu diesem Zeitpunkt durchléuft die
Erstarrungsfront diese Tiefe. Der zweite Knick tritt auf, wenn die Schmelze
vollsténdig erstarrt ist und keine Erstarrungswirme mehr frei wird. Danach
18t sich die Kiihlung ausschlieflich durch Warmeleitung beschreiben.

Die Kiihlraten in Abb. 20 (links) der Schmelze liegen zunéchst zwischen
5-10% Ks7! und 5 10" Ks~ . Die Tiefe von 20 pm wird nach 20 s von der
Erstarrungsfront, die dort mit etwa 25¢ms~! voranschreitet (Abb. 20 rechts),
erreicht. An diesem Punkt (a) erreicht die Kiihlrate durch die eingespeiste

43




50

2,0x107 . .
\ SR e O b 1118 CHE 40 [ v »
1;5*107 \ ----- 20 pm ] ) . v“"\
7 \ 7 30 d
¥ 1,0%107 2 e
= ! \‘ . S 20 /
E 5,0x106 | I g0 LA
0’0 I h—— - 0 /. ' . . i ; s
20 40 60 80 100120 140 0 10 20 30 40 50 60 70
t [ps] t [ps]

Abbildung 20: Kiihlraten (links) in unterschiedlichen Absténden zur Oberflache fiir
N1 (100 keV, 20 kJem ™3, 7 = 50 us, tg = 66 ps) und Erstarrungsgeschwindigkeit
(rechts).

latente Wéarme ein Minimum von 4-10° K's~!, um danach auf etwa 7-10° K's~*
anzusteigen. Nach 60 ps wird die Kiihirate an der Oberfliche negativ, das
heifst, dak hier die latente Warme schneller eingebracht wird, als sie abfliefien
kann. Die Schmelze ist nach 80 us (b) vollstdndig erstarrt, die Kiihlraten
nehmen dann Hochstwerte von iiber 107 Ks™' an. Nach 150 us wird das
Material bei Temperaturen von unter 1100 °C' immer noch mit Kiihlraten

von iiber 2,5 - 106 Ks~! weiter abgekiihlt.
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Abbildung 21: Temperatur der Oberfliche nach langeren Zeitraumen (Probendicke
3 mm).

Die Oberflichentemperatur (Abb. 21) sinkt nach 0,2 ms unter 1000 °C
ab. Ab dieser Temperatur tritt Diffusion kaum noch auf, die Struktur wird
eingefroren. Nach 1,5 ms werden 500 °C' Oberflichentemperatur bei Kiihl-

raten von immerhin noch iiber 10°Ks~! erreicht. Der gezeigte Puls liegt
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mit 100 keV, 20 kJem ™ und einer Pulsdauer von 7 = 50 ps im Arbeits-
bereich der GESA. Fiir die Erzeugung der Schmelze hat sich gezeigt, daf
es bei 100 keV keine Rolle spielt, ob die Energiedichte von 20 kJem™ in
50 ps oder erheblich kiirzeren Zeiten eingebracht wird, die Temperaturprofi-
le verlaufen beim Erreichen der maximalen Schmelztiefe fast identisch. Die
latente Erstarrungswirme fiithrt dazu, daf die Schmelze beim betrachteten
Puls bis zu ihrer Erstarrung maximal 80 us vorliegt. Die Kiihlraten bei der
Erstarrung liegen zwischen 4 - 106 I{s~! (20 ym Tiefe) und 1,2 10" Ks™! an
der Oberfliche. Als Material wurde Nickel gewéhlt, welches in seinen ther-
modynamischen Daten recht nahe an MCrAlY liegt. In dieser mehrphasigen
Legierung spielt Diffusion sicherlich eine ausschlaggebende Bedeutung fiir
Phasenbildung und -verteilung. Ubertrigt man die Ergebnisse auf MCrAlY,
ist davon auszugehen, daf unterhalb von 1000 °C keine nennenswerte Diffu-
sion mehr auftritt. Zur Phasentrennung, die durch Diffusion bestimmt ist,
bleibt daher nur wenig Zeit, im gerechneten Beispiel etwa 70 us. Sie wird
haupséchlich bei Temperaturen in der Ndhe des Schmelzpunktes stattfinden,
dort sind die Kiihlraten sehr hoch. Aus diesem Grunde kann angenommen
werden, daf die Legierung nach der Elektronenpulsbehandlung mit sehr fei-

ner Phasenverteilung vorliegt.
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5 Experimentelles

Die gepulste Elektronenstrahlanlage GESA weist den Vorteil auf, einen Elek-
tronenstrahl mit einem Durchmesser von bis zu rund 10¢m zu erzeugen. Die-
ser trifft auf die Oberfliche eines Targetmaterials und erzeugt dort wéhrend
einer kurzen Pulsdauer von 5 ps bis 50 pus eine diinne Schmelzschicht. Der
Puls soll dabei so kurz sein, dak wihrend der Bestrahlung wenig Wéarme in
den Grundwerkstoff des Targets abfliefsen kann. Auf diese Weise werden ho-
he Temperaturgradienten zum unbeheizten Material unterhalb der Schmelz-
schicht geschaffen. Nach Pulsabriff fiilhren diese Gradienten zur schnellen Ab-
kiithlung der Schmelze, die dann in einem kurzen Zeitraum erstarrt. In diesem
Kapitel wird zunéchst der Aufbau der Anlage mit ihren Komponenten und
ihr Einfluff auf die Strahlparameter beschrieben. Das Zusammenspiel der
Komponenten bei einer Entladung wird dargestellt, anhand von Messungen
folgt die Bestimmung des Arbeitsbereiches, in dem sich die Umschmelzungen
durchfiihren lassen. Abschliefend werden die verwendeten experimentellen

Verfahren, Einrichtungen und Beschichtungen vorgestellt.

5.1 Aufbau der Anlage

Die Anlage ist aus den folgenden Komponenten aufgebaut (Abb. 22): der
Impulsgenerator (rechts) dient zur Erzeugung des kurzen Hochleistungspul-
ses, die Elektronenquelle (mitte) besteht aus Kathode und Anode, die iiber
einen Hochspannungsisolator verbunden sind und in Verbindung mit dem
eingefiigten Gitter eine Triode bilden.

Die Bestrahlungskammer (unten) ist mit einem Transportkanal an die
Anode geflanscht und 146t sich iiber ein Schiebeventil von der Elektronen-
quelle trennen. Da die Bestrahlung ein Vakuum von etwa 1 mPa erfordert,
ist die Separation von Targetkammer und Triode fiir den Probenwechsel von
Vorteil, da danach ein kleineres Volumen evakuiert werden muff. Magnetspu-
len erlauben die Kontrolle von Elektronentransport und -fokussierung. Durch
die Pulsabriffeinheit kann die Pulsdauer in Schritten von 1 pus variiert werden.
Die Pulsparameter Spannung, Pulsdauer und Strahlfokussierung kénnen {iber
die Steuereinheit individuell eingestellt werden. Das in der Abbildung nicht
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Abbildung 22: Schematischer Uberblick des GESA - Aufbaus.

eingezeichnete Vakuumsystem besteht aus zwei Turbomolekularpumpen, die

mit zwei Vorpumpen (Drehschieberpumpen) betrieben werden.

5.1.1 Der Hochspannungsimpulsgenerator

Zur Erzeugung des Hochspannungsimpulses wird ein vierstufiger Marx - Ge-
nerator (Abb. 23) eingesetzt. Er wird langsam (beim verwendeten Ladegerét
etwa 10s) auf- und gepulst entladen. Zur Erzeugung des angestrebten Recht-
eckimpulses sind die vier Stufen des Marx - Generators jeweils als diskrete,
impulsformende Netzwerke ausgelegt. Jede Stufe besteht aus acht Konden-
satoren C; mit einer Kapazitdt von jeweils 0,4 uF und einer Spannungsfe-
stigkeit von 100 kV. Die zugehorigen Induktivitdten mit 0,6 pH bilden mit
den Kondensatoren und acht Korrekturwiderstdnden mit R, = 82 LC - Glie-
der. Diese sind mit den luftgefiillten Trigatron - Funkenstrecken F'S1— F'S4
verbunden, die extern {iber einen Ziindpuls geschaltet werden.

Beim Ladevorgang werden die Kapazitdten C'1 — C'31 parallel auf eine

positive Ladespannung U, aufgeladen. Die Entladung wird iiber einen Trig-
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gerimpuls gestartet, der die Schalter F'S1— F'S4 schlieft und damit die einzel-
nen Kondensatorbénke in Serie schaltet. Die dadurch anfallende Spannungs-
erh6hung ziindet schlieflich die Entladung in der Elektronenquelle. Diese
weist, je nach eingestellten Parametern, eine unterschiedliche Impedanz auf.
Um dennoch einen zeitlich konstanten Spannungspuls iiber die gesamte Puls-
ldnge zu erhalten, wird parallel zum Elektronenbeschleuniger eine angepafte
Last geschaltet (sie ist im Diagramm zusammen mit der Elektronenquelle als
Ryp.st eingezeichnet). Mit dem so aufgebauten Marx - Generator lassen sich

Pulsldangen von 50 us erzeugen, die Ladeleistung wird also stark komprimiert.

1

TrHoger 3

?,
£+

Abbildung 23: Schaltbild des vierstufigen Marx - Generators.

Die Impedanz des Generators betrdgt 40 2 und da die mittlere Span-
nung der impulsformenden Netzwerke gerade %U 1 betrédgt, 1a8t sich mit dem
Marx - Generator eine Spannung von Mjyseq = 2 - U, erreichen. Dies ergibt
bei einer Ladespannung von 75 kV einen rechteckigen Hochspannungsimpuls
von 150 £V,
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5.1.2 Elektronenquelle und Beschleuniger

Als Quelle fiir die Elektronenerzeugung wird eine konkav geformte Multi-
punkt - Emissionskathode [56] eingesetzt (Abb. 24).

Abbildung 24: Photo der Multipunkt - Emissionskathode zur gepulsten Plasmaer-
zeugung.

Auf einer Fliche von 700 cm? sind 700 Kohlefaserbiindel mit einem Faser-
durchmesser von 10 yum homogen plaziert. Die Kohlefaserbiindel sind iiber
einen Widerstand von 1 £Q mit einer Bodenplatte verbunden, auf die der
Marx - Generator seinen Hochspannungspuls bringt. Die Biindel erzeugen
ein grofflichiges, homogenes Plasma, welches als Quelle fiir die Strahlelek-
tronen dient. Die Widerstdnde bewirken eine Strombegrenzung der einzel-
nen Biindel, die lokale Freisetzung der Elektronen am einzelnen Biindel ist
dadurch limitiert, was eine Grundvoraussetzung zur Ausbildung eines homo-
genen Plasmas ist.

Die Vorteile eines solchen Aufbaus der Kathode liegen einmal darin, dafs
sie ohne zusitzliche Heizung grokflichig hohe Stromdichten (bis zu 2 Acm™?2)
liefern kann. Eine vergleichbar groke Kathode mit einer Heizung, zur Ther-

moemission von Elektronen, wire wegen der erforderlichen Temperatur von

49




1500 °C' — 2000 °C' unverhéltnisméRig aufwendig. Die geometrische Anord-
nung der Faserbiindel kann dariiberhinaus so verdndert werden, daf das sich
bildende Plasma in seiner Form (konkav, konvex, zylindrisch, rechteckig etc.)
und Gréfe (Strahldurchmesser) dem zu behandelnden Werkstiick angepaft
ist. Dies bedeutet zwar den Aufbau einer neuen Kathode, was aber fiir einen
industriellen Einsatz, in dem hohe Durchsétze eines Werkstiicks erzielt wer-
den miissen, durchaus sinnvoll sein kann. Der Elektronenbeschleuniger ist als
Triode aufgebaut, Hochspannungsisolatoren trennen die I{athode von einem
Gitter und der geerdeten Anode (Abb. 25).

Kathode-_

HV-_
Isolation

¥ _

~

Elektfonen-
Strahl

Abbildung 25: Schematische Darstellung des Triodenaufbaus in der GESA.

Das Gitter, mit einer Transparenz von k£ = 0,8, ist {iber einen Steuerwi-
derstand R, mit der Anode verbunden. Die Variation dieses Widerstandes
erlaubt auf einfache Weise die Variation des Strahlstroms, ohne die Beschleu-
nigungsspannung zu verdndern. Im folgenden soll das Funktionsprinzip der
Triode und dadurch resultierende Festlegung fiir die moglichen Strahlparame-
ter dargestellt werden. Die Hochspannung liegt zunéchst am Spalt zwischen
der Multipunkt - Emissionskathode und dem Gitter an, letzteres ist zu Beginn
der Entladung auf Anodenpotential. Die an den Enden der Kohlefaserbiin-
deln sehr hohen Feldstérken fiihren zu einer explosionsartigen Emission von

Elektronen. Es bildet sich in sehr kurzen Zeitrdumen ein weitgehend homo-
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genes Plasma iiber die gesamte Kathodenoberfliche, wleches aus Elektronen
und Kohlenstoffionen besteht. Die Elektronen werden durch das Potential
zwischen Plasmaoberfliche und Gitter extrahiert. Der Anteil (1 — k)I des
Elektronenstroms I wird vom Gitter mit seiner Transparenz k absorbiert und
fliefit iiber den Widerstand R, ab. Dies fiihrt zu einem Spannungsabfall an
R, von (1—Fk)IR,. Dadurch teilt sich die Stofispannung zwischen Kathode -
Gitter und Gitter - Anode. Der Wert des Elektronenstroms Ir,;pq. bestimmt
sich aus der Child - Langmuir - Gleichung fiir sphérische, raumladungsbe-

grenzte Kathoden [57]:

4 [2¢[U—-(1—-k)IR)?  ,0©
I riode — g g 2=
Triode = g/ — Cﬂ(%) sin” (14)

wobei U die anliegende Spannung, © = 20,56 ° der Offnungswinkel der
Kathode, ry = 400 mm der Radius des Gitterkreises und r; = 340 mm der
des Fokusradius bei der GESA ist. Die Child - Langmuir - Funktion o? 1t

sich in einer Logarithmusreihe darstellen als:

2Ly = () - 0,312(XL) + 0,075 3 (LL) — . (15)
Ty Ty Ty Tg

Sie ergibt bei der verwendeten Geometrie einen Wert von o = 0, 027.

In Abb. 26 sind die nach der Child - Langmuir - Gleichung berechneten
Strome Ipp04. bei verschiedenen Spannungen als Funktion des Steuerwider-
standes R, angegeben.

Ein abnehmender Steuerwiderstand R, fiihrt bei konstanter Spannung zu

einer Zunahme der Saugspannung und damit auch zu héheren Stromen.

5.1.3 Magnetfeld

Da sich die Strahlelektronen aufgrund ihrer Raumladung abstofien, ist zu
ihrem Transport ein Magnetfeld erforderlich. Sie miissen damit fokussiert
durch die Offnung im Zentrum der Anode und durch das darunterliegen-
de Strahlfiihrungsrohr in die Bestrahlungskammer gefiihrt werden. Hierzu
dienen zwei Magnetfeldlinsensysteme, die aus je zwei Solenoiden aufgebaut

sind. Diese werden, unabhéngig voneinander, durch zuvor aufgeladene Kon-
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Abbildung 26: Nach Gleichung 14 berechneter Triodenstrom als Funktion des Git-
terwiderstands.

densatorbinke gepulst mit Strom versorgt. Die Entladedauer liegt dabei mit
einigen Millisekunden um Grofenordnungen iiber der Pulsdauer des Marx -
Generators. Dadurch ist eine ausreichende Homogenitdt das Magnetfeldes
iiber die gesamte Pulsdauer gewédhrleistet. Die Magnetfeldstarke 14kt sich
dabei durch Variation der Ladespannung fiir die Kondensatorbénke einstel-
len.

Durch das Magnetfeld wird der Strahl, der zu Beginn den Durchmesser
der Kathode hat, auf einen kleineren Durchmesser komprimiert. Das Kom-
pressionsverhéltnis (16) des Strahldurchmessers hingt direkt vom Spiegelver-
héltnis (17) ab. Dieses ergibt sich aus dem Verhiltnis der Magnetfeldstérke

am Target Brgge zu der an der Kathode Braihode-

dTa'rget _1
27— §73 16
dicathode (16)
Brarge
mit § = —2reet. (17)
BK athode

Der Strahldurchmesser d, bei einem Abstand z von der Kathode ergibt

sich entsprechend zu:
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B(z)
BK athode

PN

ds(Z) = dKa,thode( (18)

In Abb. 27 (links) sind zwei gemessene Magnetfeldverldufe B; entlang der
Symmetrieachse der Anlage und die zugehorigen Strahldurchmesser d; am

Target als Funktion des Abstands z zur Kathode eingezeichnet.

16 . . —
a \
Triode  Strahlrohr Target 1 A
125 } - ] \
N g 10 Bz
Piiuinsd \‘7 -
100 ‘\‘ r 25 & \
75 4\ g Mo 20 240 N
) N A EORLE OF 1N
E 50 A - 152 5~ 8
i 4 ' “ N
25 A 110 ] \\
e S e TR 45 6 ; et
O 5 10 15 20
0 20‘ 40 60 »80 100 B B
Abstand von der Kathode [cm] Target  HKathode

Abbildung 27: Nach Gleichung 18 berechnete Strahldurchmesser ds als Funktion
des Abstands zur Kathode fiir zwei gemessenen Magnetfelder (links) und berech-
neter Strahldurchmesser dpgrget (16) als Funktion des Spiegelverhéltnisses S (17).

