Technische Universitat Dresden
Fakultat Maschinenwesen
Professur fiir Laser- und Oberflachentechnik

Bestimmung des Aufmischungsgrades beim Laser-Pulver-
Auftragschweil3en mittels laserinduzierter
Plasmaspektroskopie (LIPS)

von: Alexander Ohnesorge

geboren am: 30.11.1974 in: Dresden

zur Erlangung des akademischen Grades

Doktor-Ingenieur

(Dr.-Ing.)
vorgelegte Dissertation.
Eingereicht: 24.10.2007
Verteidigt: 08.10.2008
Gutachter: Prof. Dr.-Ing. habil. E. Beyer

Prof. Dr.-Ing. habil. U. Fissel
Dr. rer. nat. J. Steinwandel

Prof. Dr.-Ing. V. Thoms
Vorsitzender der Prifungskommission



Vorwort

Die vorliegende Arbeit entstand in Zusammenarbeit zwischen dem Fraunhofer
Institut fur Werkstoff- und Strahltechnik (IWS) in Dresden und dem Forschungsbe-
reich der EADS Dornier GmbH/DaimlerChrysler Forschung und Technologie in
Friedrichshafen. Ich mdchte mich bei allen bedanken, die zum Gelingen dieser
Arbeit beigetragen haben.

Mein besonderer Dank gilt meinen betreuenden Hochschullehrern, Prof. Dr. Eck-
hard Beyer und Prof. Dr. Uwe Fussel, sowie Dr. Jirgen Steinwandel flr die interes-
sante Themenstellung, die zahlreichen Diskussionen und die Ubernahme der Gut-
achten.

Fur die fachlichen Diskussionen und das stete Interesse am Fortgang der Arbeit
danke ich Dr. J6rg Hoschele und Dr. Steffen Nowotny, die immer ein offenes Ohr
flr anstehende Probleme hatten.

Besonders gedankt sei Prof. Dr. Ulrich Panne und Dr. Igor Radivojevic fir die
fachliche und experimentelle Unterstiitzung, von der vorliegende Arbeit malgeblich
profitiert hat.

Herzlich bedanken méchte ich mich auch bei Dr. Dietrich Lepski und Dr. Johannes
Muillers fiir die Anregungen und die Durchfiihrung der Simulationsrechnungen.
Mein Dank gilt weiterhin Josef Baiker und Gerhard Schreiber fiir die Umsetzung der
Auger- bzw. XRD-Messungen, welche nach dem Ende meiner Tatigkeit in der
EADS Dornier GmbH durchgefiihrt wurden.

Bedanken mdchte ich mich auch bei Prof. Dr. Elke Simmchen, Dr. Stefan Baunack
und Dr. Michael Ruhnow fiir die Ratschlage in der Schlussphase der Arbeit.

Meinen Kollegen und Freunden Dr. Andreas Krause, Martin Kutzer und Simone
Kirschke danke ich fiir die kritische Durchsicht des Manuskriptes und die vielen
hilfreichen Hinweise.

Schlieflich moéchte ich mich bei meiner Familie fir die Unterstiitzung und den
Zuspruch wahrend der Zeit der Anfertigung der vorliegenden Arbeit bedanken.

Dresden, im Oktober 2007 Alexander Ohnesorge



Einleitung und Motivation 1

Inhaltsverzeichnis
1 Einleitung und MoOtiVation..........cocererieieieiieieeeeee e 3
2 Grundlagen und Stand der Technik .........ccccoeoieiiirieiiniiiinieeeceeeee 6
2.1 Laserinduzierte Plasmaspektroskopie ........ccceeerierienieneneenencecneene 6
2.1.1 Verdampfung des Probenmaterials und Plasmabildung................... 6
2.1.2 Prinzip der Laserinduzierten Plasmaspektroskopie (LIPS)............ 14
2.1.3 Quantitative Elementanalyse mittels LIPS.............cccccocevveninenene 18
2.14 LIPS-AnWendungen...........ccceceeruerierienienienieieeeeniesieesiesieeaeseeenees 24
2.2 Besonderheiten der Echelle-Spektroskopie.........ccooeveerieienienceniennenns 28
2.3 Prinzip des Laser-Pulver-AuftragschweiBiens (LPA)........ccocevvverirenens 32
3 Aufgabenstellung fiir Analyse und Probenpréparation............cccocevereeiecnnenne. 39
3.1 Materialaufmischung und Qualitdt der Beschichtung............c.ccccc......
32 Vorgehensweise bei der LIPS-Verfahrensqualifikation
4  Experimenteller Aufbau und Entwicklung eines Messkopfes .............cccunuen.e. 47
4.1 Messaufbau  zur  LIPS-Verfahrensqualifikation  (Offline-
Y5 £ 161 1 1<) USRS 47
4.2 Konstruktion eines Messkopfes zur Online-Detektion der
Spektren am LPA-PrOZess ......cccovveieieieiriieienieieceeee e 49
5 Qualifikation von LIPS als Prozesskontrolle beim LPA-Prozess..................... 51
5.1 Wahl der Emissionslinien und Auswertemethodik .............cocceeeneniens 51
5.1.1 Detektion der Spektren (Versuchsfihrung).........cccccoceevevericnennee. 51
5.1.2 Linienauswahl........ccccoiiiiiiiiiiiniieeeeee e 53
5.13 Ortliche und zeitliche Mittelung der Messsignale......................... 58
5.14 Referenzanalytik und Kalibrierung ...........ccceceveevieniniiencnienenen. 61
52 Vorversuche zur Eignung der LIPS-Methode..........c.ccoccveniniiinincnnne 63
53 Offline-Messreihen zur Verfahrensqualifikation ............ccccocveveeiennenne. 70
5.4 Online-LIPS-Messungen am LPA-Prozess..........ccccoeevevveevenieneeniennenne. 85
6  Dynamik der Materialaufmischung beim LPA-Prozess ..........cccocceeevcvecnncne 115



Einleitung und Motivation 2

6.1 Mechanismus der Aufmischung ...........ccoceoeveiineneieieincee e 115
6.2 Vergleich von Experiment und Simulation...........cccoceeeeveneneniencencnne. 120

7  Technische Realisierung einer LIPS-basierten Prozesskontrolle am

LPA-PIOZESS .c..eeuteieeieieeie ettt sttt sttt 126

7.1 Bewertung der Ergebnisse und Schlussfolgerungen fiir
VerfahrenSeinSatz ......cccvevverieriirienieiieieeitee et 126

7.2 Einsatz von LIPS zur Qualitdtskontrolle LPA-beschichteter
BaUteile. ....cueeiiiiiieieeee e 130

7.3 Steigerung der analytischen Leistungsféhigkeit der LIPS-
MELHOAE ...t 134
8  Zusammenfassung und AusblicK..........coceviriiiniiniiininiiieeeee e 139
9 AbKUrzungsverzeiChnis ..........cccecueveeieriieienieeienieeieie sttt 142
L0 ANNANG ..ottt sttt sttt sre e 145
Al Elemente der Plasmadiagnostik............ccevvereerieeeenienierieneeieneeiene e 145
A2 ADDIIAUNGZEN ...ttt s re ettt re e saeeneas 150
A3 Methode des Vergleichs von MittelWerten ...........occeeeverveeceerieneesieneeeenieennnn 158

11 LiteraturverzZEiChNIS. .........couiivviiiueierieeiee ettt et eve e 161



Einleitung und Motivation 3

1 Einleitung und Motivation

Die in der modernen Technik an Bauteile und Werkzeuge gestellten Anforderungen
bedingen oftmals die Funktionsteilung von Werkstoffvolumen und Werkstoffober-
fliche. Dadurch ist es moglich, die Volumen- und Oberflacheneigenschaften an die
auftretenden Beanspruchungen getrennt anzupassen. Die Bedeutung von Oberflé-
chen- und Beschichtungstechnologien hat in den letzten Jahren erheblich zugenom-
men.

Das Laser-Pulver-Auftragschweilen (LPA) ist der Gruppe der thermischen Be-
schichtungsverfahren zuzuordnen. Es findet dort Anwendung, wo hochste Anforde-
rungen an die Steuerbarkeit des Beschichtungsprozesses hinsichtlich eines prézisen
Materialauftrages und einer geringen thermischen Belastung des bearbeiteten Werk-
stiicks gestellt werden.

Im Falle der einstufigen LPA-Prozessfilhrung wird ein cw-Laserstrahl auf das zu
beschichtende Substrat fokussiert. Der Wechselwirkungszone von Laserstrahlung
und Werkstiick wird mittels eines Tragergases der pulverformige Zusatzwerkstoff
zugefiihrt. Das Grundmaterial und die Pulverpartikel werden unter der Einwirkung
des Lasers angeschmolzen und bilden nach dem Erstarren eine Schicht mit spezifi-
schen Eigenschaften. Unter anderem konzentrieren sich die LPA-Anwendungen auf
den Oberflichenschutz, wobei die mechanischen, chemischen oder thermischen
Eigenschaften von Werkstiickoberflichen dahingehend gedndert werden sollen, dass
diese besonders hohen Beanspruchungen widerstehen kdnnen.

Wiéhrend des Beschichtens kommt es infolge von Temperaturunterschieden inner-
halb des Schmelzbades zu Konvektionsstromungen. Dadurch wird Grundmaterial
(Substrat) in die Beschichtungsraupe aufgemischt. Der Anteil des Substratwerkstof-
fes im Raupenvolumen wird Aufmischungsgrad »# genannt und hat maBgeblichen
Einfluss auf die Eigenschaften und Qualitdt der Beschichtung.

Aufgrund der Abhingigkeit des Aufmischungsgrades von den Prozessparametern
und der Oberflachenbeschaffenheit des Substratwerkstoffes, die jeweils gewissen
Schwankungen unterworfen sein konnen, besteht seitens der Anwender des Laser-
Pulver-Auftragschweilens Bedarf an einer in-situ Prozesskontrolle. Dies gilt umso
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mehr, je komplexer das Anforderungsprofil an die Beschichtungen und je hoher die
Herstellungskosten der Bauteile sind. So konnen kleinste Anderungen der oberfli-
chennahen Elementverteilung beispielsweise die Korrosionseigenschaften von
Werkstiicken signifikant &ndern. Durch eine Online-Prozesskontrolle in Verbindung
mit einer verbesserten Steuerbarkeit und Prozessregelung kann eine gleich bleibend
hohe Qualitit der Beschichtungen sichergestellt werden. Zudem konnten sich hier-
durch weitere Moglichkeiten fiir den Einsatz des LPA-Verfahrens erschlieen.
Unterscheiden sich Grund- und Zusatzwerkstoff in ihrer Elementzusammensetzung
voneinander, so stellt die Emissionsspektroskopie Laserinduzierter Plasmen, im
Folgenden als Laserinduzierte Plasmaspektroskopie (LIPS) bezeichnet, ein geeigne-
tes Mittel zur Uberwachung des Aufmischungsgrades dar [1].