Die maximale Magnetfeldstéirke am Target in der GESA betrigt 120 mT
(dies entspricht einer Ladespannung von 600 V an der Kondensatorbank).
Damit 14fst sich ein maximales Spiegelverhdltnis von S = 24 realisieren, was
einem Strahldurchmesser von ds; = 6 cm entspricht (18).

In Abb. 27 (rechts) sind daher nur die Strahldurchmesser zwischen 6 und
15em angegeben, da der maximale Strahldurchmesser am Target dem Durch-
messer des Strahlfiihrungsrohres von d, = 15 ¢m entspricht. Das Strahlfiih-
rungsrohr bietet den Vorteil, dafs sich die Targetkammer und die Elektronen-
quelle mechanisch zum Probenwechsel durch ein Schiebeventil trennen lassen.
Da bei einer Beliiftung so der volumindse Kathodenraum von der Kammer
getrennt ist, reduziert sich die Zeit zum Erreichen des Arbeitsdrucks von
1 mPa. Der Durchmesser des Strahlfiilhrungsrohres d, hat allerdings eine
begrenzende Wirkung auf den Strahlstrom. Der maximale Elektronenstrahl-
strom, der durch das Strahlfiihrungsrohr transportiert werden kann, besitzt

bei einer Beschleunigungsspannung U mit den Durchmessern des Strahles d,
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und des Strahlrohres d, eine Abhingigkeit, die mit Gleichung 19 beschrieben
wird [57]. Sie beriicksichtigt azimutale Impulskomponenten, die zur Gyrati-
on der Elektronen im Magnetfeld fiihren. Einschrénkend soll die Annahme
erwahnt werden, daf die Ladungsdichte im Strahlprofil konstant ist, also das
Kathodenplasma als homogen mit festem Abstand zum Gitter angenommen

wird.

olw

T

_— 19
37 'm 1+21n(%:—) (19)

I, =

Der maximal durch ein zylindrisches Rohr transportierbare Strom l&ft
sich auch unter der Annahme einer konstanten Stromdichte bestimmen [58].
Dabei wird die Gyration der Elektronen nicht beriicksichtigt, die Losung lie-
fert um etwa 10% niedriger liegende Strome. Die Messungen der Stromdichte
am Target, die spater vorgestellt werden, zeigen jedoch ein zum Teil stark
ausgeprigtes Gaufprofil, weswegen hier der erste Ansatz bevorzugt wird.
Die Strombegrenzung durch den Triodenaufbau der Elektronenquelle (Abb.
26) muf geméaf Gleichung 19 ergéinzt werden, fiir den Strahlrohrdurchmesser
von d, = 15 ¢m und einen Strahldurchmesser von d, = 4 ¢cm ergibt sich die
Darstellung in Abb. 27.

Die Strombegrenzung durch das Strahlfiihrungsrohr begrenzt den maxi-
mal zu erwartenden Strom bei niedrigen Steuerwiderstinden R,. Die Lei-
stungsdichten, die am Target im Elektronenstrahl auftreten, sind daher be-
grenzt, das Parameterfenster der GESA erféhrt hier ein Limit, das durch den
Aufbau gegeben ist. Bei R, < 400  fiihrt die Variation des Steuerwider-
standes nicht mehr zu einer Anderung des Strahlstromes. Der angenommene
Strahldurchmesser im Strahlfiihrungsrohr betrdgt 8 cm, der Strom verteilt
sich also im betrachteten Fall auf etwa 50 cr?. Die Abschiitzungen in Kapi-
tel 4 haben aber gezeigt, daf es zumindest ab 100 keV im allgemeinen nicht
notwendig ist, die Energie mit sehr hohen Stromen in Form eines moglichst
kurzen Pulses ins Material zu bringen. Die Strombegrenzung 14£t sich daher

durch ldangere Pulsdauern kompensieren.
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Abbildung 28: Theoretische Strombegrenzung durch den Triodenaufbau und den
Durchmesser des Strahlrohrs fiir Elektronen mit 50, 100 und 150 keV Energie in
der GESA.

5.1.4 Steuereinheit

Die Steuereinheit dient zunéchst der Einstellung der Pulsdauer, der Lade-
spannungen des Marx - Generators und der Kondensatorbénke, die das Ma-
gnetfeld speisen. Nach diesen Einstellungen werden die Kondensatoren gela-
den. Die Entladung wird dann durch eine Reihe von Steuerpulsen synchro-
nisiert. Diese fiihren zunéchst zum Aufbau des Magnetfeldes. Dann wird
der Marxgenerator in Serie geschaltet, der anliegende Spannungspuls an der
Kathode ziindet das Plasma, die Elektronen werden beschleunigt und depo-
nieren ihre Energie im Target. Nach der vorgewdhlten Pulsdauer betéitigt ein
weiterer Steuerpuls die Pulsabrifeinheit, die die Entladung kurzschliefit und

die Bestrahlung des Targets beendet.

5.1.5 Ablauf einer Umschmelzung an der GESA

Zunéchst wird an der evakuierten Anlage (Abb. 29) mit dem Schiebeventil
die Elektronenquelle von der Targetkammer getrennt. Nachdem die Kam-
mer mit Stickstoff geflutet ist, lassen sich Proben und eventuell Blenden

austauschen. Die Kammer wird wieder verschlossen und mit der Vorvaku-
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Abbildung 29: Photo der GESA mit Bestrahlungskammer (links), Marxgenerator
(rechts), und Steuereinheit.

um - pumpe auf einen Druck von etwa 3 mPa (3 - 1072 mbar) evakuiert.
Nach Offnen des Schiebeventils evakuieren die Turbomolekularpumpen das
System auf den Arbeitsdruck von 5- 1073 mPa. An der Steuereinheit erfolgt
die Einstellung der Pulsparameter, die Kondensatorbédnke fiir den Marxge-
nerator und das Magnetlinsensystem werden geladen. Nachdem die zuvor
eingestellten Ladespannungen erreicht sind, wird die Stromversorgung des

Ladegerits abgeschaltet und die Entladung getriggert.

Der erste Steuerpuls fiihrt zur Entladung der Kondensatorbénke, die die
Solenoide mit Strom versorgen und den Aufbau des Magnetfeldes einleiten.
Nach etwa zwei Millisekunden ist der maximale Strom erreicht, ein zweiter
Steuerpuls ziindet die Entladung des Marx - Generators. Durch ihn kommt
es zur Spannungserhohung, da die Kondensatorbinke nun seriell geschaltet
sind. Diese Spannung entlddt sich iiber den Elektronenbeschleuniger und
den dazu parallel geschalteten, angepafiten Lastwiderstand. Er ist so ge-
wahlt, dafl der Grofiteil des Stromes iiber ihn fliefst. Dadurch beeinflutt die
Impedanz der Entladung im Elektronenbeschleuniger, auch bei Variation der

Pulsparameter, den anliegenden Puls nur wenig.
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Diese Spannung liegt zunéichst am Diodenbeschleunigungsspalt zwischen
der Multipunkt - Emissionskathode und dem sich zunéchst auf Anodenpoten-
tial befindlichen Gitter an. Die daraufhin einsetzende explosive Feldemission
an den Kohlefaserspitzen erzeugt ein grofflichiges, homogenes Plasma, das
aus Elektronen und Kohlenstoffionen besteht. Das anliegende elektrische
Feld dient als Saugspannung und extrahiert die beweglichen Elektronen aus
dem Plasma.

Ein Teil der extrahierten Elektronen trifft auf das Gitter, das dadurch sein
Potential verdndert. Nach kurzer Zeit ist das Gitter auf Betriebspotential,
die Elektronen erhalten zwischen Gitter und Anode die restliche kinetische
Energie. Die Tatsache, dal das Gitterpotential zunichst auf Anodenpo-
tential liegt, filhrt dazu, daf an den Faserspitzen zu Beginn der Entladung
ausreichende Feldstdrken zur Plasmaerzeugung Feldemission erreicht werden.

Das anliegende Magnetfeld biindelt die zur Anode beschleunigten Elek-
tronen so, daf sie nach Durchqueren der Offung in der Anode und dem
Transport durch das Strahlfiihrungsrohr am Target einen Elektronenstrahl
mit einem Durchmesser zwischen 6 ¢m und 15 ¢m bilden. Sobald die an der
Steuereinheit eingestellte Pulsdauer verstrichen ist, bricht der dritte Steuer-
puls auf die Pulsabrifeinheit den Puls ab, die Probe kann wieder entnommen

werden.

5.2 Messung von Pulsparametern und der Energiedich-

te am Target
5.2.1 Aufnahme der Mefisignale

Die Messung der Signale erfolgt iiber spezielle Strommonitore, sogenannte
Rogowski - Spulen, die um die stromfiihrenden Leitungen gelegt werden. Sie
liefern ein der Stromstérke proportionales Spannungssignal, das an einem
Vielkanaloszilloskop (Tektronix TDS 520) aufgezeichnet wird. In Abb. 30 ist
schematisch aufgezeigt, wo die verschiedenen Mefsignale abgegriffen werden.

Die Strommonitore £2; und 2, messen die Stréme Ig durch den Span-
nungsteiler Ry (2 k) und I durch den Steuer- oder Gitterwiderstand Rg.
Mit €3 erfolgt die Bestimmung des Strahlstromes, der am Target ankommt.
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Abbildung 30: Schematische Darstellung der Aufnahme der Mefsignale.

Durch einfache Multiplikation von I mit dem Gitterwiderstand R ergibt
sich die Spannung Ug an der Triode, und durch Ug = Ry - Ip die Beschleu-

nigungsspannung,.

5.2.2 Messung und Auswertung eines typischen Pulses

Abb. 31 zeigt eine typische Aufnahme der Signalverldufe von der Beschleu-
nigungsspannung Upg, dem Strahlstrom I und der Spannung Ug zwischen
Gitter und Anode. Die Ladespannung fiir den Marx - Generators war auf
92 kV eingestellt und der Gitterwiderstand R betrug bei diesem Puls 800 2.
Die Pulsabrifieinheit ist hier nicht eingesetzt worden, es soll der natiirliche
Zusammenbruch des Pulses gezeigt werden.

Es stellt sich eine Beschleunigungsspannung von 105 kV ein, die iiber
40 ps nahezu konstant bleibt und dann innerhalb von 20 s zusammenbricht.
Ungefiahr 3 ps nach Beginn der Entladung stellt sich ein stationérer Strahl-
strom ein. Dieser Zeitraum wird zur Ausbildung des homogenen Plasmas

an der gesamten Kathodenoberfliche bendtigt. Der Strahlstrom I liegt nach
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Abbildung 31: Zeitaufgeloste Aufnahme von Beschleunigungsspannung Up, Strahl-
strom I und Gitterspannung Ug bei einem GESA - Puls.

Ausbildung des Plasmas bei 180 A und steigt nach rund 20 ps an, obwohl
sich die Saugspannung U — Ug verringert. Die Ursache hierfiir liegt in der
Bewegung des Kathodenplasmas durch thermische Expansion zum Gitter.
Da das Plasma die Kathodenoberfiache bildet, verringert sich der Abstand
zwischen Kathode und Gitter. Stellt man die Child - Langmuir - Gleichung
(Gleichung 14) fiir ebene raumladungsbegrenzte Kathoden dar, ergibt sich
folgende Proportionalitit zum Strahlstrom [57]:

(Us — Ug)?
2

Trotz fallender Saugspannung Up — Ug dominiert der sinkende Katho-
den - Gitter - Abstand d, so daf der Strom ansteigt. Nach 50 us erreicht das
Plasma, welches die Oberfliche der virtuellen Kathode bildet, das Gitter.
Das Kathodenpotential entspricht jetzt in etwa dem Gitterpotential, Glei-
chung 20 vereinfacht sich zur Diodengleichung, bei der die Proportionalitét
I~ %Zﬂ gilt. Aus dem kleinen Abstand zwischen Kathode und Gitter wird

dadurch der viel grofere Abstand zwischen Gitter und Anode, weswegen der

I~ (20)

Strom sehr schnell abfallt.
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Das Abfallen der Beschleunigungsspannung Up gegen Ende des Pulses
ist fiir den Umschmelzprozef ungiinstig, da mit abnehmender Elektronen-
energie die Reichweite der Elektronen im Targetmaterial zuriickgeht, und sie
somit ihre Energie immer ndher an der Oberfliche deponieren. Dies fiihrt
zu Verdampfung an der Oberflache, die im Normalfall unerwiinscht ist. Des-
wegen wird im allgemeinen die Pulsdauer mit der Pulsabrifseinheit auf einen

Zeitbereich (< 40 ps) konstanter Beschleunigungsspannung begrenzt.

5.2.3 Variation des Strahlstroms

Die Strom fiir raumladungsbegrenzte Trioden l&ft sich durch einfache An-
derung des Gitterwiderstands R variieren (Gleichung 14). In Abb. 32 ist
der Verlauf der gemessenen Strome fiir unterschiedliche Gitterwiderstinde

R bei fester Beschleunigungsspannung Up und einer Pulsdauer von 30 us

dargestellt.
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Abbildung 32: Variation des Strahlstromes bei unterschiedlichen Gitterwiderstin-
den und fester Beschleunigungsspannung Up.

Die Beschleunigungsspannung bricht innerhalb von 200ns zusammen, die

unerwiinschten, niederenergetischen Elektronen treten nicht auf.
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5.2.4 Variation der Beschleunigungsspannung und der Pulsdauer

Der Entladestrom setzt sich aus der Summe vom Strahlstrom und dem am
Gitter abgeflossenen Strom zusammen. Bei einem Gitterwiderstand von
Rg = 600 € ergibt sich der Gesamtstrom nach Gleichung 14 zu Ir,i04e, und
nach Gleichung 19 der maximal durch das Strahlfithrungsrohr transportier-
bare Strom I,. Variiert man die Beschleunigungsspannung Ug, ergeben sich

fiir Pulsdauern von 5 s und 15 s die in Abb. 33 dargestellten Strahlstréme.

T T | i
’9
600 *—nach 5 us <
T 500
§ 400 =
G | Triode.
S 300
&
200
60 80 100 120 140

U Bkal

Abbildung 33: Vergleich der theoretischen Stréme I, und Ipp;oq4. mit den gemes-
senen Strahlstromen bei Rg = 600 Q als Funktion der Beschleunigungsspannung
Ug, Pulsdauer 5 ps und 15 ps.

Fiir die kurze Pulsdauer von 5 i entsprechen die gemessenen Stromstér-
ken sehr gut den theoretischen Werten nach Child - Langmuir (14). Der
Triodenstrom liegt dabei deutlich unter dem begrenzenden Strom I, durch
das Strahlfiihrungsrohr (19). Fiir die lingere Pulsdauer tritt, zumindest bei
héheren Beschleunigungsspannungen ab 110 £V, ein hoherer Strom auf als
von Child - Langmuir zu erwarten wére. Dies liegt daran, daff in der theoreti-
schen Rechnung davon ausgegangen wurde, daf die Plasmaoberfliche, die die
Kathode bildet, sich nicht zum Gitter bewegt. Die maximalen Strahlstrome

liegen aber auch hier unterhalb der Strombegrenzung durch das Strahlfiih-
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rungsrohr, ein stabiler Transport des Elektronenstrahls ist gewéhrleistet.

5.2.5 Variation der Leistungsdichte am Target

Neben der Kenntnis der kinetischen Elektronenenergie, die die Eindringtiefe
bestimmt, der Pulsdauer 7 und des Strahlstromes I verbleibt als wesentlicher
Parameter die genaue Kenntnis der Strahlstromdichte am Target. Aus die-
sen Parametern ergibt sich die Energiedichte und damit der Energieeintrag
in die Probe. Fiir eine grofflichige Umschmelzung ist nicht nur die Kenntnis
des zeitlichen Verlaufs, sondern auch die der 6rtlichen Stromdichteverteilung
erforderlich. Um dies zu messen, wurde ein Array aus Faraday - Cups auf-

gebaut. In Abb. 34 ist der Aufbau des Cup - Array dargestellt.

L1

&
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Abbildung 34: Aufbau des Faraday - Cup - Arrays zur zeit- und ortsaufgeldsten
Messung der Leistungsdichte.

Auf einer Isolatorscheibe sind 29 Faraday - Cups befestigt. Uber diesen
befindet sich eine Blende mit 29 Bohrungen (Durchmesser je 5mm), durch die
hindurch die Elektronen die Cups treffen. Durch eine bewegliche Durchfiih-
rung werden die Mefsignale nach aufen geleitet und iiber Rogowski - Spulen
an das Vielkanaloszilloskop geleitet, wo ein angeschlossener Computer die
MeRdaten ausliest.

In Abb. 35 ist die gemessene Stromdichteverteilung bei dem maximalem

Spiegelverhédltnis von S = 24 angegeben. Die Beschleunigungsspannung be-
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trug 100 £V mit einem Gitterwiderstand Rg = 600 2. Die Stromdichte hat
eine stark ausgeprigte Gauss - Verteilung, der Bereich homogener Strom-
dichte hat einen Durchmesser von nur 2 em. Mit einer derart ungiinstigen

Stromdichteverteilung 148t sich die angestrebte, homogene grofflachige Um-

schmelzung nicht realisieren.

stromdichts [AleM?

-2
Xig o,

Abbildung 35: Stromdichtemessung fiir das maximale Spiegelverhédltnis S = 24

zum Zeitpunkt ¢ = 30 us bei Up = 100 £V und Rg = 600 Q2. Die Werte an der X-
und der Y-Achse sind in ¢m angegeben.

In der folgenden Abb. 36 sind die Energiedichteprofile des Strahls, die
sich aus der Integration von [U(t)j(t) dt ergeben, fiir eine Pulsdauer von
30 ps und verschiedene Spiegelverhiltnisse dargestellt.

Bei zunehmendem Spiegelverhéltnis S fallt die Energiedichte zum Strahl-
rand ab, wihrend sich ab einem Spiegelverhéltnis von 12 ein Maximum im
Strahlzentrum ausbildet. Fiir S < 12 ist die Energiedichte {iber 6 cm bzw.
8 cm in guter Niherung konstant, so daf sich hier Flichen von 28 cm? bzw.
50 cm? homogen umschmelzen lassen. Das Abfallen der Energiedichte zum
Rand ist noch Gegenstand laufender Untersuchungen. Eine mogliche Ur-
sache konnte in der Dichteverteilung des Kathodenplasmas liegen. An der

metallischen Elektrode, die die Multipunktemissionskathode umbhiilit, kann
es zu Rekombination des Plasmas kommen, so dafs im Randbereich das Plas-
ma erodiert. Dadurch steigt lokal der Abstand Plasma - Gitter an, wodurch

die aus dem Kathodenplasma entzogene Stromdichte absinkt und in diesem
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Bereich weniger Strom emittiert wird.

Energiedichte am Target [J/cm 2]

r [cm]

Abbildung 36: Gemessene Stromdichteverteilungen fiir unterschiedliche Spiegelver-
héltnisse bei Up = 100 £V (¢t = 30 ps) und Rg = 600 €.

Zusammenfassend konnte der Nachweis erbracht werden, daf sich die Be-
schleunigungsspannung, der Strahlstrom und die Pulsdauer unabhéngig von-
einander einstellen lassen. Die Festlegung dieser Parameter erfolgt direkt an
der Steuereinheit, nur die Variation des Strahlstroms erfordert den Austausch
des Gitterwiderstands, der aber leicht zugénglich ist. Der maximale Strahl-
strom wird bei Rg < 400 Q durch den Durchmesser des Strahlfiihrungsrohrs
begrenzt. Das Strahlprofil am Target wird bestimmt durch die Wahl der
Magnetfelder, wobei bei einem Spiegelverhiltnis von S < 12 ein grokflichig
homogener Strahl aufs Target trifft. Bei einem Spiegelverhiltnis von S = 6
wird so eine Fliche von 50 em? homogen bestrahlt. Fiir eine gleichmiRige
Umschmelzung groferer Flichen besteht Entwicklungspotential in der Ho-
mogenitdt des Kathodenplasmas. Fiir die Behandlung von MCrAlY wurde

eine Beschleunigungsspannung von 120 £V mit einem Spiegelverhdltnis von
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S = 10 gewdhlt. Damit erlaubt die Variation der Pulsdauer zwischen 20 us

und 40 us Energiedichten am Target zwischen 20 Jem ™2 und 40 Jem ™2

5.3 Probenvorbereitung und Analytik
5.3.1 Probenmaterial und Préiparation

Die Oxidationsschutzschicht MCrAlY wird entweder mit Niedrigdruck - Plas-
ma - Spray (LPPS) oder mit physikalischer Dampfabscheidung (PVD) auf die
Turbinenschaufel gebracht. Fiir die Untersuchung des Oxidationsverhaltens
wird ein alternativer Trigerwerkstoff beschichtet und so eine Oberfliche wie
bei der Turbinenschaufel erzeugt. Die untersuchten LPPS - Proben wurden
von den Firmen Plasmatechnik/Sulzer Metco (Schweiz) und TACR herge-
stellt. Eine PVD - Schicht, die ebenfalls untersucht wurde, ist russischer
Herkunft.

Bei Driicken zwischen 20 und 400 mbar (Ar oder Np) wird im LPPS -
Verfahren MCrAlY in Pulverform geschmolzen und in ein Plasma (Plasma-
temperatur 6000 — 11000 °C)) gegeben, wo es in einem Gasstrom auf das
Substrat gebracht wird [59]. Die mittlere Partikelgrofe des Pulvers kann
zwischen 5 pm und tiber 50 um liegen [44]. Gegeniiber dem Skonomischeren
APS (Atmosphérisches Plasma - Spray) hat LPPS die Vorziige hoherer Gas-
geschwindigkeiten, Dichten und der Erzeugung Oxid - freier Beschichtungen.
Um gute Haftung der Schicht auf dem Substrat zu erreichen, wird dieses vor
dem Prozefs typischerweise im Plasma gereinigt. Teilweise wird dann noch
als Diffusionsbarriere eine Zwischenschicht aufgedampft (PVD).

Beim Auftreffen der Tropfen kiihlen diese sehr schnell ab, was zu einer
feinen Mikrostruktur im mehrphasigen MCrAlY fiihrt. Neben Spannungen
(Abb. 37) kommt es zur Ausbildung einer gewissen Porositit zwischen den
gespritzten Tropfen, deren Ausmafl von Aufprallgeschwindigkeit, Substrat-
temperatur und Pulvergréfe abhéngt. Moglicherweise werden die Tropfen-
grenzen zusitzlich durch Carbidfilme (Pumpendl) geschwécht.

Mit einer Ausnahme (NiCrAlY-PVD-Schicht) wurden Trégerwerkstoffe
aus IN 738LC - verwandten Legierungen mittels LPPS beschichtet. Neben
den diinnen Beschichtungen von 250 — 300 um, das ist die typische Dicke
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Porositit

Abbildung 37: Schema einer Plasmasprayschicht mit Spannungen im Coating,.

fiir die ersten Schaufelreihen in stationdren Gasturbinen, erfolgte auch die
Herstellung sehr dicker Schutzschichten (5 mm). Aus den Proben wurden
10-10-1, 5mm? groRe Stiicke mittels Drahterosion geschnitten und der Einfluf§
der Umschmelzung auf die Mikrostruktur und das Oxidationsverhalten der
MCrAlY - Schichten untersucht.

Gemaéf der Tropfengrofe beim Aufspritzen weisen LPPS - Schichten eine
rauhe Oberfliche auf. Schutzschichten in Gasturbinen werden an der Oberfla-
che mit Glaskérpern eingeebnet. In der darauffolgenden Wéarmebehandlung
werden Spannungen ausgegliiht und die Haftfestigkeit auf dem Substrat er-
hoht. Wird die Schicht als Haftvermittlerschicht (Bond - Coating) fiir eine
keramische EBPVD - Wirmeddmmschicht eingesetzt, muf die Oberfliche
vorher poliert werden.

Fiir die Oxidationsexperimente mit und ohne Umschmelzung wurden, von
einigen Ausnahmen abgesehen, polierte Proben verwendet. Oxidschichtbil-
dung und Defekte, wie zum Beispiel Abplatzungen, lassen sich so im Mikro-
skop am besten nachweisen und der EinfluR der GESA - Behandlung besser
vom Beschichtungsverfahren separieren. Die mittleren Zusammensetzungen

der untersuchten Schichten sind in Tab. 3 angegeben:

I Name | Ni [ Co [Cr|Al] Y | sonst. |
CoNiCrAlY 34 | bal. |19 8 | 0,5

NiCrAlY bal. | 2 23 11810,3
NiCoCrAlY |bal. | 32 | 24| 8 |0,6|S10,5
NiCoCrAlYRe {bal. | 9 |22 [13]0,6| Re3

Tabelle 3: Zusammensetzung der untersuchten Schichten (Gew. %).
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5.3.2 Die Umschmelzung

Zur Umschmelzung werden die Proben auf einem Tréger in die Targetkammer
der Anlage gebracht. Sobald die Anlage auf 107° mPa evakuiert ist, kann
umgeschmolzen werden. Der Triger ist ebenfalls mit einer MCrAlY - Be-
schichtung versehen. Dies soll eine Kontamination der Probe durch das Tréi-
germaterial verhindern. Die Untersuchungen sollen einen Pulsparametersatz
(Energie, Stromdichte und Pulsdauer) ergeben, mit dem die Umschmelzung
beste Ergebnisse liefert.

Aus geometrischen Griinden muf eine Turbinenschaufel mehrfach gedreht
und bestrahlt werden. Dies erfordert eine Uberlappung der einzeinen Pulse,
so dafy die Oberflichenvergiitung nicht durch unbehandelte Bereiche einge-
schrinkt wird. Es ist auf diese Weise moglich, iiber eine grofie Oberfliche
mit komplexer Geometrie an jeder Stelle eine Umschmelztiefe zwischen 30
und 40 pum zu gewéhrleisten.

Je nach MCrAlY - Legierung und Qualitidt des LPPS - Schichtauftrages
tendieren einige Schichten zu Rifbildung bei der Umschmelzung. Diese Ris-
se konnen entweder durch Variation der Bestrahlungsparameter oder durch
Aufheizen der Probe unmittelbar vor der Umschmelzung unterdriickt wer-
den. Dazu wurde eine induktive Heizung in der GESA aufgebaut, bei der
ein Hochfrequenzgenerator iiber eine wassergekiihlte Spule in der evakuierten
Targetkammer Proben auf bis zu 700 °C erhitzen kann. Sprode Legierungen
kénnen dadurch ohne die Unterschreitung des duktil - spréd - Uberganges
(DBTT, Ductile - Brittle Transition Temperature, sie liegt je nach Zusam-
mensetzung des MCrAlYs zwischen 300 °C und 700 °C) im duktilen Bereich

umgeschmolzen werden.

5.3.3 Einrichtungen fiir die Oxidation

Zur Durchfiihrung der Oxidationsexperimente wurde ein stationédrer Ofen
aufgebaut. Dieser Rohrofen wird mit Hilfe eines Thermoelements bei kon-
stante Temperatur von bis zu 1000 °C gehalten. Die Oxidation erfolgt an
Luft, was im Vergleich zum Einsatz in der Gasturbine eine verschérfte Be-

dingung darstellt. Aus finanziellen Griinden wird diese Vorgehensweise bei
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der Schichtentwicklung und -untersuchung jedoch im allgemeinen praktiziert,
die grundlegenden Mechanismen bei der Oxidschichtbildung verdndern sich

durch die experimentelle Vereinfachung nicht.

5.3.4 Untersuchungen an behandelten Proben

Die Strukturuntersuchungen erfolgen mit Hilfe eines Rontgendiffraktometers
(Culayjs) sowie mit Licht- bzw. Rasterelektronenmikroskopie. Die Ober-
flichenuntersuchungen sollen einen Aufschluf {iber Defekte in der Schmelz-
schicht (z. B. Risse) geben. Zur Priparation von Querschliffen wurden die
Proben in Gieftharz eingebettet, mit SiC - Scheiben geschliffen und poliert.
Zu 20 ml H,O wurde als Atzmittel 2ml HNO;, 3ml HySO, und 4 ml HF
gegeben. Nach 2 Sekunden Atzung wird die Probe gespiilt und im Ultra-
schallbad gereinigt. Der so praparierte Querschliff wird fiir das REM ab-
schlieffend mit Gold oder Kohlenstoff bedampft. Im Elektronenmikroskop
integriert ist ein Rontgendetektor, mit dem energiedisperiv (EDS, energy
dispersive x - ray spectrometry) die durch den Elektronenstrahl angeregte
charakteristische Rontgenstrahlung gemessen werden kann.

Den Schwerpunkt bei oxidierten Proben bilden Oberflichenaufnahmen im
Rasterelektronenmikroskop, mit denen die Struktur der Oxidschicht ebenso
wie lokale Defektstrukturen gut beobachtet werden kénnen. Die Rontgen-
diffraktometrie gibt in Verbindung mit Messungen der Oxidschichtdicke im
Querschliff und den Oberflaichenaufnahmen Aufschliisse tiber die Oxidations-
kinetik der Proben. Bei der Priaparation der Querschliffe wurde zur Vermei-
dung von lokalen Ausbriichen die Schleifrichtung so gewahlt, daf sie stets

gegen die Oxidschicht verlief.
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6 Einfluff der Umschmelzung mit GESA auf
MCrAlY- Schutzschichten

Die MCrAlY - Beschichtung gewéhrleistet den Oxidationsschutz der Turbi-
nenschaufeln iiber sehr lange Zeitrdume. Standzeiten von bis zu 20000 h
sind angestrebt und sollen es ermoglichen, nur alle zwei Jahre die Gasturbine
zum Austausch von Turbinenschaufeln und anderen hochbelasteten Bautei-
len herunterzufahren. Da die Turbinenschaufeln hochsten mechanischen und
korrosiven Belastungen ausgesetzt sind, begrenzen sie die Lénge der Inspek-
tionsintervalle.

Neben der Standzeiterhohung soll durch Einsparung von Kiihlluft bei
Turbinenschaufeln auch der Wirkungsgrad der Turbine erh6ht werden. Dies
bedeutet hohere Oberflichentemperaturen und damit eine hohere Belastung
fiir die Oxidationsschutzschicht MCrAlY.

Die gegenwirtigen Entwicklungstrends fiir die Schutzschichten sind Opti-
mierung des MCrAlYs auf lingere Standzeiten und héhere Oberflichentem-
peraturen. Dariiberhinaus wird versucht, die MCrAlY - Oberfliche durch
keramische Warmedammschichten vor den hohen Gastemperaturen zu schiit-
zen. In diesem Kapitel soll untersucht werden, ob und inwieweit die Oberflé-
chenbehandlung mit der GESA das Korrosionsverhalten von MCrAlY beein-
flufst. AbschlieRend wird kurz auf ZrO, - Warmeddmmschichten eingegan-

gen.

6.1 Untersuchung der verwendeten Schutzschichten

Technische MCrAlY - Legierungen liegen mit ihrer mittleren Zusammen-
setzung im Mischgebiet (terndres Phasendiagramm Abb. 6, S.16) zwischen
v — Niund f — NiAl. In diesem Kapitel soll anhand der untersuchten Le-
gierungen die Verteilung dieser beiden Phasen untersucht werden.
Mehrphasige Schutzschichten vom Typ MCrAlY bieten den Vorteil, dafs
die Konzentration der einzelnen Legierungskomponenten recht variabel ist.
Daher sind in den vergangenen Jahrzehnten Untersuchungen an einem brei-

ten Spektrum unterschiedlicher Legierungen durchgefiithrt worden. Aus die-
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sen Oxidationsschutzschichten wurden vier Legierungen zur Untersuchung
der Auswirkungen der Elektronenpulsbehandlung mit der GESA ausgewéhlt.
Die Zielsetzung der nachfolgenden Experimente und Analysen ist das Her-
ausarbeiten der Effekte dieser neuartigen gepulsten Oberflichenbearbeitung
auf einige Vertreter der MCrAlY - Legierungen.

Im Mittelpunkt der Unteruschungen steht dabei CoNiCrAlY mit der Be-
zeichnung Amdry 995, welches von der Firma Plasmatechnik /Sulzer Metco
hergestellt wurde. Dazu ergdnzend werden auch die drei anderen Legierungen
(Tab. 3, S. 66) beschrieben und die Unterschiede zu CoNiCrAlY herausgear-
beitet. NiCoCrAlY enthélt weniger Kobalt, mehr Chrom und etwas Silizium.
NiCrAlY ist mit einer sehr hohen Aluminium - Konzentration {iber PVD auf-
getragen worden; die Legierung NiCoCrAlYRe enthélt als einzige Legierung

etwas Rhenium.

6.1.1 Gefiige und Phasen

Die Analyse einer gegossenen CoNiCrAlY Legierung liefert die Phasen nach
sehr langsamer Erstarrung aus der Schmelze, also Phasen im thermodynami-
schen Gleichgewicht. Die Legierung ist grob strukturiert mit Dendriten einer

Lénge von bis zu einigen Millimetern (Abb. 38 links).

Abbildung 38: Gegossenes CoNiCrAlY x200 (links) und bei x2000 (rechts).

Im Phasengleichgewicht treten neben der dominierenden v — (N4, Co) -
Phase (nicht angeétzt) hellere Bereiche auf, die aus den Phasen §—(Ni, Co) Al
(angeétzt) und y — (Ni,Co) zusammengesetzt sind (Abb. 38 rechts). Die

grobe Struktur ergibt eine inhomogene Verteilung der Al - reichen S-Phase,
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die als Reservoir fiir die AlyO3 - Oxidschichtbildung fungieren soll (Tab. 4).
Dies ist unglinstig bei Oxidationsangriff, da zu Beginn grofe Flichen ohne
die Reservoirphase § — NiAl dem Sauerstoff ausgesetzt sind. Auch zu spite-
ren Zeitpunkten muf das Aluminium aus der Reservoirphase auf méglichst
kurzen Wegen die Oberfliche erreichen konnen.

| CoNiCrAIY | Ni | Co [Cr [Al] Y |
gemittelt 34 | bal. | 19| 8 | 0,5

B-Phase 26 | bal. | 26| 3
~-Phase bal. | 25 | 8 | 19

Tabelle 4; Zusammensetzung der Phasen in CoNiCrAlY (Gew.%).