Neben ihrer Onlinefdhigkeit und der beriihrungslosen Analyse besteht ein weiterer
Vorteil von LIPS gegeniiber anderen Verfahren insbesondere in der entfallenden
Probenpréparation und der damit verbundenen Zeit- und Kostenersparnis. Letztere
Eigenschaften zeichnen LIPS gegeniiber den bisher zur Analyse des Aufmischungs-
grades eingesetzten Verfahren, wie EDX (Energiedispersive Rontgenanalyse) oder
nasschemischen Methoden, aus. Diese erfordern eine nicht zerstérungsfreie Proben-
nahme bzw. Probenpriparation, die sich nicht in den LPA-Bearbeitungsprozess
integrieren ldsst. Da das ablatierte Volumen mikroskopisch klein ist, handelt es sich
zudem um ein quasi zerstorungsfreies Verfahren. Oberfldche und Schichteigenschaf-
ten werden nicht beeintrachtigt.

Mit der vorliegenden Arbeit soll ein neues und onlinefédhiges Verfahren zur Prozess-
diagnostik bei LPA-Anwendungen entwickelt und qualifiziert werden. Der in LPA-
Beschichtungen vorliegende Aufmischungsgrad soll mit Hilfe der Methode der
Laserinduzierten Plasmaspektroskopie noch wihrend des Bearbeitungsprozesses
detektiert, und so einer Regelung zugénglich gemacht werden. Die anhand eines
ausgewdhlten und in der industriellen Praxis verwendeten Werkstoffsystems aufge-
zeigte Methodik ist auf weitere Werkstoffkombinationen {ibertragbar. Hierbei sind
grundlegende Zusammenhédnge zwischen metallurgischen Eigenschaften der Be-
schichtungen und den generierten LIPS-Messsignalen herauszuarbeiten. Es ist fest-
zustellen, inwieweit die realen Aufmischungsverhiltnisse durch die definierten
Spektralmerkmale abgebildet, d.h. technisch relevante Konzentrationsénderungen
auf Basis der LIPS-Messsignale detektiert werden konnen. Dazu ist mittels LIPS
zunidchst eine groBlere Bandbreite moglicher Aufmischungsgrade fiir das betrachtete
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Werkstoffsystem zu untersuchen, wie sie im Falle von Verfahrensfehlern auftreten
kann. Das analytische Aufldsungsvermdgen des verwendeten Online-LIPS-
Messsystems ist in einem vom LPA-Anwender vorgegebenen technisch relevanten
Bereich der Elementverteilung in der Schicht zu bestimmen. Die LIPS - Analyse
erfolgt im Online-Regime zerstérungs- und probenahmefrei und ist mit vertretbarem
Aufwand am LPA-Prozess integrierbar. Des Weiteren sind Vorschldge zur techni-
schen Umsetzung und zu mdglichen Anwendungen einer LIPS-basierten Prozess-
kontrolle zur Bestimmung des Aufmischungsgrades von LPA-Beschichtungen abzu-

leiten und zu bewerten.
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2 Grundlagen und Stand der Technik
2.1 Laserinduzierte Plasmaspektroskopie

2.1.1 Verdampfung des Probenmaterials und Plasmabildung

e  Verdampfung

Zur Stoffanalyse mittels LIPS muss eine kleine Menge des zu untersuchenden Stof-
fes verdampft und zur Emission der fiir die Konstituenten charakteristischen Linien-
strahlung angeregt werden. Dazu wird ein Laserpuls auf die Probenoberfléche fo-
kussiert, wobei der in der Probe absorbierte Anteil der Strahlungsenergie das Mate-
rial lokal auf Siedetemperatur erhitzt. Die absorbierte Energiemenge muss dabei
grofer sein als jene, die durch Wérmeleitung in das Probeninnere und durch Wérme-
strahlung abgefiihrt wird. Demzufolge muss die Intensitit der Laserstrahlung ober-
halb einer bestimmten Schwellintensitit liegen. Die Absorption von Strahlung im
sich bildenden atomaren Materialdampf fiithrt zur Ionisation und elektronischen
Anregung eines Teils der dampfformigen Materie. Es entsteht ein Plasma.

Folgende Pulslasersysteme wurden im Rahmen der durchgefiihrten Versuchsreihen

zur Erzeugung des Plasmas verwendet:

i)  Offline: giitegeschalteter Nd:YAG, 1=266 nm (frequenzvervierfacht), Pulslan-
ge 7p=7ns, Pulsenergie Ep=25 mJ, fokaler Durchmesser des Laserspots
d;=40 um

Durch den Einsatz einer Blende werden in der experimentellen Konfiguration der
Offline-Versuche die Flanken des Gaullformigen Strahlprofils abgeschnitten, und es
kann von einem anndhernd zylinderférmigen Strahlprofil (Top-Hat-Profil) ausge-
gangen werden. Die Leistungsdichte des Ablationslasers verringert sich dadurch auf
etwa Lgin.=2,5-1 0° Wem™.
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ii) Online: giitegeschalteter Nd:YAG, A=1064 nm (Fundamentale), Pulsldnge
=7 ns, Pulsenergie Ep=40mJ, fokaler Durchmesser des Laserspots
d=600 um

Im Folgenden sollen einige, fiir die Ablation mit Nanosekunden-Lasersystemen
wichtige Aspekte des Verdampfungs- und Anregungsprozesses angefiihrt werden.
Bei der Verwendung von ns-Laserpulsen lésst sich der Ablationsprozess in guter
Niherung in folgende Phasen einteilen: (I) Wechselwirkung der Laserstrahlung mit
der Probe, Erwdrmung und Verdampfung von Probenmaterial; (II) Ausbildung eines
Plasmas und Wechselwirkung des Plasmas mit der Laserstrahlung; (III) Adiabati-
sche Expansion des Plasmas (im vorliegenden Fall in die umgebende Luftatmosphé-
re), Rekombination und Zerfall des Plasmas.

Wihrend eines realen Ablationsvorganges kommt es zur zeitlichen Uberlagerung
dieser drei Phasen, die wiederum von der Dauer, der Wellenldnge und der Leis-
tungsdichte des Laserpulses sowie den physikalischen und chemischen Eigenschaf-
ten des Probenmaterials abhéngen.

In Metallen erfolgt die Absorption der Laserstrahlung in erster Linie durch inverse
Bremsstrahlung (IB) der Leitungselektronen in einer Oberfldchenschicht. Die be-
schleunigten Leitungselektronen geben einen Teil der aufgenommenen Energie
durch StoBe mit den Gitterbausteinen an das Probenmaterial weiter.

In der Regel ist eine fraktionierte Verdampfung [3] bei quantitativen LIPS-Analysen
unerwiinscht. Die Verdampfung des Probenmaterials sollte stochiometrisch erfol-
gen, sodass entstehender Materialdampf und Probe die gleiche chemische Zusam-
mensetzung aufweisen.

Die so genannte optische Eindringtiefe, die durch das frequenz- und temperaturab-
héngige Absorptionsvermdgen des Materials bestimmt wird, betragt fiir Metalle und
Laserwellenléngen im sichtbaren Bereich ca. 6,,~10 - 100nm [4], [5].

Genauere Untersuchungen zeigen, dass das Absorptionsvermdgen eines Materials
zudem von der Oberfldchenstruktur und der Temperatur abhéngt. So steigt im All-
gemeinen der Absorptionsgrad mit zunehmender Temperatur. Auch ein Phaseniiber-
gang fest-fliissig hat eine Zunahme des Absorptionsgrades zur Folge. Details hierzu
werden z.B. von Beyer [6] [7], Dausinger [8] und Beck [9] angegeben.
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Eine weitere charakteristische Grofle zur groben Abschitzung der Wechselwirkung
von Laserstrahlung mit Materie ist die Wéarmeeindringtiefe Jy. Diese lédsst sich
gemif der Beziehung (2.1-1) abschitzen [10], [11], [12].

5, =24kt 2.1-1)

x ist dabei die Temperaturleitfahigkeit des Materials. Die Wérmeeindringtiefe stellt
ein Maf dafiir dar, welchen Weg die Wiarmeenergie zu einer Zeit ¢ nach Beginn der
Oberflachenbestrahlung im Material zuriickgelegt hat [12]. Fiir Eisen ergibt sich ein
Oy von mehreren hundert Nanometern.

Da im betrachteten Fall gilt: J,,, << dy, ist von Oberflichenabsorption auszugehen.
Nach [12] erfolgt die Warmeleitung fiir 0/, <<I bei Gaullférmigen Strahlprofil in
guter Ndherung eindimensional, wobei r, der Laserstrahlradius ist. Entsprechende
Verhiltnisse lagen in den durchgefiihrten Experimenten vor. Die zur Verdampfung
notwendige Laserintensitét ist dann unabhingig vom Durchmesser des Laserstrahl-
fokus auf der Probenoberfliche und kann wie folgt grob abgeschédtzt werden [10],
[13], [14]. Durch Gleichsetzen der in das Absorptionsvolumen V=F-dy (F: bestrahl-
te Fliache) wihrend der Zeit ¢ eingebrachten Energie A-I'F¢ mit der zur Verdamp-
fung dieses Volumens notwendigen Energie V-p-U erhdlt man die Bezichung (2.1-2).

=2pYE 2.1-2)

A t
wobei U die spezifische Verdampfungswirme, 4 der Absorptionsgrad, « die Tempe-
raturleitfahigkeit, p die Dichte des Targetmaterials und ¢ die Pulsdauer des Lasers
sind. Die zugefiihrte Energie muss grofer sein als jene, die durch Wérmeleitung in
das Targetinnere abgefiihrt wird. Fiir Nanosekundenlaser ergeben sich bei den im
vorliegenden Fall verwendeten Materialien Mindestintensititen der Gréenordnung
von einigen 10° Wem™.

Der Zusammenhang zwischen der Intensitdt der Laserstrahlung und der bis zum
Beginn der Verdampfung verstrichenen Zeit wird durch eine von Treusch [15] ange-
gebene Beziehung beschrieben. Demnach gilt:
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I T, . Kpc ,N 27
Ar, 1,8k 2.1-3)

arctan |——
2
e

mit 7, Verdampfungstemperatur, p Dichte, ¢, spezifische Wirmekapazitit, ¢, Zeit
nach der Verdampfung einsetzt, » Fokusradius, 4 Absorptionsgrad.

Aus der Abschitzung der Zeit bis zum Beginn der Verdampfung in Relation zur
Dauer des Laserpulses konnen Riickschliisse hinsichtlich der Art der Verdampfung
gezogen werden. Unter den in dieser Arbeit realisierten experimentellen Bedingun-
gen mit 7 pine=30 um und Ip,=2,5-10° Wem™ fir die Offline-Versuche und
TFontine=000 um und 1,,;,,=2-1 0° Wem™ wiihrend der Online-Messungen ergeben
sich fiir Reineisen Zeiten von 0,2 bzw. 5 ns.