Die v - Phase besteht aus Co, N7 mit 26 % Cr und 3 % Al in Liésung.
Die f - Phase liefert mit 19 Gew.% (34 At.%) Aluminium das Reservoir zur
Oxidschichtbildung. Im Rontgendiffraktometer (Abb. 39) lassen sich bei
CoNiCrAlY die metallischen Phasen 8 — NiAl und v — N7 identifizieren. Die

intensivsten Reflexe befinden sich im Bereich zwischen 40° und 55°.
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Abbildung 39: Rontgenreflexe von CoNiCrAlY.

Um eine feine Verteilung der Reservoirphase 8 — NiAl zu erhalten, muff
bei der Beschichtung einer Turbinenschaufel die aufgebrachte Schmelze schnell
erstarren. Im LPPS - Verfahren [4ft sich eine feine Mikrostruktur und eine

gleichméfige Phasenverteilung erreichen. Der Querschliff (Abb. 40) zeigt
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das sehr feine Geflige einer LPPS-CoNiCrAlY-Schicht, in dem die v - Phase

dominiert, die hier heller erscheint.

1500 ;
B-(Ni.Co)AI
1000 140) |
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Abbildung 40: Die Phasen § und v im Réntgendiffraktometer (links) und Mi-
krostruktur im Querschnitt durch die LPPS-Schicht (rechts).

Das Gefiige in Abb. 40 ist deutlich feiner als das von technisch eingesetz-
ten Legierungen. Dies liegt zum einen an einer niedrigen Substrattemperatur
beim LPPS - Auftrag und zum anderen daran, daf die Schicht keiner Warme-
behandlung ausgesetzt war. Dadurch ergibt sich eine schwache mechanische
Bindung zwischen den gespritzten LPPS - Tropfen mit vielen Porositéten an
den Tropfengrenzflichen. Im Querschliff durch einen Grundwerkstoff (In 738
LC) mit einer LPPS - MCrAlY - Beschichtung ist in Abb. 41 eine rauhe
Oberflache zu erkennen. Die der 250 um dicke Schutzschicht ist mit Poren
durchsetzt, die am Ubergang zum Grundwerkstoff makroskopische Kavitéiten
bilden. Um eine ausreichende Haftung der Schicht auf dem darunterliegen-
den Tragerwerkstoff zu erreichen, mufs die Temperatur des Grundwerkstoffes
beim Beschichten ausreichend hoch sein.

Neben der Schwichung der Haftung am Grundmaterial hat die Porositét
aufserdem den Nachteil, daff sie in Oberflichennihe zu einem schnelleren
Oxidationsangriff fithrt. Im schlimmsten Fall treten Porenketten von der
Oberflache bis zum Grundwerkstoff auf, an denen der angreifende Sauerstoff
sehr schnell die Turbinenschaufel unter der Beschichtung erreicht.

Bei technischen Schutzschichten liegt die Substrattemperatur um 800 °C'
zur Gewéhrleistung guter Haftung sowie geringerer Porositat. Die Auftrags-

schichten haben eine Dicke von 250 — 300 um und zeigen nach dem Beschich-
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Abbildung 41: Querschliff durch eine LPPS-MCrAlY Schicht auf einer Turbinen-

schaufel. Die Schichtdicke betrigt etwa 250 pum.

tungsprozefund der Warmebehandlung im Vergleich mit zu Abb. 40 deutlich
grobere Strukturen (Abb. 42) mit einer klaren Phasentrennung. Die durch
die Atzung angegriffene Phase ist # — NiAl, umgeben von der hervorste-
henden, nicht angeiitzten «v — Nt - Phase. Die verbleibende Porositit 1afst

sich bei diesem Beschichtungsverfahren nicht unterdriicken und wird, da eine

feine Mikrostruktur erzielt werden kann, in Kauf genommen.

Die Zusammensetzung der zweiphasigen NiCoCrAlY - Legierung und ih-

rer beiden Phasen ist in Tab. 5 dargestellt.

[NiCoCrAIY | Ni | Co JCr[AI] Y | §i |

gemittelt | Bal. | 32 |24 | 8 |0,6]0,5
B — Phase | 31 | Bal. |28 | 3 0,8
v— Phase | Bal. | 18 |12 |17 0,2

Tabelle 5: Zusammensetzung von NiCoCrAlY (Gew.%).

Der analysierte Si - Anteil ist sehr gering, die aufgefiihrten S7 - Konzen-

trationen sind wegen der geringen Intensitdten eher qualitativ zu bewerten.
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Abbildung 42: LPPS - Mikrostruktur von NiCoCrAlY (links) und Roéntgendiffrak-
tometrie (rechts).

Silizium soll als sehr sauerstoffaffines, reaktives Element die Oxidschichtbil-
dung verbessern. Die Legierung weist einen héheren Cr - Gehalt als das
zuvor beschriebene CoNiCrAlY auf. Wahrend in der v - Phase der beiden
Beschichtungen in etwa gleich viel Chrom geldst ist, hat sich der Anteil an
Chrom in der § - Phase hier um 50 % erhoht. Diese Zusammensetzung wird
gewdhlt, um die Besténdigkeit der Schicht gegen sulfatinduzierte Korrosion,
die bei niedrigeren Oberflichentemperaturen im Teillastbetrieb der Turbine

auftreten kann, zu verbessern.

In der Legierung NiCoCrAlYRe ist anstelle von Silizium Rhenium als
zusitzliches Element enthalten. Durch seinen hohen Schmelzpunkt soll das
einlegierte Rhenium die thermodynamische Stabilitdt im Hochtemperaturbe-
reich und der hohe Aluminiumgehalt dariiberhinaus die Langzeitoxidations-
besténdigkeit erhthen.

Im Querschliff der Legierung NiCoCrAlYRe (Abb. 43) lassen sich drei
Phasen bestimmen. Die hellen, sphérischen Koérner mit einem Durchmesser
zwischen 0,5 und 1 ym bestehen aus der o — Cr - Phase, in der der Grofiteil
des Rheniums geldst vorliegt. Die etwas dunklere Phase ist v — N3, die
dunkelste § — NiAL

Bei dieser Legierung flihrt der Rhenium - Anteil zur Ausbildung einer
neuen Phase. Im Diffraktometer stellt sie sich als eine krz - Phase mit der
Gitterkonstante von @ — C'r dar. Die Zusammensetzung stimmt nicht mit

den Loslichkeiten der terndren Diagramme iiberein (Tab. 6). Wahrend Co in
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Abbildung 43: NiCoCrAlYRe im Querschliff (links) und Réntgendiffraktometrie

(rechts).

a—Cr Werte bis zu 18% annehmen kann, liegt die von Nickel lediglich bei 8%.
Wegen der geringen Korngrofie um ein Mikrometer wurde vermutlich etwas
v — Ni aus der Umgebung des Mefipunktes mitgemessen. Dies liegt an der
Elektronenenergie von 20 kel im Elektronenmikroskop, die durch Streuung
zur Anregung der Targetatome in einem Volumen um 1,5 pm Durchmes-
ser filhrt. Trotz eines kleinen Strahlflecks um 10 nm wird charakteristische
Strahlung aus einem groferen Volumen detektiert, so daf die benachbarte

Phase mit in die Messung eingeht.

[NiCoCrAlVRe | Ni [Co] Cr [AI] Y |Re]

| gemittelt [Bal.] 9 [ 22 |13]06] 5
a — Phase 19 | 18 | Bal. | 0 13
B — Phase Bal. | 9 10 | 17 3
v— Phase | Bal. |19 | 28 | 4 3

Tabelle 6: Zusammensetzung der Phasen in NiCoCrAlYRe (Gew.%).

Die Legierungen unterscheiden sich somit in Mikrostruktur, Phasenvertei-
lung und Porositat. Wahrend in CoNiCrAlY sehr feine § - Kérner mit einer
Groéfe von rund einem Mikrometer vorliegen, dafiir die Beschichtung aber
recht poros ist, weisen NiCoCrAlY und NiCoCrAlYRe eine deutlich grobere
Struktur mit etwas geringerer Porositit auf, wobei bei letzterer zusitzlich
die a — Cr - Phase auftritt.
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6.2 Morphologie der erstarrten Schmelzschicht

Bei der zur Verfiigung stehenden Elektronenenergie von maximal 150 kel
konnen bei den untersuchten MCrAlYs Schmelztiefen von bis zu 50 um er-
reicht werden. Die schnelle Abkiihlung ruft Zugspannungen in der erstarr-
ten Schmelzschicht hervor, die die Schutzschicht belasten. Nachfolgend soll
der Einfluff der Elektronenpulsbestrahlung auf die Porositit und die Ober-
flaichenbeschaffenheit der Schutzschicht untersucht werden. Dabei wird kurz
auf den Einsatz von MCrAlY als Haftvermittlerschicht fiir EBPVD - Warme-
ddmmschichtsysteme und die notwendige Préparation der MCrAlY - Ober-
fidchen fiir diese Keramikbeschichtungen eingegangen. Um den Praxisbezug
zur kompletten Turbinenschaufel zu wahren, werden auch grofflichige Um-
schmelzungen beschrieben. Der Strahlfleck ist kleiner als die Schaufel, sie
mufs, aus Griinden der Geometrie, zwischen den Pulsen gedreht werden, da-
mit die gesamte Oberfliche behandelt werden kann. Neben der Optimierung
des einzelnen Pulses auf das Material stellt sich auch die Frage, inwieweit
sich die Uberlappung bestrahlter Bereiche auf die Qualitit der Oberflichen-

vergiitung auswirken.

6.2.1 Der Einflufi der Pulsparameter auf die Oberflichenbeschaf-
fenheit

Die Oberfliche der MCrAlY - Schicht ist nach der LPPS - Beschichtung
zerkliiftet und rauh (Abb. 44).

Die LPPS - Beschichtung erfolgt auf Turbinenschaufeln bei Substrattem-
peraturen zwischen 700°C und 850°C. Die fliissigen Tropfchen erstarren kurz
nachdem sie auf die Oberfliche treffen. Dieser Vorgang ist so schnell, daf
die sie nicht lange genug fliissig bleiben, um ihre Oberfliche ausreichend zu
minimieren. Neben der Porositét fiihrt dies auch zu der rauhen Oberfliche.
Um die Angriffsfliche fiir den Sauerstoff zu minimieren, ist eine Gléttung
erforderlich. Im industriellen Einsatz erfolgt sie mit Hilfe kleiner Glaskorper.
Die dadurch erzielte Glattung ist ausreichend fiir den Einsatz des MCrAlYs
als Oxidationsschutzschicht.

Prinzipiell sind zur Erzeugung einer homogenen Deckschicht (Abb. 45)
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Abbildung 44: MCrAlY - Oberfliche nach der LPPS - Beschichtung.

zwel Randbedingungen einzuhalten. Einerseits mufs die Umschmelzzone aus-
reichend lange fliissig sein, damit sich die Legierungskomponenten homogen
mischen konnen. Andererseits mufl die Abkiihlung so schnell sein, daf sich
bei der Erstarrung, falls es zur Phasentrennung kommt, ein feineres Gefii-
ge ausbildet. Dazu darf die Schmelztiefe nicht zu grof sein, da sonst die
Kiihlrate bei der Erstarrung oberflichennaher Bereiche zu gering wird.

Mit polierten Oberflichen werden diese Ziele ab 5 pym Schmelztiefe er-
reicht, ein Unterschied in der Mikrostruktur zur maximalen Umschmelztiefe
(40 pm) wurde nicht festgestellt. Fiir eine Einebnung der Oberfléiche sind so
geringe Schmelztiefen jedoch nicht ausreichend. Bei sehr diinnen Schmelz-
schichten unterhalb von 5 um bilden sich beim Erstarren Kristallite der ur-
spriinglichen Phasen ohne Strukturverfeinerung.

Zusammenfassend stehen fiir die Umschmelzung der MCrAlY - Ober-
flachen zwei Ziele im Vordergrund: Zum einen soll eine méglichst homoge-
ne Oberflichenschicht ein gleichméfkiges Aufwachsen des Oxids erméglichen.
Zum anderen soll durch die Elektronenpulsbestrahlung eine Glattung der
Oberfliche mit Beseitigung von Porositaten erzielt werden. Lassen dabei die

Rauhtiefen ausreichend reduzieren, kénnen die herkémmlichen Verfahren zur
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Abbildung 45: Schichtaufbau von LPPS - MCrAlY auf einem Grundwerkstoff nach
GESA - Behandlung im Querschnitt.

mechanischen Glattung umgangen und damit ein Prozefischritt eingespart
werden.

Die Umschmelzung dndert die Struktur der Oberfliche. Bei Sauerstoff-
angriff bildet nun eine homogene Schmelzschicht die schiitzende Oxidschicht
(Abb. 45). Darunter liegt die LPPS - Legierung mit zusétzlichem Alumini-
umreservoir zur Oxidschichtbildung. Unten ist der Grundwerkstoff zu sehen,
der fiir die mechanischen Eigenschaften einer Turbinenschaufel verantwortlich
ist. Durch die Umschmelzung ist es moglich, diinne Auftragsschichten (PVD,
Folien) in die Schmelzschicht einzulegieren. Dies erlaubt es, die Zusammen-
setzung der modifizierten Oberfliche zu verdndern, daf sie noch besser gegen
angreifenden Sauerstoff geschiitzt ist.

Beim LPPS - Auftrag werden Schichten mit bis zu 95 % theoretischer
Dichte erzeugt. Es befinden sich Poren an den Tropfengrenzen der aufge-
spritzten Schicht, wie bei einer funkenerodierten Oberfliche deutlich wird
(Abb. 46 links). Poliert man diese Proben auf die fiir EBPVD - Wirme-

ddmmschichten geforderte Rauhtiefe von R, < 2 um, verbleiben kleine Téler
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auf der Oberfliche. Dies sind freigelegte Poren, die die Angriffsfliche fiir den

Sauerstoff vergréhern.
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Abbildung 46: LPPS - Oberfliche nach Funkenerosion (links) und dieselbe Ober-
fléiche nach Politur.

Diese Defekte fiihren, wie spéter gezeigt wird, zur Bildung von Mischoxi-
den und Abplatzungen der Oxidschicht. Ein Ausheilen dieser Defekte durch
Elektronenpulsbestrahlung ist daher angestrebt. Zur Beseitigung der verfah-
rensbedingt auftretenden Poren mufs die Umschmelzung ausreichend tief sein.
Bei zu schwacher Umschmelzung von polierten Proben kann es passieren, daf
Poren gedffnet werden (Abb. 47).

Auf unpolierten LPPS - Oberflichen muf zum FErzielen einer glatten,
geschlossenen Oberfliche mit Schmelztiefen (ein Elektronenpuls) iiber 25 ym
gearbeitet werden. Wird dieselbe Stelle mehrfach bestrahlt, sind geringere
Schmelztiefen ausreichend. In Abb. 48 ist dargestellt, wie bei zunehmender
Leistungsdichte zunéchst die Kuppen der LPPS - Tropfen schmelzen. Bei
hoherer Leistung wird treten in den Télern kleine Tropfchen aus Aluminium
und Yttrium auf. Schlieflich wird eine geschlossene Deckschicht erzeugt, auf
der die kleinen Tropfchen verbleiben.

Diese Schmelztropfchen bestehen aus Aluminium und Yttrium, auf ihnen
befinden sich kleine Kiigelchen mit hohen Yttrium - Konzentrationen von bis
zu 40 Gew.%, im Fall von NiCoCrAlYRe auch Rhenium. Die optimale Yttri-
um - Konzentration wird in der Literatur mit 0, 1 % angegeben, diese Menge
ist in MCrAlY l6slich. Beim aktuellen Stand der Beschichtungstechnik muf
im Mittel 0,5 % Yttrium in der Legierung enthalten sein, um wegen des in-

homogenen Auftrages iiberall die Mindestkonzentration von 0, 1% gewéhrlei-
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Abbildung 47: Oberflache einer schwach umgeschmolzenen Probe. Die Schmelztiefe
reicht nicht zum Schlieffen der Pore.

Abbildung 48: Oberfliche nach LPPS - Auftrag (oben links) und nach einer Be-
handlung mit 5 pm (oben rechts), 15 pm (unten links) und 25 pm (unten rechts)
Schmelztiefe.
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sten zu konnen. Wiahrend der LPPS - Beschichtung erstarren die gespritzten
MCrAlY - Tropfen und bilden teilweise Yttrium - reiche Ausscheidungen an
den Tropfenrandgebieten. Dort tritt das iiberschiissige Yttrium zusammen
mit Aluminium bei der Umschmelzung aus. Aufgrund guter Benetzung sind
die entstehenden Gebilde nur sehr flach, ihre Héhe betrdgt ca. 1/10 ihres
Durchmessers. Es finden sich auf umgeschmolzenen Proben stets Bereiche,
in denen die Tropfchen nicht oder nur sparlich auftreten, was auf Inhomo-
genitdten in der Legierung durch das Auftragsverfahren zuriickzufiihren ist.
Mit zunehmender Umschmelztiefe und bei mehrfachen Bestrahlungen werden
die Tropfchen kleiner (Abb. 49 links), bis sie ganz verschwinden, vermutlich

verdampfen sie bei der Bestrahlung.
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Abbildung 49: LPPS - CoNiCrAlY - (links) und PVD - NiCrAlY - Oberfliche
(rechts) nach einer Behandlung mit 35 um Umschmelztiefe.

Auf PVD - Schichten treten die Yttrium - reichen Aluminiumtropfchen
nicht auf. Die Umschmelzung ergibt hier eine sehr glatte und homogene
Oberflache (Abb. 49 rechts).

Die Umschmelztiefe wird bestimmt durch Elektronenenergie, Stromdichte
am Target und Pulsdauer. Die Pulsparameter betrugen fiir tiefe Umschmel-
zungen, wie in Kapitel 5 beschrieben, Beschleunigungsspannung Ug = 120kV
und ein Spiegelverhéltnis von S = 10. Die Variation der Pulsdauer und der
Stromdichte fithren zu Schmelztiefen zwischen 15 und 50 pm (Abb. 50). Bei
der Umschmelzung polierter Proben konnte dabei kein Unterschied in der
Oberflichentexturierung festgestellt werden.

Kommt bei Ug = 50kV die Schmelztiefe jedoch in die Grofkenordnung der

Korndurchmesser, ist eine ausreichende Durchmischung der Schmelze nicht
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Abbildung 50: Vergleich berechneter (durchgezogene Linie) Schmelztiefen fiir
120 £V, 10 Aem ™2 und verschiedenen Pulsdauern mit experimentell im Querschliff
bestimmten Schmelztiefen.

moglich, es bilden sich Kristallite, die in ihrer Gréfse den urspriinglichen
Kornern dhneln. Da dies unerwiinscht ist, erfolgte die Umschmelzung der
MCrAlY - Legierungen mit 120 £V Beschleunigungsspannung.

Sind die verfahrensbedingt auftretenden Poren der LPPS - Schichten zu
grofl, kann es durch Zugspannungen und damit wahrend der Umschmelzung
sproder MCrAlY - Legierungen zu RiRbildung kommen (Abb. 51). Der
Vergleich des Rifnetzwerke mit einer funkenerodierten Oberfliche (Abb. 52)
zeigt, daff die Risse entlang der Poren verlaufen. Im Querschliff lassen sich
Risse ausmachen, die durch die Poren unterhalb der Schmelzschicht laufen
(Abb. 53) und tief in die MCrAlY - Schicht hineinreichen.

Rifbildung ist selbstverstdndlich unerwiinscht. Zu sprode, pordse Proben
miissen vor der Bestrahlung aufgeheizt werden. Liegt die Targettemperatur
oberhalb der Ubergangstemperatur fiir den Sprodbruch, werden die Risse
unterdriickt. Damit ist es mdglich, eine homogene Deckschicht riftfrei auf
dem porodsen Untergrund zu erzeugen.

Betrachtet man die Oberfliche einer umgeschmolzenen NiCoCrAlYRe -
Legierung im Lichtmikroskop, so fallen kleine Kristallite mit einem Durch-

messer von einigen Mikrometern auf (Abb. 54), an deren Korngrenzen teil-
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Abbildung 51: Rifnetzwerk auf einer umgeschmolzenen NiCoCrAlYRe - Oberflé-
che.

Abbildung 52: Funkenerodierte Oberfliche von NiCoCrAlYRe.
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Abbildung 53: Querschliff eines Risses durch eine Pore hindurch (links) und Poren
auf der funkenerodierten Oberfliche (rechts).

weise Risse entstehen.

Bei der Erstarrung der Schmelze hat die Legierung die primére Kristal-
lisation in iibersdttigter Losung durchlaufen. Dabei haben sich die beob-
achteten Kristalle gebildet. Bei der weiteren Abkiihlung kommt es zu einer
Phasentrennung, die im nachfolgenden Kapitel iiber die Struktur der umge-

schmolzenen Schicht beschrieben wird.

Abbildung 54: Kristalle der priméren Kristallisation auf umgeschmolzenem NiCo-
CrAlYRe (x1000).
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6.2.2 Strahliiberlappungen

In zwei Féllen sind Strahliiberlappungen erforderlich: einmal bei zu kleinem
Strahlfleck bzw. zu grofer Probe, zum anderen bei spezieller Probengeome-
trie (z. B. eine Kugel), die es nicht erlaubt, die gesamte Oberflache mit einem
Puls umzuschmelzen. Ist die Probenfliche wie im ersten Fall zu grofs, miissen
Pulse iiberlagert werden. Bei gegebenem Gaufiprofil des Strahls 148t sich ein
Mindestabstand der einzelnen Pulse fiir einen moglichst homogenen Energie-
eintrag bestimmen. Die Legierung MCrAlY bietet hier einen grofien Vorteil
gegeniiber anderen Materialien, da sie recht unempfindlich gegen zu hohen
Energieeintrag ist. Das gaulformige Strahlprofil beeintriichtigt daher kaum
die Qualitdt der Umschmelzung. Der Energieeintrag im Strahlzentrum kann
hoch sein, was die Umschmelzung mit Pulsiiberlappungen vereinfacht. Mes-
sungen an beschichteten Rundstdben nach der Elektronenpulsbehandlung er-
gaben Schmelztiefen um 35 + 5um auf der 10 em langen Probe (jeweils zwei
iberlappte Pulse mit 4 ¢cm Abstand). Hier erwies sich die Drehung um 60°
zwischen den Pulsen als ausreichend, um gleichméfige Schmelztiefen zu er-
zielen. Der Kriimmungsradius entspricht bei einem Zentimeter Durchmesser
der Stabe in etwa dem an der Nase einer Turbinenschaufel.

Gezeigt wurde damit die Moglichkeit, mit relativ wenig Pulsen grofie Fli-
chen auch bei komplizierterer Geometrie zu behandeln. Die umgeschmolze-
nen Flichen entsprechen dabei in etwa den vom Kathodenraum sichtbaren
Bereichen. Mit einem entsprechenden Manipulator 148t sich eine Turbinen-
schaufel so in der Bestrahlungskammer der GESA bewegen, daf eine kom-
plette Umschmelzung ohne mehrfache Beliiftung der Targetkammer moglich
ist (Abb. 55). Durch die Elektronenpulsbestrahlung wird eine zwischen 30
und 40 um dicke Schmelzschicht mit einer blanken, sehr glatten Oberflache

erzeugt, deren Rauhtiefe im néchsten Abschnitt bestimmt werden soll.

6.2.3 Glattung durch Elektronenpulshehandlung

Ein Effekt der Umschmelzung ist die Anderung der Rauhtiefe der behan-
delten Proben. Die sehr rauhe LPPS - Oberfliche kann dadurch eingeebnet
werden, die Kontaktflache zum angreifenden Sauerstoff wird deutlich redu-
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Abbildung 55: Foto einer im unteren Bereich umgeschmolzenen Gasturbinen -
Laufschaufel.
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ziert.

Bereits nach einem kriftigen Puls (120keV, 10 Acm ™2, 45us - Schmelztiefe
40 pwm) verringert sich die mittlere Rauhtiefe R, von 6 um auf 1,5 um. Nach
einem zweiten Puls reduziert sich die Rauhtiefe auf R, = 1,1 um (Abb. 56).
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Abbildung 56: Rauhtiefen von LPPS - Schichten ohne, mit einem und mit zwei
GESA - Pulsen.

Die Gliattung der Oberfliche durch die GESA - Bestrahlung ist damit
ausreichend sowohl fiir MCrAlY als Oxidationsschutzschicht als auch fiir den
Einsatz von MCOrAlY als Haftvermittler fiir EBPVD - Warmeddmmschichten,
bei denen die mittlere Rauhtiefe R, unter 2 pm liegen muf. Die Behandlung
ist ungeeignet fiir APS - Warmed&mmschichten, bei denen die gute Haftung
durch mechanische Verklammerung mit der rauhen MCrAlY - Oberfliche
erzielt wird.

Zusammenfassend weisen die LPPS - Schichten Porositdten auf, die bei
der Beschichtung nicht vollstdndig unterdriickt werden kénnen. Nach mecha-
nischer Glattung und Politur sind auf der LPPS - Oberfliche Poren von bis zu
30 pm Durchmesser anzutreffen, die die Angriffsfliche fiir den Abgasstrom
vergrofern und damit den Sauerstoffangriff verstdarken. Mit den richtigen
Pulsparametern ist die umgeschmolzene Deckschicht komplett von ihren Po-
rositidten befreit. Die Oberfliche ist dabei auf R, < 1,5 um gegléttet. Diese
Rauhtiefe unterschreitet die maximal erlaubte Rauhtiefe von R, = 2 pum fiir
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die Beschichtung des MCrAlYs mit einer EBPVD - Warmeddmmschicht. Im
spéter folgenden Kapitel iiber die Untersuchung des Oxidationsverhaltens
wird sich herausstellen, dak Poren in Oberflichennéhe schnell zum Abplat-
zen groferer Bereiche der Oxidschicht fithrt. Die Schmelzschicht erweist sich

dariiberhinaus als erheblich resistenter gegen Atzungen als LPPS - MCrAlY.

6.3 Aufbau der Schmelzschicht

Eine fiir besten Oxidationsschutz ideale MCrAlY - Schicht ware amorph mit
einer homogenen Aluminium - Verteilung. Bei den hohen Oberflichentempe-
raturen um 950 °C' wiirde es zwar zu Rekristallisation kommen, doch wéren
die Wachstumsbedingungen fiir eine homogene, einphasige Oxidschicht zu
Beginn der Oxidation optimal. Ist die Reservoirphase 8 — NiAl dagegen zu
Beginn der Oxidation nicht gleichméfig und fein verteilt, so kann eine lokale
Aluminiumverarmung schnell zur Bildung unerwiinschter Mischoxide fiihren.
Um dies zu verhindern, soll mit der Elektronenpulsbehandlung ein moglichst
feines Gefiige erzielt werden. Die erzeugten Schmelzschichten weisen dabei
eine Dicke von bis zu 40 um auf. Bei korrekter Wahl der Pulsparameter ist
sie von Porositdten befreit und erhélt durch die Umschmelzung eine glattere
Oberfléiche als die polierter Proben. Im folgenden sollen Mikrostruktur, Tex-
turierung und Phasenverteilung der umgeschmolzenen Schichten untersucht

werden.

6.3.1 Struktur

Zunichst erfolgt die Untersuchung polierter und umgeschmolzener Proben im
Diffraktometer. Da die Schmelzschichten mit sehr hohen Kiihlraten erstar-
ren, kommt es zu einer ausgepragten Vorzugsrichtung der energetisch giinstig-
sten Kristallebene. Anhand der Rontgenreflexe im Diffraktometer lassen sich
die Schmelzschichten in die Gruppe der v— Ni- und 8— NiAl - Phasenbildner
unterteilen (Abb. 57 und Abb. 58). Die v - Bildner erstarren stark ausge-
richtet. Wahrend die <111> - Linie vollstindig unterdriickt ist, ergibt sich
fiir die <200> - Ausrichtung eine sehr hohe Intensitit. In polykristallinem
Material sollte die <200> - Intensitit nur 42 % der <111> - Linie erreichen
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(JCPDS 4-0850). Neben der gleichméfigen Ausrichtung der Kristallflichen
an der Oberfliche wird der Anteil an Kleinwinkelkorngrenzen erhoht. Das
Aluminium bleibt zum Grofiteil in der 8 - Phase, deren Peakintegral dem vor
der Umschmelzung entspricht. Die starke Linienverbreiterung deutet jedoch
auf dufserst feine 8 - Ausscheidungen im Nanometerbereich hin. Bei abneh-
mender Korngréfle beginnen die Grenzflichen zu benachbarten Kérnern die
Gitterstruktur zunehmend zu verzerren, sind die Korner klein genug, kommt

es zu starken Linienverbreiterungen bhei den Rontgenreflexen.
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Abbildung 57: Phasenanalyse im Réntgendiffraktometer von CoNiCrAlY (links)
und NiCoCrAlYRe (rechts).
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Abbildung 58: Phasenanalyse im Rontgendiffraktometer von NiCoCrAlY (links)
und NiCrAlY (rechts).

Als einzige Legierung erstarrt NiCoCrAlYRe in der S - Phase. Auf den
Oberflichen der umgeschmolzenen Legierungen (Abb. 59 und Abb. 60)
sind Strukturen im sub - Mikrometerbereich zu erkennen. Die mit 50 nm
feinsten Strukturgrofen weist nach der Atzung NiCoCrAlYRe auf (Abb. 60
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links). Die Strukturen der 7 - Phasenbildner sind grofer und bewegen sich
im Bereich von 0,5 pm (CoNiCrAlY) bis 0,8 um (NiCrALY).

Abbildung 59: Oberflichen von CoNiCrAlY (links) und NiCoCrAlY (rechts) nach
Umschmelzung. Die flachen Perlen sind Yttrium - reiche Aluminiumtrépfchen.
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Abbildung 60: Oberflichen von NiCoCrAlYRe (links, mit Kohlenstoff besputtert)
und NiCrAlY (rechts) nach der Umschmelzung.

Vergréfert man den Ubergangsbereich von Schmelzschicht zum darunter-
liegenden Gefiige im Querschliff, zeigt sich eine homogene umgeschmolzene
Schicht. Wahrend im angrenzenden, unbehandelten Gefiige die § — NiAl -
Phase angedtzt wurde, konnte keine Struktur in der Schmelzschicht heraus-
gearbeitet werden (Abb. 61). Dies deutet auf eine sehr feine, homogene
Verteilung der 5 - Phase in der Schmelzschicht hin. Im EDS konnte bei
keiner der umgeschmolzenen Legierungen ein Konzentrationsgradient festge-

stellt werden,
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Abbildung 61: Ubergang Schmelzschicht (oben) - urspriingliches Gefiige (unten)
bei NiCoCrAlY.

6.3.2 Anlafiverhalten

Bei den hohen Einsatztemperaturen um 950 °C' ist Rekristallisation der um-
geschmolzenen Schicht zu erwarten. Um die Gefiigednderung von der Oxida-
tion zu entkoppeln, wurde umgeschmolzenes CoNiCrAlY unter Schutzgas bei
Temperaturen von 500°C fiir 24 h und 800°C fiir 3 h ausgelagert. Bei 500°C
konnte weder im Querschliff noch im Réntgendiffraktometer eine Gefiigednde-
rung festgestellt werden. Bei 800°C wandelt sich der breite §— N7 Al - Reflex
in einen schmalen gleicher Intensitdt um (Abb. 62 rechts). Die starke Aus-
richtung der v - Phase bleibt bestehen. Im Querschliff ist eine sdulenférmige
Struktur senkrecht zur Oberfliche zu erkennen. Obwohl Rekristallisation
auftritt, unterscheidet sich das Gefiige deutlich von der darunterliegenden
porésen LPPS - Struktur.

6.3.3 Struktur nach Umschmelzung vorgewidrmter Bereiche

Wenn eine sehr rauhe Oberfliche geglattet werden soll, konnen mehrere Be-
strahlungen erforderlich sein. Folgen die Pulse schnell aufeinander, wird die

Probe aufgeheizt. Dies hat zur Folge, dafs sich die Abkiihlung und die Erstar-
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Abbildung 62: Umgeschmolzenes CoNiCrAlY nach 3 A bei 800°C unter Schutzgas,
im Querschliff links ist oben die Schmelzschicht und unten das porése LPPS -
Gefiige zu erkennen. Rechts die Anderung der Rontgenreflexe einer behandelten
Probe durch das Anlassen (oben) im Vergleich zur behandelten Probe vor dem
Anlassen (unten).

rung der Schmelzschicht verlangsamt, wodurch Diffusionsprozesse begiinstigt
werden. Fiir die bei Raumtemperatur rifbildende Legierung NiCoCrAlYRe
ist ein Vorheizen der Proben iiber ihren duktil - spréd - Ubergang zur Rif-

vermeidung notwendig.

Abbildung 63: Bei 550 °C' umgeschmolzenes NiCoCrAlYRe im Querschliff (links),
polierte und angeétzte Oberfliche derselben Probe rechts.

Die Risse bleiben, bei 550 °C' Targettemperatur, in der Schmelzschicht
stecken, statt sich durch die gesamte Beschichtung bis zum Grundmaterial
auszubreiten. Fin vollstindige Unterdriickung der Risse konnte jedoch erst
ab 700 °C' erreicht werden.

Die Rontgenspektren im Diffraktometer zeigten keinen Unterschied zwi-

schen vorgeheizter und nicht vorgeheizter Umschmelzung. Querschliff und
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préparierte Oberfliche (Abb. 63) zeigen jedoch zwei Phasen, die als langge-
zogene Zellen senkrecht zur Oberfliche auszumachen sind. Die Struktur ist
sehr fein, der Zellendurchmesser (dunkle Phase) betragt 50 — 100 nm.