Nach ca. 0,2 ns beginnt das Targetmaterial im Falle der Offline-Versuche im Fokus-
bereich des Ablationslasers zu verdampfen, so dass bei einer Laserpulsldnge von
7ns von einer instantanen Verdampfung ausgegangen werden kann. Hierdurch
konnen Fraktionierungseffekte weitgehend vermieden werden, die Zusammenset-
zung des Dampfes entspricht der der festen Probe.

Eine Fraktionierung des Targetmaterials (nichtstochiometrische Verdampfung)
wurde zudem vornehmlich fiir NIR- und IR-Laserwellenldngen beobachtet und
diirfte bei einer Wellenldnge von 266 nm (Offline-Versuche) eine untergeordnete
Rolle spielen [16], [17].

Fiir die durchgefiihrten Online-Messungen ergibt sich geméal (2.1-3) eine Zeitdauer
in der GroBlenordnung der Laserpulsldnge selbst. Dabei ist zu beachten, dass in
Beziehung (2.1-3) ein Wert fiir den Absorptionsgrad eingesetzt wurde (Fe: 0,36), der
dem einer glatten Eisenoberfliche entspricht. Insbesondere bei den Messungen im
Online-Regime diirften aber die Absorptionskoeffizienten durch raue Oberflichen
und sich ausbildende Oxidschichten héhere Werte annehmen, was Energieeintrag
und Materialverdampfung begiinstigt. Hinzu kommt, dass beide mit LIPS detektier-
ten Elemente Eisen und Kobalt dhnliche spezifische Verdampfungsenthalpien auf-
weisen, wodurch Fraktionierungseffekte vermieden werden. Die in Abschnitt 5
vorgestellten Ergebnisse und die gute Korrelation zwischen LIPS-Signal und tat-
séchlicher Elementverteilung in den untersuchten Beschichtungen legen den Schluss
nahe, dass die Zusammensetzung der erzeugten Plasmen beziiglich der Elemente
Eisen und Kobalt stets derjenigen der festen Probe entspricht. Solange, wie im hier
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betrachteten Fall, die zur Erstellung der Kalibrierkurven herangezogenen Proben in
ihrer chemischen Zusammensetzung den zu untersuchenden Proben entsprechen,
kann eine LIPS-Analyse trotz auftretender Fraktionierungseffekte korrekte Ergeb-
nisse liefern.

Quantitative Beschreibungen der Kinetik des Verdampfungsprozesses mittels Kurz-
pulslaser finden sich z.B. bei Poprawe [12], Krokhin [14], Afanasyev [18] und Aden
[19], [20]. Durch Losung der eindimensionalen gasdynamischen Gleichungen (Mas-
sen-, Energie- und Impulsgleichung) erhalten Krokhin und Avanasyev Gleichungen
fiir Dichte, Druck, Temperatur und Geschwindigkeit des sich ausbildenden Damp-
fes, die von Poprawe [12] iiberpriift, modifiziert und am Beispiel von KrF-
Excimerlasern veranschaulicht werden. Voraussetzung fiir die Anwendbarkeit des
Modells ist unter anderem die Annahme, dass es sich bei der abstromenden Gaspha-
se ndherungsweise um ein ideales Gas handelt und dass die Laserstrahlung nicht mit
dem entstehenden Plasma wechselwirkt (optisch diinnes Plasma fiir Laserwellenldn-
ge). Bei den auch in dieser Arbeit realisierten Leistungsdichten werden die Giiltig-
keitsgrenzen des obigen Modells iiberschritten. [10], [12]

Aden und Knight [20] beriicksichtigen den Einfluss des Umgebungsgases und die
Ausbildung von StoBfronten wihrend der Verdampfung. Die Kenntnis der hydrody-
namischen und thermodynamischen Eigenschaften der gasformigen Materie in der
Wechselwirkungszone ermdglicht die Beschreibung der Absorptionsmechanismen
und ihrer Schwellen, wodurch die Bedingungen fiir eine LIPS-basierte Diagnostik
im Vorfeld verifiziert werden kénnen. Weitere Einzelheiten werden beispielsweise
in [6] und [7] diskutiert.

e  Plasmabildung

Als Plasma soll im Folgenden ein makroskopisches Ensemble aus Neutralatomen,
Ionen und Elektronen bezeichnet werden, das insgesamt elektrisch neutral ist, das
aber so viele freie Ladungstrager enthdlt, dass die Systemeigenschaften durch inter-

ne und externe elektromagnetische Wechselwirkungen wesentlich bestimmt werden.
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Ubersteigt, wie im experimentell untersuchten Fall, die Laserintensitit auf dem

2 so bildet sich iiber dem Fokusbereich des

Target einen Wert von ca. 10° Wem
Lasers ein Plasma.

Durch die kosmische Hintergrundstrahlung, die natiirliche Radioaktivitdt der Erde,
Multiphotonenabsorption, vor allem aber durch thermische Emission aus dem Tar-
getmaterial und den Atomen der Dampfphase kommt es zur Generierung erster
freier Elektronen im Materialdampf.

Einen Anhaltspunkt beziiglich der fiir die Plasmaziindung notwendigen Elektronen-

dichte n, in Abhéngigkeit von der Laserfrequenz v; gibt die Beziehung (2.1-4) [16].

2.2
_ Egm, AT V]

e 2
e

(2.1-4)

g ist die Dielektrizititskonstante, m, die Elektronenmasse und e die Elementarla-
dung. Beyer [7] und Rieder [21] berechnen die Dichte der freien Elektronen im
Materialdampf mittels der Saha-Gleichung unter Beriicksichtigung der Druckabhén-
gigkeit der Neutralteilchendichte.

Im Allgemeinen ist bei den im Rahmen der vorliegenden Arbeit experimentell reali-
sierten Bedingungen im ns-Laserpulsregime eine zur Plasmaziindung ausreichend
hohe Dichte freier Elektronen von ca. 10’ ¢m™ vorhanden [12], [16].

Vornehmlich iiber den Prozess der inversen Bremsstrahlung nehmen die freien
Elektronen Energie aus dem Strahlungsfeld des Lasers auf und geben diese durch
StoBprozesse an die Atome und Ionen des Dampfes weiter. In der Folge kommt es
zu einem sprunghaften Anstieg der Konzentration freier Elektronen im Dampf- bzw.
Plasmavolumen. Zum einen konnen energiereiche Elektronen, deren kinetische
Energie groBler als das Ionisationspotential von Neutralatomen ist, diese durch ine-
lastische StoBe ionisieren (2.1-5) (StoBionisation). Die dabei frei werdenden Elekt-
ronen nehmen wiederum Energie aus dem Laserfeld auf, so dass es zur Kaskadenio-
nisation des Materialdampfes kommt. Die Elektronenkonzentration nimmt exponen-

tiell mit der Zeit zu.

A+e —> A" +2e” (2.1-5)
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Voraussetzung hierfiir ist neben der Existenz freier Ladungstrager (Elektronen) in
der Wechselwirkungszone, dass die Elektronen ausreichend Energie aus dem Strah-
lungsfeld aufnehmen, um das Ionisationspotential der neutralen Gasatome bzw. der
Festkorperelektronen (Target) iberwinden zu kdnnen.

Ein zweiter Mechanismus zur Generierung freier Elektronen ist die Multiphotonen-
ionisation (2.1-6), die insbesondere im Falle hoher Bestrahlungsstirken (ps- und fs-
Laserpulse) und in UV-Plasmen von grofler Bedeutung ist.

A+mhv, > A" +e” (2.1-6)

Die simultane Absorption einer bestimmten Anzahl m von Photonen fiihrt dazu, dass
ein zundchst gebundenes Elektron das Ionisationspotential {iberwinden kann. Es
muss also die Bedingung mhv;>y; erfiillt sein, wobei v; die Frequenz der Laserstrah-
lung und y; das erste Ionisationspotential des Atoms bzw. Molekiils sind.
Multiphotonenionisation ist bei der Wellenldnge des Nd:YAG-Lasers von 1064 nm
gegeniiber der inversen Bremsstrahlung in Verbindung mit StoBionisation als Ionisa-
tionsprozess vernachldssigbar [10], [12], [16].

Ein MaB fiir die Zunahme der Elektronenkonzentration im Dampfvolumen ist der
Absorptionskoeffizient flir inverse Bremsstrahlung. Naherungsbeziehungen zur
Abschitzung dieser Werte sind unter anderem bei Poprawe [12], Radziemski [22]
und Panne [16] dokumentiert.

Radiziemski [22] gibt eine Beziehung zur Bestimmung der Zeitdauer ¢, an, die fiir
den Gasdurchbruch im Metalldampf benétigt wird. Die zur Ausbildung eines LIPS-
Plasmas benétigte Zeitdauer bestimmt sich dann zu t,.,=t,+1g,, wobei ¢, die Zeit zur
Verdampfung des Targetmaterials ist.

Durch Absorption in dem sich ausbildenden Plasma kann die Probe vollstindig von
der einfallenden Laserstrahlung abgeschirmt werden. Ubersteigt die Elektronendich-
te und damit die von ihr abhéngige Plasmafrequenz einen kritischen Wert, so tritt
Totalreflexion der Laserstrahlung am Plasma auf. Nach Sattmann [10] liegt der Wert
der kritischen Elektronendichte, ab der Totalreflexion eintritt, fiir Nd:YAG-
Laserstrahlung bei 0% cm™.

Wichtige Wechselwirkungsprozesse elektromagnetischer Strahlung mit Plasmen
werden durch Poprawe [12] ausfiihrlicher behandelt.
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So kommt es beim Uberschreiten einer kritischen Intensitit zur Ausbildung von
Absorptionswellen (Laser Absorption Wave) im Materialdampf, wobei die Absorp-
tion der Laserstrahlung im Umgebungsgas vernachléssigbar ist. Diese lassen sich in
zwei Spezialfille unterteilen, den der LSC-Welle (Laser Supported Combustion-
Wave) und den der LSD-Welle (Laser Supported Detonation-Wave). Ein Merkmal
zur Unterscheidung beider Spezialfille stellt die Absorptionslénge fiir die einfallen-
de Laserstrahlung dar. Liegt die Absorptionslange im Bereich der Dimension des
abstromenden Dampfvolumens, so spricht man von einer LSC-Welle. Der sich mit
Schallgeschwindigkeit in Richtung Laserquelle ausbreitende Materialdampf (Plas-
ma) komprimiert die umgebende Atmosphére. An der Grenzschicht zwischen komp-
rimierter und unkomprimierter Atmosphire kommt es zur Ausbildung einer
Schockwelle, die aber fiir die Laserstrahlung weitgehend transparent bleibt. Durch
Absorption von Laserstrahlung im Materialdampfstrom kommt es zur weiteren
lokalen Aufheizung und Beschleunigung des abstromenden Dampfes. Die Warme-
leitung vom Dampf in das Target sorgt dafiir, dass die Laserenergic mit hohem
Wirkungsgrad in Verdampfung umgesetzt wird.