Durch die Bestrahlung von MCrAlY ist es mdglich, eine sehr homogene
Schmelzschicht zu erzeugen, die je nach Legierung mit einer ausgeprigten
Texturierung in der - oder der - Phase erstarrt. Die Deckschicht ist von
ihren Porositdten befreit und eignet sich durch ihre geringen Rauhtiefen von
R, < 1,5 pm fiir die Beschichtung mit einer EBPVD - ZrO, - Wirmedamm-
schicht. Normalerweise miissen hierzu die MCrAlY - Oberflichen auf ein
R, < 2pm poliert werden. Nur so wachsen die sdulenférmigen ZrQO, - Kristal-
le (Abb. 3, 4) der Warmeddmmschicht senkrecht zur Oberfliche auf. Diese
spezielle Struktur hat den Vorteil einer exzellenten Thermoschockbestandig-
keit, da sie auf den Warmeausdehnungskoeffizienten der darunterliegenden
o — Al,O3 - Schicht angepalst ist.

6.4 Bildung und Wachstum der Oxidschicht

Durch die Elektronenpulsbestrahlung von MCrAlY lassen sich Oberflichen
erzeugen, die sich stark von denen unbehandelter Proben unterscheiden.
Statt des urspriinglich mikrokristallinen Gefiiges wird eine Schmelzschicht
erzeugt, in der die Reservoirphase 8 — N7Al sehr fein und gleichméfig ver-
teilt ist. In diesem Kapitel soll untersucht werden, wie sich das Oxidati-
onsverhalten derart konditionierter Schutzschichtoberflichen von polierten
LPPS - Oberflichen unterscheidet. Um den Praxisbezug der Oxidationsex-
perimente darzustellen, folgt zunédchst eine kurze Beschreibung der Art des
korrosiven Angriffs in der Gasturbine.

Unter Betriebsbedingungen in der stationdren Gasturbine betrigt in der
ersten Reihe die Oberflichentemperatur einer Turbinenschaufel an kritischen
Stellen bis zu 950°C'. Sie wird dabei sowohl den Verbrennungsgasen als auch
der Kiihlluft ausgesetzt; die Schutzschicht wird angegriffen. Das zur Verbren-
nung verwendete Erdgas zeichnet sich durch hohe Reinheit aus, wodurch sich
nur wenig Salze oder Sulfide im Abgasstrom befinden. Der Angriff erfolgt

im wesentlichen durch Sauerstoff und in geringem Make durch Kohlenstoff.
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Die Standzeitbegrenzung der Schutzschicht ist durch die Reaktion der Be-
schichtung mit Sauerstoff gegeben, der durch Diffusion in die Schutzschicht
eindringt.

Im Labor werden Schutzschichten auf ihre Tauglichkeit stationdr oder
zyklisch an Luft gepriift. Hier werden die Proben im stationdren Ofentest-
stand iiber lange Zeitriume untersucht. Dabei konnen zeitaufgelost die Ge-
wichtszunahme, die Schichtdicke im Querschliff, die auftretenden Phasen im
Diffraktometer und die Zusammensetzung im REM/EDS bestimmt werden.
Mit den Ergebnissen dieser Tests 14ft sich das Oxidationsverhalten einer Be-
schichtung in der Gasturbine recht gut vorhersagen. Anhand dieser Oxida-
tionstests wird die Weiterentwicklung der MCrAlY - Legierungen betrieben.

Die untersuchten LPPS - Proben weisen durch die unterschiedlichen Be-
schichtungsparameter eine stark variierende Porositit auf. Bei Gewichts-
messungen fillt die Oxidation von Poren mit Kontakt zur Materialoberfla-
che besonders ins Gewicht. Um die Untersuchungen unabhéngig von der
Beschichtungsqualitdt zu machen, wurde daher hier die Oxidationsrate mit
Rontgendiffraktometrie und Schichtdickenbestimmung im Querschliff quan-
tifiziert. Wegen der niedrigen Eindringtiefe der Rontgenstrahlung wirken
sich die oberflichennahen Poren im Diffraktometer nur geringfiigig auf die
Messung aus. Begleitet wurden die Messungen von Oberflichenaufnahmen,
welche die Oxidmorphologie zeigen. Im zweiten Teil des Kapitels werden die

Porositaten und ihr Einfluf auf das Oxidationsverhalten untersucht.

6.4.1 Oxidationskinetik

Im Rontgendiffraktometer werden die an der Probenoberfliche gebeugten
Rontgenstrahlen gemessen. Durch Bestimmung der Intensitéit der Reflexe
14t sich die Dicke einer diinnen Oxidschicht quantifizieren. Die Schichten
werden bei 950 °C' stationédr im Ofen an Luft ausgelagert und nach lingeren
Zeitraumen aus dem Ofen genommen, um sie im Diffraktometer zu analysie-
ren. Daraus ergibt sich die Oxidationsrate als Funktion der Zeit.

Vor der Oxidation (Abb. 64 unten) sind nur die metallischen Phasen

im Rontgendiffraktometer zu erkennen. Da das Metall an der Oberfliche
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Abbildung 64: Vergleich (Rontgendiffraktometer/XRD) von CoNiCrAlY vor (un-
ten) und nach (oben) 200 h Oxidation bei 950 °C.

Aluminium zur Oxidschichtbildung bereitstellt, wandelt sich f — N¢Al in
v — (Ni, Co) um. Bereits nach 200 h Oxidation ist der 3 - Reflex verschwun-
den, es bildet sich die § - verarmte Zone unterhalb der Oxidschicht. Deutlich
erkennbar sind die &« — AlyOj - Linien, von denen die dritte (113) in der an-
steigenden Flanke der metallischen v - Phase bei § = 43, 4° zu finden ist. Die
a— AlyO3 (104) - Linie hebt sich mit ihrer geringen Halbwertsbreite deutlich
vom Untergrund ab und ist als Integral mit geringem Fehler auszuwerten.
Trigt man die Rontgenspektren nach unterschiedlich langer Oxidation auf,
ergibt sich das Bild in Abb. 65. Unten liegt das Spektrum der praparierten
Proben ohne Oxidation, nach oben hin steigt die Expositionsdauer im Ofen
bis auf 20004. Sowohl bei der polierten (links) als auch der umgeschmolzenen
Probe (rechts) ist zu Beginn die §— (N4, Co) Al - Phase bei 45° auszumachen.
Nach 200 h hat sie sich in die v - Phase umgewandelt. Nach 2000 h ist der
« - Reflex der polierten Probe auf 80 % seines urspriinglichen Wertes zuriick-
gegangen. Beim Durchlaufen der Oxidschicht, die in ihrer Dicke zunimmt,

wird dem Rontgenstrahl etwas Intensitdt genommen.
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Abbildung 65: XRD - Spektren nach 0, 200, 800, 1400 und 2000/ (von unten nach
oben) bei 950 °C' von poliertem (links) und behandeltem (rechts) NiCoCrAlY.

Beim Spektrum der umgeschmolzenen Probe (Abb. 65 rechts) fallt auf,
dak die in (200) - Richtung erstarrte v - Phase ihre Ausrichtung auch bei
langen Expositionszeiten nicht verliert. Die Wachstumsrate der a — Al,Oj3 -
(104) - Richtung ergibt sich aus der Integration der Reflexe zu unterschied-
lichen Zeitpunkten (Abb. 66).
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Abbildung 66: Wachstum von a — AlsO3z - (104) bei 950 °C' im Diffraktometer
(Kurven) und Oxidschichtdicke im Querschliff (Mefpunkte).

Die Integration eines einzigen Reflexes reicht unter Umsténden nicht zur
Charakterisierung der Schichtdicke aus. Bei gerichtetem Aufwachsen kon-
nen fiir die bevorzugte Kristallebenen alle Kristallite die Bragg - Bedingung
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erfiillen. Man mift Intensitdten, die stark von denen polykristallinen Mate-
rials abweichen. Auflerdem kann sich die Ausrichtung mit der Zeit &ndern,
wodurch das Mefsergebnis weiter verfalscht wird. Aus diesem Grund wurden
die Oxidschichtdicken im Querschliff regelméfig fiir die polierten und die
umgeschmolzenen Proben gemessen. Das Wachstum des « - (104) - Reflexes
stimmt in seiner Kinetik sowohl fiir polierte als auch fiir umgeschmolzene
Proben gut mit der Zunahme der Oxidschichtdicke speziell fiir lingere Ex-
position im Ofen iiberein (Abb. 67). Deshalb kann die Oxidationsrate bei
den untersuchten Oxidschichten durchaus aus der Intensitétszunahme des

« - (104) - Reflexes abgeleitet werden.

3 Eiaie [HR

Abbildung 67: Querschliff von CoNiCrAlY mit (links) und ohne Umschmelzung
nach 200 h Oxidation bei 950 °C (REM 5000x).

Im Querschliff nach 200k Oxidation ist bei der Probe, deren Oberflache le-
diglich poliert wurde (Abb. 67 rechts), eine Oxidschicht von rund 3 um Dicke
zu erkennen. Die § - verarmte Zone miftt 8 um, gefolgt von bereits rekri-
stallisiertem Ausgangsgefiige; die urspriingliche Struktur ist deutlich feiner,
siehe Abb. 40. Auf der umgeschmolzenen Probe ist eine erheblich diinnere
Oxidschicht mit einer Dicke von etwa 1 um gewachsen, gefolgt von der nur
2 um tiefen, § - verarmten Zone. Darunter liegt die rekristallisierte Schmelz-
schicht; die § - Kristallite haben sich bevorzugt senkrecht zur Oberfliche
ausgebildet.

Die parabolische Oxidationsrate k = z92 (Gleichung 1) fiir polierte und
umgeschmolzene Proben ist in Abb. 68 dargestellt. Bei der umgeschmolze-
nen Probe bewegt sich die Oxidationsrate um 4-10~%em?2h~!. Sie zeigt damit

von Beginn an ein recht konstantes Verhalten. Das parabolische Oxidations-
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gesetz, also die Proportionalitit von Oxidwachstum zur Oxidschichtdicke, ist
damit ein korrekter Ansatz zur Beschreibung der Oxidation umgeschmolze-
ner Proben. Im Gegensatz dazu entwickelt die polierte Probe zu Beginn der
Oxidation eine sehr hohe Dynamik, ihre Oxidationsrate fallt kontinuierlich
im Lauf der Zeit von 5+ 1077 em2h~! auf rund 1,5 1078 cm?h~"! nach 1500 A
ab.

1E-6
1 4. 4{polierte L‘robe
' umgeschmolzene Probe
1E-7 T
“1E-8 R
1E:9. ; . T .
0 500 1000 1500 20600
t [h]

Abbildung 68: Zeitabhingigkeit der parabolischen Oxidationsrate £ fiir poliertes
und umgeschmolzenes CoNiCrAlY bei 950 °C.

Da im Zeitraum zwischen 1500 A und 2000 h grofere Abplatzungen auf
der polierten Probe die Intensitit des « - (104) - Reflexes mindern, ist der
letzte Wert von 71079 em?h~! nicht aussagekriftig. Zusammenfassend laft
sich aussagen, dafs das parabolische Oxidationsgesetz fiir umgeschmolzene
Proben in guter Ndherung giiltig ist, fiir polierte Proben dagegen nicht.

Um die zeitliche Entwicklung der Ausrichtung der Aluminiumoxidkristal-
le zu beschreiben, sind in Abb. 69 die Reflexe von a-(104) und a~(110) ins
Verhiltnis gesetzt worden. Der a-(110) - Reflex ist dabei nicht vom schwéche-
ren 0-(104) - Reflex zu trennen; die Ergebnisse sind daher nur qualitativ zu
werten. Die polierte Probe zeigt nach 500 » Werte, die dem theoretischen In-
tensitédtsverhiltnis fiir polykristallines a:— AlyO3 nach JCPDS 10-173 (90:40)
in etwa entspricht. Im Gegensatz dazu zeigt die umgeschmolzene Probe eine
Ausrichtung in der 110 - Richtung. Sie wird mit der Zeit kleiner, erreicht aber
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Abbildung 69: Zeitliche Entwicklung des Intensitatsverhiltnisses der « - (104)/a -
(110) - Reflexe im Rontgendiffraktometer.

auch nach 2500 & noch nicht den theoretischen Wert von 2,25. Es wird dar-
aus der Schluff gezogen, daf sich in der Startphase der Oxidation o — AloOj
mit einer Vorzugsrichtung bildet. Bei polierten Proben geht die Ausrich-
tung innerhalb einiger hundert Stunden verloren, was darauf zuriickzufiihren
ist, daft die Oxidschicht weniger durch Kristallwachstum an der Grenzflache
Oxid - Metall wichst, sondern daf® sich neue Kristallite ohne Vorzugsrichtung
bilden, also innere Oxidation auftritt. Daraus resultiert auch das rauhe Er-
scheinungsbild der Grenzfliche im Querschliff der zuvor polierten, dann fiir
200h oxidierten Probe in Abb. 67 (rechts). Nach der Umschmelzung ist auch
nach 2000 h noch die Vorzugsrichtung vorhanden, hier wachsen die zu Be-
ginn entstandenen Oxidkristalle bevorzugt an der Grenzfliche Oxid - Metall
weiter nach innen.

Die Oxidationsraten zeigen, dak die Elektronenpulsbehandlung zu Deck-
schichten fithren kann, die einen erheblich reduzierten Oxidationsangriff auf-
weisen. Auffillig ist, da die gemessene parabolische Oxidationsrate bei um-
geschmolzenen Proben in guter Ndherung zeitunabhéingig ist. Im Gegensatz
zur polierten Probe entspricht sie dem einfachen Ansatz zur parabolischen
Oxidation in Gleichung 1. Die polierte Oberfliche zeigt eine zu Beginn sehr
hohe Oxidationsrate, die mit der Zeit um mehr als eine Gréfenordnung ab-
nimmt, aber auch nach langen Zeitrdumen immer noch deutlich {iber der von
umgeschmolzenem MCrAlY liegt. Dieses Abfallen der parabolischen Oxida-
tionsrate ist typisch fiir polierte MCrAlY - Oberflichen und wird auf Bildung

anderer Aly,O3 - Modifikationen zu Beginn der Oxidation zuriickgefiihrt.
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6.4.2 Morphologie der Oxidschicht

Die Oberflichen der Oxidschichten nach 200 h bei 950 °C' (CoNiCrAlY) sind
in Abb. 70 dargestellt.

. Gl
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Abbildung 70: Oberfliche (REM) der Oxide nach 200 h bei 950 °C' bei 10000x
(oben) und 50000x Vergroferung. Links: umgeschmolzene Oberfliche. Rechts:
polierte Oberfliche.

Wahrend auf den umgeschmolzenen Proben eine dichte Oxidschicht aus
ineinander verwachsenen Kristalliten zu beobachten ist, zeigt die polierte
Probe eine Art verschachtelte Plédttchenstruktur. Plittchenstrukturen sind
typisch fiir das Wachstum von € — Al,O3. Sie bieten wegen der Zwischenréu-
me keine Barriere gegen angreifenden Sauerstoff. Auf der umgeschmolzenen
Probe wichst so von Anfang an eine dichte Oxidhaut, die guten Oxidations-
schutz gewahrleistet.

Die Plittchen behindern sich in ihrem Wachstum, es kommt zu Wachs-
tumsspannungen. Diese sind ein Grund fiir das friihzeitige Abplatzen der
Pléttchenstruktur, welches auf der Probe in Abb. 71 (rechts) zu beobachten
ist. Das abplatzende Aluminiumoxid bedeutet verlorenes Aluminium fiir die
Reservoirschicht und verkiirzt daher ihre Standzeit.

Die Stelle mit dem abgeplatzten Oxid auf der polierten Probe durchmift
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Abbildung 71: Erste Abplatzungen im REM (Oberflichenaufnahme) auf poliertem
CoNiCrAlY nach 200 A Oxidation bei 950 °C.

etwa 10 um. Dort sind keine Plattchenstrukturen zu beobachten sondern
ein dichtes Oxid, das die Oberfliche gegen den Oxidationsangriff schiitzt.
Aus dem Hohenunterschied 1dRt sich abschitzen, dafs die Plattchenstruktur
etwa einen Mikrometer hoch ist. Beim darunterliegenden Oxid handelt es
sich um « — AlyOs - Kristallite, die eine Schicht der Dicke 2 pm (Querschliff
in Abb. 67 rechts) bilden. Unterhalb der Plittchenstruktur befindet sich
also eine geschlossene v — AlyO5 - Schicht. Das Abfallen der Oxidationsrate
fiir polierte Proben in Abb. 68 ist darauf zuriickzufiithren, daff nach einem
gewissen Zeitraum an der Grenzfliche Oxid - Metall auch hier ein dichtes
Aluminiumoxid entsteht. Nach 1400 h bei 950°C ergeben der Querschliff den
in Abb. 72 gezeigten Vergleich der Oxidschichtdicken und -strukturen.