Bei LSD-Wellen erfolgt die Absorption der Laserstrahlung innerhalb weniger freier
Weglingen der Gasteilchen des Dampfes. Die hierdurch beschleunigten Gasteilchen
stromen vom Target weg, wobei es wiederum durch Kompression zu einer signifi-
kanten Absorption der Laserstrahlung bereits in der Schockwelle kommt. Dieser
Zustand setzt sich in das Umgebungsgas fort. Durch ein Ablosen der Absorptions-
schicht vom Target ist keine effektive Wechselwirkung zwischen Laserstrahlung
und kondensierter Materie mehr moglich. Die Ausbreitung dieses Zustandes ent-
spricht einer freien Detonation, wobei die treibende Energie dem Strahlungsfeld des
Lasers entnommen wird.

Die Ausbreitungsgeschwindigkeit des Dampfes ist dabei ein Charakteristikum fiir
das jeweils vorliegende LSA-Wellenregime.

Expansion, Abkiihlung und iiberwiegende Rekombination fithren nach Ende des
Laserpulses schlieBlich zum Zerfall des Plasmas, da die Ionisationskaskade nicht
langer aufrechterhalten werden kann. Einzelheiten der Wechselwirkungsprozesse
zwischen Plasma und Umgebung und zu den sich ausbildenden Absorptionswellen
und ihren Eigenschaften finden sich bei Poprawe [12] und Radziemski [22].
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2.12 Prinzip der Laserinduzierten Plasmaspektroskopie (LIPS)

Das Wissen iiber die chemische Zusammensetzung von Materialien und vorliegende
Elementkonzentrationen ist im Hinblick auf eine Prozesskontrolle und Qualitétssi-
cherung in der industriellen Produktion von fundamentaler Bedeutung.

Die Laserinduzierte Plasmaspektroskopie (LIPS), als Verfahren zur chemischen
Analyse, zeichnet sich durch eine Reihe von Vorteilen gegeniiber konventionellen
und nicht laserbasierten Messmethoden aus. Sie ermdglicht eine schnelle und kos-
tengiinstige Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der zu analysierenden
Probe, bei hoher Nachweisempfindlichkeit und vergleichsweise geringem apparati-
ven und finanziellen Aufwand. Mehrere Elemente konnen dabei gleichzeitig nach-
gewiesen und ihre Konzentrationen bestimmt werden (Multi-Elementanalyse). Das
Verfahren eignet sich zur Untersuchung fester, fliissiger und gasférmiger Materia-
lien auch in schwer zugénglichen oder kontaminierten Bereichen. Weitere Vorteile
der LIPS-Methode stellen die beriihrungslose Analyse und die entfallende Proben-
préparation dar.

Fiir LIPS-Untersuchungen wird ein gepulster, meist giitegeschalteter Laser auf das
zu untersuchende Material fokussiert. Dabei kann es sich um Einfach- oder Mehr-
fachpulse hoher Intensitdt handeln. Der vom Material absorbierte Anteil der Strah-
lung fithrt zur Verdampfung, lonisation und elektronischen Anregung einer kleinen
Materialmenge. Wihrend ihres Uberganges in den elektronischen Grundzustand
emittieren die in dem so erzeugten Mikroplasma enthaltenen angeregten Atome und
Ionen Linienstrahlung, welche charakteristisch fiir die Konstituenten des Plasmas
bzw. des ablatierten Volumens ist.

Die Emissionen des Plasmas werden iiber optische Elemente einem Spektrometer
zugefiihrt, wo sie spektral aufgefachert und iiber eine Selektion elementspezifischer
Linienstrahlung einer quantitativen Auswertung zugénglich gemacht werden.

Die wellenldngenabhéngige Intensitit der Strahlung in einem bestimmten Spektral-
bereich oder an diskreten Punkten im Spektrum wird vermessen, digitalisiert und in
einem Rechner ausgewertet.

Die einzelnen Phasen der Plasmaanregung und Plasmaentwicklung, wie sie fiir LIPS
charakteristisch sind, zeigt schematisch Abbildung 2.1-1 [4].
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Abbildung 2.1-1: Phasen der Plasmaanregung bei der laserinduzierten Emissions-
spektroskopie [4]

Die dargestellten Teilprozesse der Wechselwirkung zwischen Laserstrahlung und
Probe, der Verdampfung, der Plasmabildung und Emission von Plasmastrahlung
sind im Detail sehr komplex und hidngen von einer Vielzahl physikalischer Parame-
ter ab. Dazu gehoren, wie in Abschnitt 2.1.1 und der dort aufgefiihrten Literatur
diskutiert, unter anderem die Laserwellenldnge, die Intensitét, die Dauer und Form
des Laserpulses, der Strahldurchmesser an der Materialoberfliche, die optischen
Eigenschaften der Materialoberflidche, die Warmeleitfahigkeit des zu untersuchen-
den Materials und die Umgebungsbedingungen.
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Im Anschluss an den Laserpuls emittiert das Plasma Strahlung zunichst breitbandig
(Kontinuumsemissionen). Es handelt sich dabei um eine Uberlagerung folgender
Anteile:

e  Rekombinationsstrahlung: Elektronen und Ionen rekombinieren unter Emission
von Strahlung

e  Bremsstrahlung: Vor allem Elektronen werden im elektrischen Feld von positiv
geladenen Ionen abgebremst und geben einen Teil ihrer Energie in Form von
Strahlung ab.

e  Linienstrahlung: Beim Ubergang von angeregten hoheren Energieniveaus auf
niedriger gelegene Niveaus geben die in den Atomen und Ionen gebundenen
Elektronen Energie in Form von Strahlung ab.

e Wirmestrahlung

Nach einigen hundert Nanosekunden sind die Kontinuumsanteile weitgehend abge-
klungen, die diskreten Emissionslinen der Plasmakonstituenten treten deutlich aus
dem Restkontinuum hervor und erreichen ihre maximale Intensitdt. Die angeregten
Atome und Ionen emittieren ihre Anregungsenergie und erzeugen ein fiir die Zu-
sammensetzung des Plasmas charakteristisches Emissionsspektrum (Linienspekt-
rum). Nach etwa 10 Mikrosekunden zerféllt das Plasma schlieBlich. Zur Verdeutli-
chung sind in Abbildung 2.1-2 die Zeitbereiche und die zugehdrigen Plasmaemissi-
onen dargestellt. £, bezeichnet die Energie des Grundzustandes, E, die lonisierungs-
energie der Atome bzw. lonen. E;, E,, und E, sind die Energieniveaus angeregter
Zustdnde.

Das fiir LIPS verwendete Signal wird im Zeitbereich der Linienemissionen
Abbildung 2.1-2(b) integriert, in dem die diskreten Emissionslinien ihre maximale
Intensitét erreichen. Die kontinuierlichen Anteile kénnen dabei zeitlich weitgehend
ausgeblendet werden.

Experimentell wurde nachgewiesen, dass die Emissionslinen verschiedener Elemen-
te ihr Intensititsmaximum zu leicht unterschiedlichen Zeitpunkten erreichen [16],
[23], [24]. Das Zeitfenster flir die Integration des LIPS-Signals ist so zu wihlen,
dass die Strahlungsmaxima der nachzuweisenden Elemente erfasst werden und die
Fahigkeit von LIPS zur Multi-Elementanalyse erhalten bleibt. Hierzu ist es moglich,
im Vorfeld zeitaufgeloste Messungen der interessierenden Emissionslinen vorzu-

nehmen oder, wie in der vorliegenden Arbeit, auf Erfahrungswerte zuriickzugreifen.
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Abbildung 2.1-2: Zeitbereiche beziiglich des Laserpulses und zugehorige Plasma-
emissionen ([16],[23])

Die LIPS-Analyse erfolgt beriihrungslos, wobei der Abstand zwischen Messkopf
und Probe in Sonderfillen bis zu einigen Metern betragen kann. Zudem ist es mog-
lich, durch optische Bauelemente wie Lichtleitfasern und Spiegelsysteme den Laser-
strahl und die Plasmaemissionen zwischen schwer zugénglichen oder kontaminier-
ten Bereichen und einer Basisstation (Laser, Spektrometer, PC usw.) problemlos zu
iibertragen.

Ein Nachteil von LIPS gegeniiber herkommlichen und in der Praxis angewendeten
Analyseverfahren der optischen Emissionsspektroskopie (OES) ist mitunter ein
etwas geringeres analytisches Auflosungsvermdgen. Hauptursachen hierfiir sind
meist zu geringe Linienintensitdten und kurze Abklingzeiten der betrachteten elekt-

ronischen Ubergiinge.

Im Laborroutinebetrieb haben sich neben EDX bisher vor allem die Funkenspektro-
skopie und die ICP-Analyse (Inductively Coupled Plasma) etabliert, bei denen die
zu untersuchende Probe in einer elektrischen Funkenentladung bzw. einer induktiv
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erzeugten Plasmafackel angeregt wird. Im Falle der Funkenspektroskopie muss die
untersuchte Probe elektrisch leitend sein, ICP wiederum setzt fliissige oder gasfor-
mige Proben voraus. Beide Verfahren sind nicht beriihrungslos und damit nicht oder
nur schwer in industrielle Fertigungsprozesse einzubinden.

Diesen Einschrankungen unterliegt LIPS nicht. Die analytische Leistungsféahigkeit
von LIPS kann z.B. durch Pulsformung bzw. die Verwendung von Mehrfachpulsen
deutlich gesteigert werden (Abschnitt 7.3).

213 Quantitative Elementanalyse mittels LIPS

Bei LIPS-basierten quantitativen Elementanalysen geht man davon aus, dass die
Elementkonzentrationsverhéltnisse im Plasma und in der untersuchten Probe iiber-
einstimmen. Die Intensitéten der detektierten Emissionslinien sind dann ein Maf fiir
die Haufigkeit der entsprechenden Spezies im Plasma bzw. des jeweiligen Elements
in der Probe.

In einem optisch diinnen und stoBdominierten Plasma ist die gemessene Intensitit
einer Linie /; proportional zur Dichte des Elements 7, im Plasma. Dabei besteht
folgender Zusammenhang [4]:

Ik = Gk (N P 3 AtMe&wng > F()ptik ) nk (2‘ 1 -7)

J°7 Laser >” Messung >
Vji#k

wobei in der Funktion G, weitere, die Intensitit beeinflussende Parameter zusam-
mengefasst sind. Zunéchst erfolgt der Verdampfungsprozess nicht vollstindig unab-
héngig von der Zusammensetzung der Probe. An den Stoflprozessen im Plasma sind
stets alle enthaltenen Elemente beteiligt. Diese Abhdngigkeiten werden in der Litera-
tur als ,,Matrixeffekte” bezeichnet [24], [25]. Py, steht stellvertretend fiir die Ein-
flussgroBBen der verwendeten Laserstrahlung (Leistungsdichte, Leistungsdichtever-
teilung, Pulsdauer, Pulsform, Wellenldnge). Die Emissionen Pulslaser-induzierter
Plasmen sind stark zeitabhéngig. Lage und GroBe des Integrationsfensters beziiglich
der Plasmaziindung bzw. des Endes des Laserpulses beeinflussen wesentlich die
gemessene Intensitdt (Abschnitt 2.1.2, Abbildung 2.1-2). Weitere Details zur Ab-
strahlungscharakteristik laserinduzierter Plasmen werden beispielsweise in [16],
[23], [26] behandelt.
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SchlieBlich sind die gemessenen Intensitéten abhdngig von den verwendeten opti-
schen Elementen und der Charakteristik des Detektors. Diese Einfliisse werden
durch den Parameter Fg,; zusammengefasst. Im Allgemeinen ist die Funktion Gy
nicht bekannt.

Fiir quantitative Aussagen zur Elementkonzentration ist deshalb die Kalibrierung
des Verfahrens notwendig. Vermessen werden zunichst Materialstandards, die bei
sonst dhnlicher Elementverteilung unterschiedliche Gehalte des Analyten aufweisen.
Das ermittelte LIPS-Signal wird jeweils liber der bekannten Analytkonzentration des
Materialstandards aufgetragen. Eine entsprechende Darstellung heifit Arbeits- oder
Kalibrierkurve, wobei der funktionale Zusammenhang zwischen LIPS-Signal und
der Konzentration des Analyten zwischen den einzelnen Messpunkten in geeigneter
Form zu interpolieren ist. In den Grenzen des durch die verwendeten Standards
abgedeckten Konzentrationsbereiches kann der Gehalt des Analyten einer unbekann-
ten Probe (mit sonst dhnlicher chemischer Zusammensetzung) iiber die Vermessung
des LIPS-Signals aus einer solchen Kalibrierkurve bestimmt werden. Voraussetzung
ist dabei, dass die Kalibrierkurve unter denselben experimentellen Randbedingungen
erstellt worden ist, unter denen auch die Messdaten der ,unbekannten’ Proben ermit-
telt werden.

Walther Gerlach und Eugen Schweitzer fithrten 1929 die Methode der internen
Standardisierung in die optische Emissionsspektroskopie (OES) ein, und machten so
den Weg fiir quantitative Elementanalysen frei [27]. Bis heute bedienen sich die
meisten LIPS-Applikationen dieser Technik. Hierbei wird die Intensitdt einer Spekt-
rallinie des Analyten mit einer zweiten, simultan erfassten Emissionslinie eines
weiteren im Material enthaltenen Elements ins Verhiltnis gesetzt. Folgende Vorge-
hensweisen sind bei der Wahl des internen Standards moglich:

e  Verwendung einer (starken) Emissionslinie eines Elements, das in kon-

stanter Menge allen untersuchten Proben zugesetzt worden ist.

e  Verwendung einer (schwachen) Emissionslinie einer in allen Proben ent-

haltenen Hauptkomponente.

Die Wahl geeigneter Emissionslinien mit ausreichender Intensitit hdngt von der
Wellenldnge und Leistungsdichte des Messlasers auf der Probe, dem Auflosungs-
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vermdgen des Monochromators, der Empfindlichkeit und Verstarkungscharakteris-
tik des Detektors, der Ubertragungscharakteristik vom Eingang in den Lichtleiter
zum Detektor, dem untersuchten Werkstoffsystem und der Beschaffenheit der Pro-
benoberfliche ab.

Bei sorgfiltiger Wahl der zur Verhiltnisbildung herangezogenen Emissionslinien ist
es moglich, zufdllige und systematische Fehler bzw. die damit verbundenen Signal-
schwankungen wiahrend der LIPS-Messung auszugleichen. Reagieren die Messsig-
nale von Analyt und internem Standard im gleichen Verhiltnis auf Schwankungen
der Anregungsbedingungen des Plasmas, so ist der Quotient beider Emissionslinien
unabhingig von diesen Anderungen. Verinderte Anregungsbedingungen ergeben
sich vor allem aus Schwankungen der Pulslaserleistung, einer Defokussierung des
Messlasers aufgrund von Unebenheiten der Probenoberfliche und verdnderten Ab-
sorptionsbedingungen auf der Probe, beispielsweise durch Verschmutzung oder
Strukturierung. Die Parameterdnderungen wirken sich direkt auf die Temperaturver-
héltnisse im Plasma und auf die Plasmaemissionen aus. Auftretende Matrixeffekte,
die beide Signale in gleicher Weise beeinflussen, konnen durch die Bildung des
Intensititsverhiltnisses zweier Ubergénge ebenfalls ausgeglichen werden ([16], [23],
[28]). Die zur internen Standardisierung des LIPS-Messsignals verwendeten Emissi-
onslinien miissen bestimmten Bedingungen geniigen.

i) Analyt und interner Standard haben beziiglich der verwendeten Ablations-
laserwellenldnge dhnliche optische FEigenschaften (Absorptionskoeffi-
zient). Beide Elemente weisen dhnliche thermophysikalische Eigenschaf-
ten auf (Schmelz- und Verdampfungsenthalpien). Eine nichtstochiometri-
sche Verdampfung kann dadurch weitgehend vermieden werden.

ii) Da es sich um eine Relativmethode handelt, liegen die Emissionslinien in
einem durch das verwendete Messsystem simultan erfassbaren Spektralbe-
reich.

iii) Beide elektronischen Ubergiinge haben vergleichbare obere Energieni-
veaus. Das Verhiltnis der Besetzungsdichten beider Niveaus bzw. das
hiervon abhéngige Verhiltnis der Linienintensitdten ist dadurch unabhén-
giger von Temperaturschwankungen im Plasma.

iv) Bei der Verwendung von Emissionslinien einfach ionisierter Spezies be-
sitzen die Elemente vergleichbare erste lonisationspotentiale.
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v) Bei den unteren Energieniveaus beider Ubergiinge handelt es sich nicht
um elektronische Grundzustinde der jeweiligen Spezies, d.h. die betrach-
teten Emissionslinien sind keine Resonanzlinien. Eine Selbstabsorption
innerhalb der Plasmawolke (Selbstumkehr der Linien), die eine Verfil-
schung der Messergebnisse zur Folge hitte, kann so oftmals vermieden
werden. Die unteren Niveaus miissen zudem ausreichend Energie aufwei-
sen, um eine thermische Besetzung dieser Zustdnde auszuschlielen.

Quantitative LIPS-Analysen erfordern in der Regel das Vorhandensein eines lokalen
thermodynamischen Gleichgewichtszustandes (LTG) innerhalb des Plasmas. Dabei
wird angenommen, dass sich Atome, lonen und Elektronen lokal in einem thermi-
schen Gleichgewichtszustand befinden, d.h. die einzelnen Plasmakomponenten
besitzen in guter Ndherung eine Maxwell’sche Geschwindigkeitsverteilung (statisti-
sche Gleichverteilung zwischen moglichen Energiezustinden) und ihnen kann ein
und dieselbe Temperatur zugeordnet werden. Aufgrund der fliichtigen Natur der
durch Pulslaser erzeugten Plasmen und ihrer begrenzten rdumlichen Ausdehnung
hiangen die Besetzungszahlen der atomaren Zustdnde vom Ort im Plasmavolumen
und dem Zeitpunkt innerhalb der Plasmalebensdauer ab. Es werden makroskopische

Temperatur- und Dichtegradienten beobachtet.

Im LTG-Zustand befindet sich das Strahlungsfeld nicht im Gleichgewicht. Die
mittlere freie Weglidnge der Photonen ist grofer als das Plasma. Die Deaktivierung
angeregter Zustdnde (mit kurzer Lebensdauer) durch Emission von Strahlung wird
somit nicht durch Absorption ausgeglichen (kleine Wirkungsquerschnitte). Die
Besetzung dieser angeregten Zustdnde muss durch StoBprozesse erfolgen (stof3do-
miniertes Plasma). Durch die hohen Geschwindigkeiten und die weitreichenden
Coulomb-Wechselwirkungen der Elektronen mit den anderen Plasmateilchen stellen
Elektronenstoe den wichtigsten Energietransferprozess dar. Fiir das Vorliegen von
LTG-Bedingungen ist eine kritische Elektronendichte ,/* notwendig. Nach [16],

[24], [29] gilt fiir optisch diinne stoBdominierte Plasmen:

nl >1.102 /T, (E, - E,) (2.1-8)
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mit der Elektronentemperatur 7, in K und der grofiten Energieliicke im Termschema
der betrachteten Spezies im Plasma E;, - E; in eV.

Bei geringeren Elektronendichten erfolgt eine Uberbesetzung des Grundzustandes.
In optisch dicken Plasmen, in denen es zur Reabsorption von Resonanzlinien
kommt, ist die Einstellung eines LTG-Zustandes auch bei geringeren Elektronen-
dichten mdoglich.

In homogenen, optisch diinnen LTG-Plasmen, in denen keine Reabsorption der
Plasmaemissionen in den Randbereichen des Plasmas auftritt, besteht zwischen der
Intensitit J;; der Spektrallinie und der Besetzungszahldichte ;. eines z-fach ionisier-
ten Atoms im Energiezustand i beim Ubergang vom Energieniveau i nach j der
folgende Zusammenhang [13], [16], [30], [31]:

I ! j A.hv, dl Ay ke 2.1-9
. =—n. .nv.dl =n.._- -
i 4” o b 1,z ( )

e 47,

y

Die Integration erfolgt lings einer Strecke mit der vom Detektor eingesehenen
Plasmatiefe /. A4; ist dabei der Einsteinkoeffizient fiir spontane Emission (Uber-
gangswahrscheinlichkeit vom Niveau i zum Niveau j), & das Plancksche Wirkungs-
quantum, ¢ die Lichtgeschwindigkeit, v; und 4; die Frequenz bzw. Wellenlinge der
beim Ubergang zwischen i und j emittierten Strahlung. Die Intensitit wird {iber das
gesamte Linienprofil integriert.