Auf der umgeschmolzenen Schicht hat sich eine Oxidschicht homogener
Dicke entwickelt, was fiir eine gleichméfige Oxidation der Oberfliche spricht.
Im Gegensatz dazu zeigt die zuvor polierte Probe eine erheblich dickere Oxid-
schicht mit deutlich erkennbaren, zum Teil sehr tiefen Oxidwurzeln. Dies
spiegelt sich auch in der Dicke 5 — NiAl - verarmten Zone wider. Durch das
starke Oxidwachstum ist ein schnelles Erreichen der kritischen Oxidschicht-
dicke (um 8 pm) zu erwarten, ab der massive Spallation des Oxids eintritt
(Abb. 10).
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Abbildung 72: Querschliff von CoNiCrAlY mit (links) und ohne Umschmelzung
(rechts) nach 1400 h Oxidation bei 950 °C' (REM).

Neben CoNiCrAlY erstarrt auch die Legierung NiCoCrAlY in einer stark
ausgerichteten v-(200) - Richtung. Der a — AlyO3-(104) - Reflex ergibt in-
tegriert als Funktion der Zeit in seiner Intensitét eine vergleichbare Kinetik
wie beim behandelten CoNiCrAlY (Abb. 73).
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Abbildung 73: Wachstumskinetik (XRD) von a — AlyO03-(104) bei CoNiCrAlY
(links) und NiCoCrAlY (rechts).

Nach 1000 A Oxidation liegen bei den umgeschmolzenen Proben die Inte-
grale der a-(104) - Reflexe dhnlich hoch. Auf den behandelten Legierungen
tritt die dichte Oxidstruktur auf. Die Abmischungsverhéaltnisse von Ni, Co
und C'r lassen sich innerhalb gewisser Grenzen, es diirfen keine neuen Phasen
auftreten, variieren, ohne daf sich die Oxidationsrate dndert. Der so gewon-
nen Freiheitsgrad 14t sich zum Beispiel zur Optimierung der mechanischen
Eigenschaften oder des Korrosionsverhaltens im Teillastbetrieb (hier treten

niedrigere Oberflichentemperaturen auf, durch Kondensation kommt es zu
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sulfatinduzierter Korrosion) niitzen.

Unter den lediglich polierten Proben schneidet NiCoCrAlY besser ab,
bei CoNiCrAlY fiihren die ersten Abplatzungen zu einem unruhigen Signal-
verlauf nach 600 » (Abb. 73). Die Oberflichenaufnahmen von poliertem
NiCoCrAlY (Abb. 74) zeigen nach 200 h eine andere Oxidmorphologie als
CoNiCrAlY (Abb. 70). In Abb. 74 (rechts) sind die Plittchenstrukturen in

rdumlich voneinander getrennten Knollen gebiindelt.

Abbildung 74: Oberfliche von umgeschmolzenem (links) und poliertem (rechts)
NiCoCrAlY nach 200 h Oxidation bei 950 °C' an Luft.

Vergleicht man die Oberflichen mit der Mikrostruktur im Querschliff
(Abb. 40 und 42), zeigt sich, daf die Unterschiede in der Morphologie der
Oxidschicht strukturelle Ursachen haben. Auf einem groben Mikrogefiige
wichst auch ein plattchenformiges, grobes Oxid. CoNiCrAlY weist eine er-
heblich feinere Phasenverteilung als NiCoCrAlY auf. Durch Anlassen von
CoNiCrAlY fiir 20 A bzw. 200 h bei 950 °C' und anschliefender Politur ist
es moglich, grobere metallische Strukturen zu erzeugen. In Abb. 75 ist der
Vergleich von Mikrostruktur der metallischen Phasen vor der Oxidation und
der Oxidstruktur nach 200 h Oxidation aufgefiihrt.

Mit zunehmender Korngrofe 146t sich wie bei NiCoCrAlY das Oxid in
zwei Bereiche unterteilen: in einen mit der groben Plattchenstruktur und
einen anderen mit Kristalliten, die eine dichte Oxidschicht bilden. Die feinen
Kristallite (Abb. 76) weisen ebenfalls Plattchenstruktur auf, die jedoch so
fein sein kann, daf eine recht dichte Oberfliche entsteht (Abb. 76 mitte).
Neben den sehr grob strukturierten Plittchen (Abb. 76 links) ist ein Uber-
gangsbereich (Abb. 76 rechts) auszumachen, in dem die Plittchenstruktur
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Abbildung 75: EinfluR der Korngréfen der metallischen Phasen an der Oberfléche
vor der Oxidation (links) auf die Oxidstruktur nach 200 A Oxidation bei 950 °C
(rechts).
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Abbildung 76: Feines Oxid auf angelassenem CoNiCrAlY.

Beim Aufwachsen der groben Struktur behindern sich die Pléttchen ge-
genseitig, es kommt zu Wachstumsspannungen. Diese fithren zu gekriimmten
Plattchen (Abb. 77) und l6sen im Lauf der Zeit erste Abplatzungen des Oxids
aus. Hine stirkere Kriimmung als in Abb. 77 konnte nicht beobachtet wer-
den, vermutlich brechen die Plattchen bei starkerer Verformung. Der negati-
ve Effekt dieser Plattchen besteht zum einen darin, daf das darin gebundene
Aluminium keinen Beitrag zum Schutz des Metalls liefert. Dariiberhinaus
neigen die Plittchenstrukturen zum Abplatzen aufgrund von Wachstums-
spannungen.

Neben der Untersuchung der Legierungen CoNiCrAlY und NiCoCrAlY
erfolgte auch die von NiCoCrAlYRe und NiCrAlY. Im Vergleich der Wachs-
tumskurven in Abb. 78 zeigt umgeschmolzenes NiCrAlY, im Gegensatz zur
polierten Legierung, ein gleichméRiges Wachstum. Das Integral des a-(104) -
Reflexes aus der Rontgendiffraktometermessung liegt nach 1000 & knapp un-
terhalb derer von CoNiCrAlY und NiCoCrAlY. Der ungleichméfige Verlauf

bei der polierten Probe zeigt, daf die Legierung schon zu einem sehr frithen
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Abbildung 77: Grobes Oxid mit Wachstumsspannungen auf angelassenem CoNi-
CrAlY (200 h bei 800 °C) .

Zeitpunkt zur Spallation ihrer Oxidschicht neigt.
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Abbildung 78: Wachstum (XRD) von o — AlpO3-(104) auf NiCrAlY (links) und
auf NiCoCrAlYRe (rechts) bei 950 °C an Luft.

NiCoCrAlYRe erstarrt, im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Legie-
rungen, in der f—NiAl - Phase. Trotz des auftretenden Riffnetzwerks wurden
diese Proben ebenfalls im Ofen ausgelagert. Die Messung des a-(104) - Re-
flexes ist hier ungiinstig; die Riffflanken oxidieren, kleinere Risse heilen aus
und fiillen sich mit Aluminium. Dies stellt sich in Abb. 78 (rechts) als eine

scheinbar hohe Wachstumsrate dar. Im Gegensatz zur polierten Probe, bei
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der Spallation der Oxidschicht zu unruhigem Signalverlauf fiihrt, zeigt die
umgeschmolzenen Probe einen stetigeren Verlauf. Obwohl die Wachstums-
rate in Abb. 78 hoher erscheint, ist im Querschliff nach 200 A zu erkennen,

daff die Oxidschichten zwischen den Rissen etwa gleich dick sind (Abb. 79).

Abbildung 79: Querschliff von NiCoCrAlYRe mit (links) und ohne Umschmelzung
(rechts) nach 200 h Oxidation bei 950 °C.

Wéihrend auf der umgeschmolzenen Oberfliche das Oxid direkt auf dem
Metall liegt, treten auf der polierten Oberfliche zwei kleine Ablésungen und

erste Ansétze von Oxidwurzeln auf (Abb. 80).

Abbildung 80: Oberflichenaufnahme der Oxidschicht auf polierten (links) und
umgeschmolzenem (rechts) NiCoCrAlYRe nach 200 A bei 950 °C.
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Wiéhrend auf der polierten Oberfliche das Oxid dem von poliertem Ni-
CoCrAlY &hnelt, sind auf der umgeschmolzenen Probe zwei Bereiche auszu-
machen: in der Nihe des Risses wichst ein glattes Oxid, weiter entfernt
erscheint es knollenférmig. Die Rifbildung kann wie bereits beschrieben
durch Vorheizen der Probe unterdriickt werden. Das knollenférmige Oxid
scheint eine Ubergangsstruktur zwischen den € — Al,O5 - Plattchen und der
dichten o — Al,O3 - Oxidschicht, wie sie bei umgeschmolzenem CoNiCrAlY
beobachtet wurde, zu sein.

Abplatzungen auf der Oberfliche fithren bei den polierten Proben zu ei-
nem unregelméfigen Signalverlauf (Abb. 78) und sind auf die mangelnde
mechanische Stabilitit der 8 — Al,O3 - Plattchenstrukturen zuriickzufiihren.
Nach 600 h haben sich grofe Bereiche dieses Oxids abgeldst (Abb. 81).

¢ 003 11816 IHE

Abbildung 81: Lokale (links) und grofflichige Abplatzungen bei der Oxidation von
poliertem NiCoCrAlYRe nach 600 h bei 950 °C.

Fir die die Oxidationskinetik der untersuchten Legierungen 14t sich aus-
sagen, dall die Umschmelzung auf den Legierungen am giinstigsten ist, die
gerichtet in der -y - Phase erstarren, da bei diesen Legierungen ist ein Aufhei-
zen kurz vor der Bestrahlung unnétig ist. Es fallt auf, daf das parabolische
Wachstumsgesetz nach Wagner fiir die umgeschmolzene CoNiCrAlY - Schicht
die Wachstumskinetik erstaunlich gut wiedergibt. Die Oberflichenaufnah-
men zeigen dann auch, daf sich auf Schmelzschichten im Gegensatz zu der
Pléattchenstruktur auf polierten Proben eine dichte oz — AlyO3 - Oxidschicht
ausbildet, die den Oxidationsangriff wirkungsvoll hemmt und nicht zum Ab-

platzen durch Spannungen neigt.
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6.4.3 Defekte in der Oxidschicht

Die Messungen der Oxidationskinetik wurden mit Rontgendiffraktometrie
und der Analyse der Schichtdicken durchgefithrt. Damit sollte der Einflufs
der Beschichtungsqualitdt und den damit verbundenen Poren, die bei den
untersuchten Proben unterschiedlich stark ausgeprigt sind, méglichst unter-
driickt werden. Da LPPS - Beschichtungen jedoch prinzipiell nicht porenfrei
sind, soll im folgenden detailliert auf lokale, herstellungsbedingte Defekte in
der Oxidschicht eingegangen werden. Bevor der Einfluf der Oxidation von
Poren dargestellt wird, erfolgt die Beschreibung der Oxidation der « - Phase,
die bei NiCoCrAlYRe auftritt.

Abbildung 82: Spinellwachstum auf der a« — C'r - Phase.

Die Legierung NiCoCrAlYRe besteht aus § — NiAl, v — Ni und o — C'r.
Es zeigt sich in Abb. 82, daf sich die «« — C'r - Phase ungiinstig fiir die Oxid-
schichtbildung auswirkt. Zwischen den Blattstrukturen sind kleine Bereiche
mit Spinellen (NiCryO4) zu erkennen. Wie in Abb. 7 und 8 (S. 19) zu er-

kennen ist, fithrt eine zu geringe Aluminiumkonzentration zur Bildung dieser
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Spinelle. Die Grofe entspricht der der o — Cr - Phase vor der Oxidation.
Das iiberschiissige C'roQOs3 ist zu CrQOs dissoziiert und verdampft. Die daraus

resultierende pordse Oxidstruktur schwécht die Oxidschicht.

Abbildung 83: Abplatzung eines Porendeckels auf CoNiCrAlY.

Neben den Abplatzungen der plattchenartigen 8 — Al,O3 - Struktur fiith-
ren Poren in Oberflichenndhe zum schnellen Versagen der Oxidschicht. Zwi-
schen Pore und Materialoberfliche ist dann nur wenig Material und damit
wenig Aluminiumreservoir. Die Aluminiumverarmung erreicht schnell den
kritischen Punkt, ab dem Spinellbildung einsetzt. Durch die mechanische
Inkompatibilitdt bei Temperaturwechseln von Al,Os mit Spinellen 16st sich
die schiitzende Aluminiumoxidschicht vom darunterliegenden Oxid. Der Po-
rendecke wird dadurch porés und wird durchléssig fiir Sauerstoff: dann oxi-
diert das Poreninnere, binnen kurzer Zeit kommt es zu Rifbildung am Rand
des Porendeckels und zum Abplatzen groRerer Flichen (Abb. 83). Es ist
aufféllig, daf sich die pldttchenartige Struktur um die Pore abgeldst hat.
Die ungiinstige Oxidation des Porendeckels wirkt als eine Art Keim fiir die

Spallation der Plattchenstruktur.
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Auf dem Porendeckel sind zunéchst grobe Mischoxide vom Typ (N4, Co)O
zu erkennen (Abb. 84). Sie unterscheiden sich deutlich in ihrem Erschei-
nungsbild von den viel feineren, aber pordsen Spinellstrukturen. Der Nach-

weis der Oxidzusammensetzungen erfolgte im EDS.

Abbildung 84: Spinelle (links) und Mischoxide des Typs (Ni,Co)O auf dem Po-
rendeckel.

Wie bereits erwdhnt, werden in der Praxis MCrAlY - Oberflichen nur
fiir den Einsatz mit EBPVD - Warmeddmmschichten poliert. Da dieses Ver-
fahren zeitaufwendig und teuer ist, werden Beschichtungen, die ohne Wir-
medadmmschicht ausschlieflich dem Oxidationsschutz dienen, lediglich kugel-
strahlgeglattet. Darauf folgt eine Wéarmebehandlung unter Schutzgas, was
zu hohen Chrom - Konzentrationen an der Oberfliche fiihrt. Es kommt
zur Bildung von Oxidmultilayern, jeweils abwechselnd aus CroO3 und AlsOs
(Abb. 85). Wegen unterschiedlicher mechanischer Eigenschaften platzen die-
se Schichten nach rund 500 h Oxidation ab, danach bildet sich eine homogene
a — AlyO3 - Oxidschicht aus. Das dadurch verlorengegangene Al setzt die
Standzeit der Beschichtung herab.

Der Vorteil einer Umschmelzung solch wirmebehandelter Probe liegt dar-
in, dak sich die Schmelze durchmischen kann, so daf nach der Erstarrung eine
solch ungiinstige Zusammensetzung an der Oberfliche nicht mehr auftritt.

Die Elektronenpulsumschmelzung fiihrt zusammenfassend bei MCrAlY
zu einer ganzen Reihe von Verdnderungen. Zunéchst wird die Oberfliche
auf ein R, < 1,5 pm geglittet. Dadurch liefe sich der Verfahrensschritt

des Glittens und Polierens fiir die Vorbereitung der Beschichtung mit ei-
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Abbildung 85: Aufbau der Oxidschicht auf einer mechanisch geglitteten und wér-
mebehandelten Probe nach 200 A Oxidation bei 950 °C.

ner Warmeddmmschicht ersetzen. Der zweite Vorteil ist die Erzeugung einer
homogenen Schmelzschicht, die bei der Oxidation zu feineren, dichteren und
stabileren Oxidstrukturen fiihrt. Da ab einer kritischen Oxidschichtdicke (ca.
10 um) die Spallationswahrscheinlichkeit stark zunimmt, wird dies stand-
zeiterhohend wirken. Bei der hohen Einsatztemperatur kommt es schnell
zu Rekristallisation der 8 — NiAl - Phase in der Schmelzschicht. Dennoch
bleiben die Strukturen fiir die Oxidschichtbildung ausreichend klein. Der
dritte Vorteil ist die Beseitigung von Poren in Oberflichennihe, wo sie die
Oxidschichtbildung deutlich verschlechtern und zur Bildung von mechanisch
instabilen Spinellen fithren. Diese Poren sind wéihrend des Beschichtungs-
prozesses nicht zu vermeiden und bedeuten eine erhebliche Schwichung der
Oxidschicht, Abplatzungen sind die Folge. Der vierte Vorteil ist, dak die
Behandlung nach der Wiarmebehandlung erfolgen kann. Die Durchmischung
der Schmelze verhindert, daf hohe Chromkonzentrationen an der Oberflache
zur Ausbildung von mehreren Oxidschichten unterschiedlicher Zusammen-
setzung fithren. Diese Strukturverinderung ist fiir den Einsatz von MCrAlY

als Oxidationsschutzschicht giinstig.
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Abbildung 86: Umgeschmolzenes LPPS - NiCoCrAlY mit einer Wéirmeddmm-
schicht. Die 8 — NiAl - Phase ist in der Schmelzschicht zu einer feinen Struktur
rekristallisiert. Deutlich erkennbar sind die Poren unterhalb der Schmelzschicht.

Noch giinstiger kénnten sie sich die genannten Effekte auf die Anbindung
einer keramischen Warmeddmmeschicht (s.a. S. 11) an ein umgeschmolzenes
MCrAlY auswirken (Abb. 86). Neben der geringeren Oxidationsrate der
modifizierten MCrAlY - Schicht ist hier vor allem die Beseitigung der Poren

von Vorteil.