Im LTG-Zustand gilt fiir die Besetzungszahldichte ;. des Energieniveaus i bezogen
auf die Gesamtpopulation der Spezies n, die Boltzmann-Gleichung (A1.3):

=n Le(%] (2.1-10)

n; :
e )

Dabei sind g; das statistische Gewicht (Entartungsgrad) des Energieniveaus i, kp die
Boltzmann-Konstante und Z(7,) die Zustandssumme der z-fach ionisierten Spezies.
Z(T,) berechnet sich aus den gebundenen Energieniveaus und den zugehdrigen
statistischen Gewichten der Spezies [29], [32], [33]. Allgemein gilt:
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Z(T,) :Zg,. e(%] (2.1-11)

Oftmals sind die statistischen Gewichte durch die moglichen Zustdnde (Orientierun-
gen) des Gesamtdrehimpulses J gegeben: g;=2J;+1. (Beim Wasserstoff tritt hinge-
gen eine ,zufdllige’ Entartung der Energieniveaus auf.) Die Zustandsummen zahlrei-
cher Elemente sind beispielsweise in [34] verzeichnet.

Setzt man die Beziehung (2.1-10) in (2.1-9) ein, und bildet das Intensitdtsverhdltnis
zweier Ubergiinge, so ergibt sich folgende Proportionalitiit:

2.1-12)

AE ist dabei der Energieunterschied der oberen Niveaus beider Ubergénge. Sind die
oberen Energieniveaus beider Uberginge in guter Niherung gleich, gilt also
AE << kT, so wird das Signalverhiltnis unabhéngig von der Elektronentemperatur
T,

Das Verfahren auf der Basis von Kalibrierkurven hat mitunter den Nachteil, dass
gemessene Intensitdten stets von der Konzentration aller in der Probe enthaltenen
Elemente abhingig sind (Matrixeffekte). Die zur Kalibrierung verwendeten Proben
miissen deshalb eine &dhnliche Zusammensetzung haben, wie die zu untersuchenden
Proben. Im Rahmen der durchgefiihrten Experimente zur Qualifizierung von LIPS
fiir die Prozesskontrolle beim Laser-Pulver-Auftragschweiflen konnte diese Forde-
rung erfiillt werden (Abschnitt 3.2). Durch eine Variation der Arbeitslaserleistung an
der LPA-Anlage wurden unterschiedliche Materialaufmischungen in den Beschich-
tungen eingestellt. Die Variationsbreite des Aufmischungsgrades in der Schicht
umfasst neben dem technisch tolerablen Konzentrationsbereich auch Extremfille.
Dabei liegt entweder keine schmelzmetallurgische Anbindung mehr vor, wobei der
Gehalt an Substratmaterial im aufgebrachten Zusatzwerkstoff gegen Null geht, oder
der Gehalt an aufgemischtem Material liegt in der Groenordnung von 50 %. Solch
extreme Abweichungen von den optimalen Qualitdtsmerkmalen einer LPA-
Beschichtung sind in der Regel bereits mit blofem Auge erkennbar. Es kann also
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davon ausgegangen werden, dass fiir das betrachtete Werkstoffsystem unter den
gegebenen experimentellen Bedingungen der gesamte Variationsbereich beziiglich
der vorliegenden Elementverteilung in der Schicht durch die untersuchten Beschich-
tungsproben abgedeckt wird.

Fiir den Fall, dass dies nicht mdglich ist, schliagt Ciucci [35] eine Methode zur kalib-
rierungsfreien LIPS-Messung vor, um das Problem der Matrixeffekte zu umgehen.
Dabei wird von der LTG-Hypothese, einer stochiometrischen Verdampfung und
einem optisch diinnen Plasma ausgegangen. Grundlegende Beziehungen, die der
Methode von Ciucci zugrunde liegen, werden in Anhang 1 angefiihrt.

Voraussetzung fiir die Anwendung des Verfahrens ist, dass im Boltzmann-Plot fiir
alle im Plasma vorkommenden Spezies die entsprechenden Geraden erstellt werden
konnen, wozu jeweils mindestens zwei Emissionslinien ein und derselben Spezies
notwendig sind. Aus dem Anstieg dieser Geraden ergibt sich dann unmittelbar die
Elektronentemperatur 7, (siche Anhang 1). Durch Normierung aller Spezies auf
100 % und unter Verwendung spektroskopischer Parameter konnen so die Konzent-
rationen der Konstituenten bestimmt werden. Dabei besteht unter anderem das Prob-
lem, dass die Genauigkeiten der Einstein-Koeffizienten der betrachteten Uberginge
mit Ausnahme der einfachen Atome nicht selten bei hochstens 50 % liegen. Die
Vorgehensweise wird von Ciucci in [35] ausfiihrlicher beschrieben.

2.14 LIPS-Anwendungen

Die Weiterentwicklung der Lasertechnik und Optoelektronik fiihrte in den vergan-
genen Jahrzehnten zu einer Vielzahl von Anwendungen der Laserinduzierten Plas-
maspektroskopie (LIPS) in der wissenschaftlichen und technischen Praxis, insbe-
sondere in der Prozessanalytik und der Umwelttechnik. Ein Uberblick hierzu findet
sich in [36]. Im Folgenden sollen einige ausgewihlte Beispiele fiir den Einsatz von
LIPS angefiihrt werden, die die Vielseitigkeit der Methode belegen.

Adrain [13] stellt ein LIPS-basiertes Verfahren zur chemischen Insitu-Analyse von
Komponenten in Kernreaktoren vor. Unter der im Reaktorkern herrschenden CO,-
Atmosphire bildet sich auf Oberflichen von Bauteilen aus unlegiertem Stahl eine
Magnetit-Schicht (Fe;O4) aus. Das Entstehen einer solchen Korrosionsschicht wird
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maligeblich vom Si-Gehalt des Stahls beeinflusst. Die Kenntnis der Si-
Konzentration im Werkstoff erlaubt Riickschliisse auf die Geschwindigkeit des
Fortschreitens der Korrosion und den Magnetit-Schichtaufbau. Dabei konnen Si-
Konzentrationen von weniger als 0,02 % nachgewiesen werden. Verwendet wird
hierzu ein mobiles LIPS-Messsystem, bestehend aus einem transportablen Nd:YAG-
Laser, einer Einrichtung zur Strahlfokussierung, einem Spektrometer mit intensivier-
tem Kamerasystem und einer Lichtleitfaser, die die emittierte Strahlung von ihrem
Entstehungsort zum Spektrometer fiihrt. Zudem wird durch eine Einrichtung zur
Funkenentladung parallel zur untersuchten Oberfliche eine Verstirkung der Plas-

maemissionen bewerkstelligt.

Eppler et al. beschreiben in [37] eine Methode zur Untersuchung von Bodenproben
in kontaminierten Gebieten, wie Miillkippen und militérischen Testgeldnden, mittels
eines mobilen LIPS-Systems. Anhand von zwei in der Praxis relevanten Spurstoffen
(Ba und Pb) wird der Einfluss von Matrixeffekten (Zusammensetzung der Probe,
Physikalische Eigenschaften der Konstituenten etc.) und die Genauigkeit und Re-
produzierbarkeit der Messergebnisse untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass sich
ein transportables LIPS-System gut fiir das Auffinden der Grenzen eines zu sanie-
renden Gebietes eignet. Es birgt die Vorteile in sich, dass der zeitliche und finanziel-
le Aufwand gegeniiber herkdmmlichen Methoden bei ausreichender Messgenauig-
keit deutlich reduziert wird.

Sattmann [10] untersucht die Moglichkeit der Steigerung der analytischen Leis-
tungsfahigkeit von LIPS bei der Multielementanalyse von Reineisen- und legierten
Stahlproben. Es wird gezeigt, dass sich durch die Verwendung von Mehrfachpulsen
(Burst’s) zum Materialabtrag und zur Anregung des verdampften Probenmaterials
die Abtragsmenge gegeniiber Einfachpulsen bei gleicher Gesamtenergie der Burst’s
um bis zu einem Faktor 7 steigern ldsst. Die Laser-Mehrfachpulse mit Pulsabstinden
von einigen Mikrosekunden werden dabei durch eine geeignete Ansteuerung der
Pockelszelle im Resonator des giitegeschalteten Nd:YAG-Lasers erzeugt. Durch den
deutlich héheren Materialabtrag und die Anregung der Dampfphase durch den zwei-
ten Laserpuls kommt es zu einer vermehrten Anregung elektronischer Uberginge

und damit zu einer Verstarkung der Emission von Linienstrahlung.



Laserinduzierte Plasmaspektroskopie 26

Noll et al. [38] entwickelten ein Verfahren zur schnellen Multielementanalyse an
Stahlschmelzen mittels LIPS. Schwerpunkte der Arbeiten waren die Konstruktion
einer Vorrichtung zur Messung an der fliissigen Schmelze und die Verbesserung der
analytischen Leistungsféahigkeit der Methode, um die unter realen Bedingungen in
der Stahlindustrie gestellten Anforderungen erfiillen zu kénnen. Die Messvorrich-
tung besteht dabei aus einer Lanze, die zur Messung von oben in die Schmelze
eingetaucht wird und so den Zugang zum Schmelzbad ermdglicht, ohne die Kompo-
nenten der Messvorrichtung zu beschiadigen. Der Messkopf wird in die Lanze integ-
riert. Die Konstruktion der Lanze ermdglicht das Konstanthalten des Abstandes
zwischen Schmelzspiegel und Messkopf.

In einer Patentschrift von Kéhler, Sokolowski und Beyer [39] wird ein Verfahren
zur  Online-Uberwachung der EinschweiBtiefe bei Uberlapp-LaserschweiB-
verbindungen beschrieben. Es handelt sich hier nicht um ein LIPS-Verfahren als
solches, die analytische Aufgabenstellung dhnelt aber der in der vorliegenden Arbeit
behandelten. Die zu verschweiflenden Teile miissen sich in ihrer chemischen Zu-
sammensetzung bzw. Legierungskonzentration unterscheiden. Es ist sicherzustellen,
dass die Einschweif3tiefe grol genug ist, um die zu verschweilenden Teile zu ver-
binden, gleichzeitig ist eine zu starke Durchmischung der Materialien aber zu ver-
meiden, um die optischen, elektronischen und chemischen Eigenschaften der ver-
bundenen Komponenten nicht signifikant zu verdndern. Beim Laserschwei3prozess
wird der im sich ausbildenden Keyhole vorhandene Materialdampf bei geniigend
hoher Laserleistung teilweise ionisiert und elektronisch angeregt. Die vom entstan-
denen Plasma emittierte Strahlung und deren Intensitét ist abhidngig von den Pro-
zessparametern und von den physikalischen und chemischen Eigenschaften der in
der Dampfphase enthaltenen Elemente. Die Intensitit diskreter Spektrallinien ist
direkt proportional zur Elementkonzentration des Emitters. Aus der Betrachtung
mehrerer Spektrallinien unterschiedlicher Legierungselemente, die jeweils nur in
einem der zu verschweiflenden Teile enthalten sind, und einer Verhéltnisbildung der
Strahlungsintensitéten, wird bei der oben genannten Erfindung auf die Einschweil3-
tiefe geschlossen. Auf der Basis dieser Information wird mittels eines Schwellwert-
gebers eine Regelung der Prozessparameter vorgeschlagen, um die Einschweil3tiefe
und damit die Eigenschaften der Schweiflnaht konstant zu halten.
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Kraushaar [25] entwickelte in seiner Dissertation eine Methode zur quantitativen
chemischen Analyse von Schlacke in der Stahlindustrie mittels laserinduzierter
Plasmaspektroskopie. Die chemische Zusammensetzung anfallender Schlacke stellt
eine Eingangsgrofe fiir Modellrechnungen dar, mit deren Hilfe eine Prozesssteue-
rung erfolgt. Kraushaar zeigt, dass eine Steigerung der Leistungsfahigkeit von LIPS
auch unter praxisrelevanten Bedingungen mdglich ist, was den Einsatz des Verfah-
rens zur Prozesssteuerung bei der Stahlherstellung erlaubt. Die signifikante Redukti-
on der Analysezeiten gegeniiber konventionellen Verfahren ermdglicht Kontroll-
mafBnahmen auf unterschiedlichen Stufen des Stahlherstellungsprozesses, wobei
keine Stérung des Produktionsprozesses verursacht wird. Die durch groe Variati-
onsbereiche der Elementverteilungen in der Schlacke auftretenden Matrixeffekte
konnten durch gezielte Einstellung der Anregungsbedingungen minimiert werden.
Auch konnten Storeinfliisse auf Richtigkeit und Wiederholbarkeit vermindert wer-
den. Durch den Einsatz numerischer Methoden bei der Kalibrierung des Verfahrens
konnten unter anderem Riickschliisse auf die Einfliisse einzelner Elementgehalte auf
die Matrixeffekte gezogen werden.
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2.2 Besonderheiten der Echelle-Spektroskopie

LIPS-basierte Multielementanalysen und Methoden der Standardisierung LIPS-
basierter Verfahren erfordern oft die simultane Detektion eines grofen spektralen
Bereichs der emittierten Strahlung bei hoher spektraler Auflosung. Ein Echelle-
Spektrometer mit seinen spezifischen Eigenschaften stellt ein hierzu geeignetes
Instrument dar. Im Folgenden sollen deshalb die Besonderheiten des Echelle-Gitters
gegeniiber dem konventionellen Echellette-Gitter erlautert werden.

Beide Gittertypen zeichnen sich durch lineare Dispersion aus, d.h. die Zerlegung
eines polychromatischen Lichtstrahls erfolgt im gesamten, durch das Gitter zerleg-
baren Spektralbereich in gleichem Mafe.

Gitter-
normale
|

gebeugter Strahl mit
1 Refiexionswinkel r

monofrequenter 3
_Strahl mit
Einfallswinke! i

Abbildung 2.2-1: Strahlengang am Echellette-Reflexionsgitter[40]

Abbildung 2.2-1 zeigt den Strahlengang an einem Echellette-Reflexionsgitter.
Damit konstruktive Interferenz zwischen den reflektierten Strahlen 1, 2 und 3 eintre-
ten kann, muss der Gangunterschied CD — 4B ein ganzzahliges Vielfaches der

Wellenlénge 4 sein [40]. Dann gilt:
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CD—AB=2-n 221

Die ganze Zahl n wird als Beugungsordnung bezeichnet. Nach Abbildung 2.2-1 gilt
weiterhin:

CD =d -sini 2.2-2)
und

AB =—d -sinr (2.2-3)

d ist der Abstand der reflektierenden Fldchen, die so genannte Gitterkonstante. Das
Minuszeichen auf der rechten Seite von (2.2-3) deutet an, dass Einfalls- und Refle-
xionswinkel auf verschiedenen Seiten der Gitternormalen liegen. Aus den Gleichun-
gen (2.2-1) bis (2.2-3) ergibt sich die Gittergleichung des Echellette-Gitters:

n-A=d-(sini+sinr) (2.2-4)

Die Fahigkeit eines Gittermonochromators, verschiedene Wellenldngen voneinander
zu trennen, wird durch seine Dispersion beschrieben. Mit grofler werdender Disper-
sion nimmt die Trennschirfe des Monochromators zu. Man unterscheidet hier Win-
keldispersion und lineare Dispersion. Die Winkeldispersion gibt die Anderung des
Beugungswinkels (Brechungswinkel bei Transmissionsgittern) mit der Anderung
der Wellenlinge dr/dj. an. Die lineare Dispersion D beschreibt die Anderung der
Wellenlinge mit der Anderung der Position in der Brennebene des Monochromators
dy/d].. Es besteht folgender Zusammenhang:

D=dy/dA = Fdr/dA (2.2-5)

wobei F' die Brennweite des Monochromators ist.

Lost man Gleichung (2.2-4) nach A auf und differenziert nach r (i = const.), so erhilt
man die Winkeldispersion zu dr/d=n/[d-cos(r)]. Damit ergibt sich die lineare Dis-
persion zu D=[F-n]/[d-cos(r)], die fur kleine r in D=/F-n]/d ibergeht. Mit kleiner
werdender Gitterkonstanten nehmen die Winkeldispersion und die lineare Dispersi-

on zu.
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.-~ Gitternormale

Abbildung 2.2-2: Strahlengang am Echelle-Reflexionsgitter

Der prinzipielle Aufbau des Echelle-Gitters (Abbildung 2.2-2) entspricht dem des
Echellette-Gitters, allerdings ist die Furchendichte d deutlich geringer. Zur Reflexi-
on werden im Gegensatz zum Echellette-Gitter die kurzen Seiten der asymmetri-
schen Furchen benutzt (der Glanzwinkel des Gitters ist dann grofer als der einer
Echellette -Anordnung), was zu einer Vergroerung und Angleichung von Einfalls-
und Reflexionswinkel fithrt. Dann gilt: i = » = . Die Gittergleichung des Echelle-
Gitters lautet:

n-A=2d-sinff (2.2-6)
Damit ergibt sich die lineare Dispersion eines Echelle-Monochromators zu

b Fn (2.2-7)
2dcos

Mit zunehmender Beugungsordnung und grofer werdendem Beugungs- bzw. Ein-
fallswinkel (0 <p <#/2) nimmt die Dispersion des Monochromators zu. Echelle-
Spektrometer machen sich aufgrund ihres Aufbaus diesen Sachverhalt zu nutze. Das

Auflosungsvermogen eines Gitters ist gegeben durch

2.2-
R:i:n-N 22-8)
AL
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N ist die Anzahl der Gitterfurchen. Mit steigender Furchenzahl N und zunehmender
Beugungsordnung n nimmt das Auflésungsvermdgen zu. Im Falle des in der vorlie-
genden Arbeit verwendeten Echelle- Spektrometers betrdgt das Auflosungsvermo-
gen R > 15000.

In Echelle-Spektrographen tritt maximale Interferenz bei hoheren Beugungsordnun-
gen auf. Die lineare Dispersion hoherer Ordnungen ist teilweise so grof3, dass sich
diese in der Projektionsebene des Gitters iiberlappen. Des Weiteren wird es notwen-
dig, viele aufeinander folgende Ordnungen zu verwenden, um einen Spektralbereich
akzeptabler Breite abzudecken. Zur Trennung der Beugungsordnungen dient ein
zweites dispersives Element, meist ein Prisma, dessen optische Achse um 90° zu der
des Gitters geneigt ist. Durch diese Anordnung entsteht ein zweidimensionales
Spektrum (Abbildung 2.2-3), das auf einen Film oder ein Detektorarray abgebildet
werden kann.

Abbildung 2.2-3: Prinzipieller Aufbau eines Echelle-Monochromators

Der Aufbau einer Echelle-Spektrometerkonfiguration fiir LIPS-Anwendungen wird
zum Beispiel von Radivojevic [23] und Florek et al. [41] beschrieben.
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2.3 Prinzip des Laser-Pulver-AuftragschweiRens (LPA)

Das Laser-Pulver-Auftragschweilen (LPA) gehort nach DIN 8580 zur Gruppe der
Beschichtungsverfahren. Ein zunédchst formloser pulverformiger Zusatzwerkstoff
wird dabei als fest haftende Schicht auf ein Werkstiick (Substrat) aufgebracht.

Das Verfahren stellt einen Spezialfall des Auftragschweiflens dar, welches in DIN
ISO 857-1 definiert wird. Eine Ubersicht iiber die Gesamtheit der Auftragschweif-
verfahren findet sich in [42].

Hinsichtlich der erzeugten Strukturen lassen sich beim Einsatz des LPA der Ober-
flachenauftrag und das Generieren dreidimensionaler Geometrien unterscheiden.
Ziel des Oberfliachenauftrags ist es, auf das zu beschichtende Bauteil eine fest haf-
tende Schicht mit definierten Eigenschaften aufzubringen.

Diese Eigenschaften konnen z.B. eine im Vergleich mit dem unbehandelten Sub-
stratmaterial erhohte Temperatur-, Korrosions- und Verschlei3bestindigkeit sein, die
man durch geeignete Wahl des Zusatzwerkstoffes einstellt.

Zumeist werden mehrere Einzelspuren iiberlappend aneinander gefiigt, es entsteht
eine dichte und gleichmiBige Schicht (fldchige Beschichtung).

Dabei ist man bestrebt, die aufgrund der Schmelzbadkonvektion zwangslaufig auf-
tretende Durchmischung der Schicht mit Substratmaterial, den Aufmischungsgrad 7,
so gering wie moglich zu halten, gleichzeitig aber eine schmelzmetallurgische An-
bindung der Schicht an das Substrat sicherzustellen [43]. Ubersteigt # einen tolerab-
len Maximalwert, so konnen die durch die Beschichtung und den Einsatz des Zu-
satzwerkstoffes einzustellenden Oberflicheneigenschaften teilweise oder ganz verlo-
ren gehen, sofern sich Grund- und Zusatzwerkstoff voneinander unterscheiden. Fiir
ein optimales Prozessergebnis muss sich der Aufmischungsgrad in engen Grenzen
bewegen.

Das Generieren dreidimensionaler Strukturen durch LPA-Schichten (Multilagenauf-
tragschweifen) findet beispielsweise bei der Herstellung von Formen im Werkzeug-
bau, bei der Prototypenfertigung und in Reparaturverfahren Anwendung [44], [45].
Dabei erweist sich die Endkonturndhe der erzeugten Strukturen und der damit ver-
bundene geringere Nachbearbeitungsaufwand als besonders vorteilhaft. Gegeniiber
dem Oberflachenauftrag stellt das Multilagenauftragschweiflen hohere Anforderun-
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gen an die Bearbeitungsgenauigkeit, da sich geringste Abweichungen im Verlaufe
sehr vieler Schichten unter Umstdnden aufsummieren kénnen.