Abgesehen von diesen makroskopischen Defekten, die bei konventionel-
ler Beschichtung auftreten, fiihrt die iibliche Mikrostruktur zu einer unzu-
reichenden Anbindung des thermisch gewachsenen Oxids zwischen MCrAlY
und WDS, es kommt zu Abplatzungen. In Abb. 87 ist dies anhand eines Bei-
spiels dargestellt. In der Mitte findet sich eine reine o — Alo O3 - Oxidschicht,
die die Haftung von der WDS auf dem darunterliegenden MCrAlY gewéhr-
leistet. Links und rechts davon treten jedoch tiefe Oxidwurzeln auf, in denen
sich zum Teil CrO3 nachweisen 148t (die hellere Phase in den Oxidwurzeln).
In der Nahe der Kontaktflache zur WDS schwéchen ausgedehnte Porositéiten

die Anbindung. Mdglicherweise ist dort CreOs dissoziiert und als CrOj; aus
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der Schaufeloberfliche ausgetreten.

WDS auf NiCoCralYRe (poliert)
18k

(R4 1161/ INR

Abbildung 87: Oxidschicht zwischen MCrAlY (ohne Elektronenpulsbehandlung)
und einer Warmedammschicht nach 5000 A bei 950 °C. Statt der erwiinschten
reinen o — AlsO3 - Oxidschicht treten Mischoxide und Porosititen auf, die die
Anbindung ans MCrAlY schwéchen.

Wenn sich MCrAlY in seinem Oxidationsverhalten mit einer WDS &hnlich
verhilt wie ohne, sollte die Umschmelzung des Haftvermittlers MCrAlY zu
einer deutlich giinstigeren Oxidschicht ohne Oxidwurzeln oder Mischoxiden
fithren. Dies konnte ein Weg sein, um fiir Warmeddmmschichtsysteme die
geforderten Standzeiten zu erreichen. Die Experimente hierzu starten mit
Abschlufs dieser Arbeit.
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7 Diskussion

Die grofflichige Elektronenpulsumschmelzung erlaubt die Erzeugung einer
Schmelzschicht von bis zu 40 pum Tiefe. Dabei wird eine homogene Deck-
schicht erzeugt, die frei von den iiblichen, beschichtungsbedingten lokalen
Defekten wie Porositidten ist. Dies hat ein sehr homogenes Aufwachsen der
Oxidschicht auf MCrAlY zur Folge. Da Oxidschichten, sobald sie eine kri-
tische Dicke von etwa 10 pum erreichen, zu Spallation neigen, wirkt sich die
verringerte Oxidationsrate giinstig auf die Standzeit aus. Dieses reduzierte
Oxidschichtwachstum ergibt sich aus den stationdren Ofenexperimenten (bei
950 °C an Luft) mit den Legierungen, die gerichtet in der v — N7 - Phase er-
starren. Der Einfluf der Legierungszusammensetzung auf die Oxidationsrate
ist bei diesen MCrAlYs nach der Umschmelzung reduziert. Man erhélt da-
durch grofere Freiheit in der Wahl der Zusammensetzung der Schutzschicht.
Dies konnte zum Beispiel ausgenutzt werden, um die mechanischen Eigen-
schaften der Schicht zu verbessern.

Die in der f — NiAl - Phase erstarrende Legierung NiCoCrAlYRe weist
nach der Umschmelzung bei Raumtemperatur Risse auf. Das Rifinetzwerk
verlduft dabei entlang der Poren, die sich widhrend der Beschichtung im
LPPS - Verfahren um die aufgespritzten Schmelztropfchen herum bilden.
Die Frage bleibt offen, ob sich bei gefinderten Beschichtungsparametern die
Porositét so weit reduzieren laft, daf die Rikbildung ausbleibt. Sollte dies
nicht der Fall sein, 148t sich diese Legierung dennoch riffrei umschmelzen,
indem sie unmittelbar vor der Bestrahlung aufgeheizt wird.

Nach der Umschmelzung finden sich auf der Oberflache flache Tropfchen,
die aus Yttrium und Aluminium bestehen. Liegt die Yttriumkonzentration in
MCrAlY oberhalb der Loslichkeitsgrenze, so kommt es bei der Umschmelzung
zum Ausschwitzen der tiberschiissigen Substanz. Mehrfache Umschmelzung
fiihrt zum Verdampfen diinner Schichten an der Oberfliche, die Tropfchen
konnen so beseitigt werden. Es verbleibt ein MCrAlY mit einem bis an die
Loslichkeitsgrenze reduziertem Yttriumgehalt, das in dieser Form technisch
bislang nicht herstellbar ist. Die normalerweise bei der Oxidation auftreten-

den Yttriumaluminate werden dadurch unterdriickt.
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In den ersten Stunden der Oxidation zeigt die Al;O5 - Schicht auf polier-
ten Proben eine recht hohe Durchlissigkeit fiir Kationen. Dadurch gelangt
Aluminium an die Oberfliche der Oxidschicht, reagiert mit Sauerstoff und
fithrt zu einer Art Aufquellen der Oxidschicht. Im untersuchten Fall ohne
Wirmedammschicht wachsen dadurch auf poliertem MCrAlY die plittchen-
artigen 6 — AlyOj - Strukturen auf, die sich durch geringe Haftung am darun-
terliegenden oo — AlyO3 auszeichnen. Dies konnte fiir die Warmedammschicht
eine geschwiichte Anbindung an das MCrAlY bedeuten. Im Gegensatz da-
zu wéchst auf umgeschmolzenen MCrAlYs von Beginn an eine geschlossene
Oxidschicht auf, bei der dieses Aufquellen mit Bildung der pléttchenartigen
0 — Aly,O3 Strukturen nicht festzustellen ist. Die o — AloO3 Oxidschicht
wécht durch Anionendiffusion, d. h. durch das Eindringen von ionisiertem
Sauerstoff durch die Oxidschicht nach innen auf der metallischen Seite. Die
bei polierten Proben beobachteten Abplatzungen der 8 — Al,O3 - Struktu-
ren bleiben nach der Umschmelzung aus, die Oxidationsrate ist reduziert.
Neben der sehr feinen Mikrostruktur nach der Elektronenpulsbehandlung
konnte hier der reduzierte Yttriumgehalt eine entscheidende Rolle spielen.

Die Umschmelzung fiithrt zu einer Ausheilung beschichtungsbedingter,
oberflichennaher Defekte wie Porosititen oder Inhomogenitéten. An ober-
flachennahen Poren kommt es zu Spinellbildung, wodurch eine ausreichende
Haftung des Oxids nicht mehr gewahrleistet ist. Platzt eine Warmeddmm-
schicht lokal ab, kommt das darunterliegende MCrAlY direkt mit dem sehr
heifen Gasstrom in Beriihrung. Dadurch werden die fiir MCrAlY zulédssi-
gen Oberflichentemperaturen iiberschritten, das Schichtsystem versagt aus-
gehend von dem Defekt grofflichig. Da durch die Elektronenstrahlbehand-
lung Porositdten und Inhomogenititen ausgeheilt werden, kann die Gefahr

einer lokalen Abplatzung durch diese Defekte ausgeschlossen werden.

Die Umschmelzung fithrt zu einer Glattung, die zur nachfolgenden EB-
PVD - Beschichtung mit einer ZrO, - Warmeddmmschicht ausreicht. Sie
kann damit die herkommliche Glattung ersetzen, bei der mit kleinen Glaskdr-
pern eine glatte, jedoch mit Mikrorauhigkeiten versehene Oberfliche erzeugt
wird. Auf diesen herkémmlich geglitteten Oberflichen finden sich nach weni-
gen 100h Multilayer aus CryO3 und Aly,Os, die wegen ihrer unterschiedlichen
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Wiarmeausdehnungskoeflizienten die Oxidschicht schwéchen. Die Beschich-
tung des MCrAlYs mit ZrO, erfolgt nach der Gliattung in rund 5 h unter
oxidierender Atmosphére bei etwa 900 °C' Substrattemperatur. Dabei bil-
det sich eine diinne AlyO3 - Oxidschicht aus, die aufgrund eines dhnlichen
Bindungscharakters eine gute Haftung mit der Keramikdeckschicht einge-
hen kann. Da die Warmeddmmschicht keinen Schutz vor Sauerstoff bietet,
oxidiert das MCrAlY im Einsatz in der Turbine weiter.

Geht man in erster Ndherung davon aus, daf die aufgebrachten ZrO,-
Kristallite den Transport von Anionen und Kationen durch die Al,O3- Oxid-
schicht nicht beeinflufit, kénnen die Ergebnisse der Oxidationsexperimente
in erster Niaherung auf das Wirmeddmmschichtsystem iibertragen werden.
Diinnere Oxidschichten, die nicht zum Aufquellen neigen, Unterdriickung von
Oxidwurzeln und die Tatsache, daf bei der Umschmelzung die oberflichen-
nahen Porositdten ausgeheilt werden, sprechen dafiir, daf sich die Standzeit

erheblich verlédngern 14#t.
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8 Zusammenfassung

Die gepulste Elektronenstrahlanalage GESA, und damit das Konzept der ge-
pulsten Plasmakathode zur Erzeugung eines grofflichigen Elektronenstrahles
(Durchmesser < 10 cm), ist ein technisch geeignetes Werkzeug zur Oberfli-
chenvergiitung von Gasturbinenschaufeln. Der Aufbau der Elektronenquelle
als Triode und die Strahlfithrungsoptik in Verbindung mit der Pulsabrifiein-
heit erlaubt ein unabhéngiges und schnelles Einstellen von Beschleunigungs-
spannung (50 — 150 kel/), Strahlstrom (< 700 A bei 150 kel) und Pulsdauer
(< 50 ps). Diese Parameter fiihren bei metallischen Legierungen des Typs
MCrAlY zu Schmelztiefen von bis zu 40 um. Die Schmelze erstarrt nach
Pulsabriff wegen eines sehr hohen Temperaturgradienten zwischen Schmelz-
schicht und dem darunterliegenden Material sehr schnell, fiir Nickel ergibt
die Simulation Kiihlraten von bis zu 5 - 107 Ks~!. Nickel wurde fiir die
Simulation des Schmelzens und Erstarrens der Oberflichenschicht verwen-
det, weil es, zusammmen mit Kobalt, den Hauptbestandteil der géngigen
MCrAlYs ausmacht. Die in der Legierung dominierenden Elemente Nickel
und Kobalt dhneln sich stark in ihrer Warmeleitung, Erstarrungswirme und
Phasenbildung, wodurch sich die Simulationsergebnisse mit Nickel auf die
Legierung MCrAlY zumindest in erster Néherung iibertragen lassen. Mit
Hilfe der Simulation kann die Oberflichenbehandlung, innerhalb des weiten
Parameterfensters, das mit der GESA zur Verfiigung steht, an die zu behan-
delnden Materialien angepaft werden. Das Strahlprofil ist, abhédngig von den
gewihlten Pulsparametern, gaufformig und 146t sich in seiner Halbwertsbrei-
te durch Variation der Magnetfelder (Strahlfiihrung) iiber eine grofe Fliche

homogen einstellen.

Mit der gepulsten Elektronenstrahlanlage ist es moglich, im Vakuum
(< 107° mbar) mit wenigen Bestrahlungen grokflichig Vergiitungsschichten
mit einer Dicke zwischen 5 und 50 um zu erzeugen. Diese Dicke entspricht in
etwa der Eindringtiefe der Elektronen. Diese heizen die Oberflichenschicht so
schnell auf, daf ab etwa 100 keV wihrend des Pulses kaum Wérmeleitung in
den Grundwerkstoff eintritt. Kiirzere Pulsdauern mit héherer Leistungsdich-

te erbringen bei den betrachteten Schmelztiefen zwischen 10 und 50 pm kei-
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ne relevant hohere Kiihlrate, die Warmeleitfahigkeit wirkt hier begrenzend.
Nach Pulsabriff kithlt die Schmelze durch Warmeleitung in den Grundwerk-
stoff so schnell ab, daf es zur Ausbildung neuer Strukturen kommt, die der
Vergiitungsschicht neue Eigenschaften geben. Im allgemeinen erstarren Me-
talle bei den realisierten Kiihlraten kristallin durch heterogene Keimbildung
an der Schmelzfront und Kristallwachstum zur Oberfliche. Die dabei frei-
werdende latente Wirme des Uberganges fliissig - fest flieRt zusitzlich ab,
was jedoch nicht zu einer erheblichen Reduktion der Kiihlrate ab des Zeit-
punkts der Erstarrung fiihrt. Kommt es bei weiterer Abkiithlung im festen
Zustand zur Ausscheidung weiterer Phasen, sind diese wegen der sehr ho-
hen Kiihlraten um 107 K's~! nanokristallin und homogen verteilt. Dies liegt
hauptsichlich an den mit den hohen Kiihlraten verbundenen sehr kurzen

Diffusionswegen.

Bei der Behandlung von Hochtemperaturoxidationsschutzlegierungen des
Typs MCrAlY erstarren zunéchst Kristalle mit einem Durchmesser von ei-
nigen Mikrometern in iibersattigter Losung. Durch den hohen Temperatur-
gradienten kénnen diese eine ausgeprigte Vorzugsrichtung aufweisen. Die
weitere Abkiihlung fiihrt zur Bildung sehr feiner, nanoskaliger Ausscheidun-
gen. Die Oberflache der recht rauhen LPPS - Schicht wird dabei stark ge-
glattet, beschichtungsbedingte Porositédten verschwinden. Durch die hohen
Kiihlraten ist eine sehr gleichméfige Phasenverteilung an der Oberfliche ge-
wihrleistet, wo sich im Einsatz durch selektive Oxidation von Aluminium
eine AlyO5 - Oxidschicht ausbildet. Da die Oxidschicht auf den verschiede-
nen Phasen unterschiedlich wachst, fiihrt die Strukturverfeinerung zu gleich-
miéfkigem Aufwachsen einer dichten Oxidschicht. Im Gegensatz dazu weisen
die Oxide auf polierten LPPS - Schichten bei Oxidation um 950 °C' bin-
nen kurzer Zeit eine pléttchenartige § — AlyO3- Struktur auf der Oberfliche
auf. Dieses Aufquellen durch Kationendiffusion von Aluminium durch die
Oxidschicht hindurch endet nach rund 20 h. Die Pldttchenstruktur auf der
Oberfliche zeichnet sich durch geringe mechanische Stabilitéit aus, sie platzt
innerhalb der ersten 100 h lokal, spéter grokflichig ab. Im Vergleich der
Oxidschichtdicken zeigt sich, daf die Erstarrung nach der Umschmelzung in

der gerichteten v — N4 - Phase zu erheblich diinneren, homogenen oo — Al2O3
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Oxidschichten fiihrt. Diese Oxide bilden als facettierte Kristallite von Be-
ginn an eine geschlossene Oberfliche und bremsen den Sauerstofftransport
durch die Oxidschicht effektiver als die inhomogenen Oxide auf den polier-
ten Oberflaichen. Nach lingeren Zeitrdumen fallt auf, daf Oxidwurzeln bei
den umgeschmolzenen Proben ausbleiben. Diese sind bei polierten Proben
stark ausgebildet und fithren zu einer schnelleren Aluminiumverarmung in
der Schutzschicht. Dies kénnte auf die hohe Yttriumkonzentration zuriickzu-
fithren sein, die durch Ausscheidungsbildung den Sauerstofftransport durch
die Oxidschicht begiinstigen. Bei umgeschmolzenen Proben findet sich das
iberschiissige Yttrium auf diinnen Aluminiumtrépfchen an der Oberfliche.
Dort scheint sein Effekt weniger schadlich zu sein, Oxidwurzeln bleiben aus.

Neben der Strukturverfeinerung kommt dem Ausheilen von oberflichen-
nahen Defekten wie Porositdten besondere Bedeutung zu. An diesen De-
fekten bilden sich innerhalb kurzer Zeitrdume Mischoxide und Spinelle, die
kaum Schutz vor Oxidation bieten und zum Abplatzen neigen. Kommt es
wéihrend des LPPS - Auftrages der Schutzschicht zur Ausbildung von Po-
renketten, besteht die Gefahr, daf der Grundwerkstoff sehr schnell direktem
Sauerstoffangriff ausgesetzt ist. Durch die Umschmelzung schliessen sich die
Poren in der Schmelzschicht, dies ist eine Grundbedingung fiir gleichméfbige
Oxidation. Die vielleicht bedeutendste Schwiche des LPPS - Beschichtungs-
verfahrens, namlich die Porositdt kann somit bis zur Schmelztiefe behoben
werden. Bei einer modifizierten Schicht von 40 um Dicke sind durch die
verbleibende Restporositit unterhalb der Schmelzschicht keine oder nur ver-
nachléissighare negative Effekte bei der Oxidschichtbildung zu erwarten.

Die Umschmelzung fithrt dariiberhinaus zu einer Glattung der Oberfla-
che. Die von Natur aus recht rauhen LPPS - Oberflichen werden eingeeb-
net, die dadurch erzielbaren mittleren Rauhtiefen liegen bei R, < 1,5 um.
Die Kontaktflache zum angreifenden korrosiven Medium wird dadurch stark
reduziert. Die ermittelten Rauhtiefen liegen unterhalb derer, wie sie fiir
EBPVD - Wérmeddmmschichten gefordert werden (2 pm). Die ersten um-
geschmolzenen Proben werden derzeit mit diesen gerichtet aufgewachsenen
EBPVD - Keramikschichten versehen.
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