Prinzipiell ist im Falle des LPA eine ein- und zweistufige Prozessfithrung moglich
[46]. Im Folgenden soll nur die einstufige Prozessfihrung mit pulverformigem
Zusatzwerkstoff behandelt werden.

Durch die aufgebrachte Leistungsdichte des cw-Lasers und sich niederschlagende
Partikelcluster wird wahrend des LPA-Prozesses dem Werkstiick an der Oberflache
lokal mehr Energie zugefiihrt, als durch Wiarmeleitung in das Werkstiickinnere
abflieBen kann. Es bildet sich ein Schmelzbad, in das mittels einer meist pneumati-
schen Pulverfordereinrichtung der Zusatzwerkstoff kontinuierlich eingebracht wird.
Bereits bevor die Partikel das Schmelzbad erreichen kommt es zur Pulver-
Strahlungswechselwirkung. Dabei wird die Laserstrahlung teilweise von den que-
renden Partikeln absorbiert oder gestreut.

Die Extinktion der Laserstrahlung im Pulver-Gas-Strom wird beispielsweise in [46],
[47], [48] und [49] ausfiihrlich behandelt.

Der durch den Pulverstrahl transmittierte Anteil der Laserstrahlung wechselwirkt
mit dem Substratmaterial bzw. der sich aufbauenden Schicht. Der an der Oberfldche
des Schmelzbades absorbierte Anteil dient der Aufrechterhaltung des schmelzfliissi-
gen Zustandes und beeinflusst signifikant die Schmelzbaddynamik und die daraus
resultierende Aufmischung [50], [51], [52], [53], [54].

Ist die kinetische Energie der im Laserstrahl aufgeheizten Partikel ausreichend grof3,
konnen diese die Oberfliche des Schmelzbades durchdringen. Im Schmelzbad er-
folgt dann die Aufldsung der Partikel durch Diffusion und Schmelzen. Beyer [46]
gibt Beziehungen zum Abschétzen der Mindestenergie der Pulverpartikel flir das
Durchdringen der Schmelzbadoberfliche an. Hierbei darf ein Maximalwert der
Partikelgeschwindigkeit nicht iiberschritten werden, da sonst ein zu grofer Anteil
der Partikel abprallt und verloren geht. Des Weiteren sollten fiir einen mdoglichst
hohen Grad der Pulvernutzung der Partikelradius und der Winkel zwischen Pulver-
diise und Substratebene mdglichst grof3 sein.

Die durch den Partikelstrom in die Schmelze eingebrachten Scherspannungen sind
nach Beyer [46] nicht zu vernachldssigen, insbesondere nicht bei der Betrachtung
des Aufmischungsprozesses infolge des Marangoni-Effekts, der auf thermisch indu-

zierten Scherspannungen beruht.
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AuBerhalb der Wechselwirkungszone kommt es zur Selbstabschreckung und zur
Erstarrung der Schmelze bzw. der aufgebrachten Schicht. In Abhéngigkeit von den
Erstarrungsbedingungen an der Erstarrungsfront liegen im Allgemeinen Abkiihlge-
schwindigkeiten von d7/dt > 10° K/s vor. Der Abkiihlvorgang erfolgt hauptsichlich
durch Wérmeleitung in das Werkstiickinnere.

Fiir eine gleich bleibend hohe Qualitit des Beschichtungsergebnisses ist es notwen-
dig, die zahlreichen auf den Prozess wirkenden Einflussfaktoren zu kennen und zu
beherrschen. Jede Werkstoftkombination erfordert die Einhaltung eines spezifischen
Prozessparameterfensters, innerhalb dessen optimale Schweillergebnisse erzielbar
sind. Mit schlechter werdender Schweifleignung des Werkstoffsystems verkleinern
sich in der Regel auch die Toleranzbereiche fiir die einzustellenden Prozessparame-
ter. Es wird schwieriger, einen stabilen LPA-Prozess zu gewiéhrleisten.

Abbildung 2.3-1 gibt einen Uberblick iiber die das Beschichtungsergebnis beeinflus-
senden Faktoren und deren Kategorisierung.

Laser | | Bearbeitungskopf Werkstiick
- Wellenliinge - Aufbau - Werkstoff
- Leistung | - Arbeitsabstand - Geometrie
- Divergenz | - Diisengeometrie - Thermophysikalische
- Intensitit | u. metallurgische
- Polarisation Zusatzwerkstoff KenngriBen
- Form (Draht, Pulver) | -
Beschichtungsanlage - Zusammensetzung Prozessbedingungen
- Wiederhol- - Einbringewinkel ins - Vorschub
genauigkeit Schmelzbad - umgebende
- Achsbeschleunigung - Geschwindigkeit Atmosphiire
- Achsanzahl - PartikelgriBe/-form u. - Vorwirmung
Oberfliiche b. Pulvern - Uher]appungsgmd
- Drahtdurchmesser u. - Vorschubrichtung
| Oberfliiche b. Driihten
L sl
e
Beschichtungsergebnis

Abbildung 2.3-1: Einflussfaktoren auf das Schweifsergebnis beim LPA

Mit dem Laser-Pulver-Auftragschweiflen als Beschichtungsprozess macht man sich
die Vorteile des Lasers als Energiequelle zunutze. Laserstrahlquellen ermdglichen
einen lokal eng begrenzten und steuerbaren Energieeintrag in das Werkstiick. Bei
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hoher Konturtreue der aufgetragenen Spuren und Schichten kann die Temperaturbe-
anspruchung des beschichteten Bauteils auf ein Minimum reduziert werden.
Untersuchungsgegenstand der vorliegenden Arbeit ist der Aufmischungsgrad 7
laserauftraggeschweifiter Schichten, d.h. der Gehalt an Grundmaterial in der aufge-
tragenen Schicht. Dieser ldsst sich gegeniiber herkdmmlichen Verfahren, wie dem
Plasma-Pulver-Auftragschweilen, deutlich reduzieren. Typische Werte des Aufmi-
schungsgrades sind # <5 % fiir das LPA-Verfahren, und /2 % <# <30 % beim
Plasma-Pulver-Auftragschwei3en.

Die Palette der verarbeitbaren Grund- und Zusatzwerkstoffe ist zudem groBer als die
konventioneller Auftragschwei3verfahren. Werkstoffkombinationen, die zur Bil-
dung sproder Phasen in der Schmelzzone neigen, lassen sich durch extrem kurze
Zyklen aus Erwdrmung und Abkiihlung mit dem Laser teilweise verschweiflen.
Heutige Bearbeitungskopfe ermdglichen zudem eine kontinuierliche und prozesssi-
multane Mischung mehrerer Pulverkomponenten, wodurch unterschiedlichste Legie-
rungszusammensetzungen in den hergestellten Schichten realisiert werden konnen.
Eine detaillierte Verfahrensbeschreibung und eine Zusammenstellung von gebrauch-
lichen Werkstoffkombinationen werden unter anderem von Nowotny [44], [45]
angegeben. Beziiglich der Pulver-Nutzungsgrade zeigt das LPA-Verfahren mit bis
zu 90 % gegeniiber dem Plasma-Pulver-Auftragschweiflen mit 50 — 80 % tendenziell
bessere Werte.

Den angefiihrten Vorteilen des LPA-Verfahrens stehen im Allgemeinen hohe Kos-
ten gegeniiber. Vor allem der Arbeitslaser, die notwendigen Strahlfiihrungssysteme,
optische Komponenten, Handhabungs-, Mess- und Regelsysteme, sowie Pulverfor-
dereinrichtungen verursachen hohe Investitions- und Instandhaltungskosten. Niedri-
ge Wirkungsgrade der Lasersysteme und geringe Pulvernutzungsgrade fithren zu-
dem oft zu geringen Auftragsleistungen und hohen Betriebskosten. Tabelle 2.3-1
gibt einen Uberblick iiber gebriuchliche Lasersysteme und deren Charakteristika.
Die Herstellung der pulverférmigen Zusatzwerkstoffe ist aufwendig und kostenin-
tensiv. Die Moglichkeiten fiir die Arbeit mit LPA-Einrichtungen in extremen
SchweiBlagen sind durch konstruktive Randbedingungen bzw. Strahlfiihrungs- und
Fokussiereinrichtungen eingeschrénkt.

Aufgrund der hoheren Investitions- und Betriebskosten kann das LPA-Verfahren vor
allem bei der Oberflichenbehandlung von teuren, komplex geformten und hoch
beanspruchten Bauteilen oder im Rahmen anspruchsvoller Instandsetzungsmaf3nah-
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men wirtschaftlich eingesetzt werden. Insbesondere wo hochste Anforderungen an
die Qualitit der aufgetragenen Schichten gestellt werden, kann sich das Laser-
Pulver-Auftragschweiflen als leistungsfihiges Spezialverfahren etablieren.

Nd:YAG CO2 Diodenlaser Faserlaser
Wellenldange A 1064nm 10600nm | 940 oder 808nm | UV-, VIS-
Bereich
Max. Ausgangsleistung P. 4,4kW 20kw B6kW 20kw
Wirkungsgrad 2-5% 10-15% 30-50% 20%
Strahlqualitat mittel hoch niedrig sehr hoch
Anregung Pumpen mit Blitz-, elektrisch elektrisch Laserdioden
Bogenlampen oder
Laserdioden
Absorptionsgrad in Stahl >30% ca. 5% >30% >30%
Strahlfithrung Glasfaser Spiegel Glasf: Glasf

Tabelle 2.3-1: Laser zur Materialbearbeitung und deren Charakteristika

Beispiele hierfiir sind die Wiederherstellung von Turbinenschaufelkanten bei der
Reparatur von Flugtriebwerken, die Panzerung von Ventilen und Ventilsitzen im
Motorenbau sowie die Herstellung und Instandsetzung von Umformwerkzeugen im
Werkzeug- und Formenbau. Insbesondere die geringere thermische Beanspruchung
der Werkstiicke, der prizise einstellbare Aufmischungsgrad und die erreichbare
Endkonturndhe der aufgetragenen Schichten machen das LPA-Verfahren hier zu
einem besonders geeigneten Bearbeitungsinstrument.

Abbildung 2.3-2 zeigt zwei prinzipielle Diisenkonfigurationen fiir das einstufige
Laser-Pulver-Auftragschweiflen, wie sie in den experimentellen Untersuchungen der
vorliegenden Arbeit verwendet wurden. In beiden Abbildungen trifft der Laserstrahl
senkrecht von oben auf die Substratoberfliche. Die Bearbeitungskdpfe besitzen
jeweils eine Fokussieroptik mit Brennweiten zwischen 100mm und 500mm. In
Abbildung 2.3-2 ist links ein Bearbeitungskopf mit Lateraldiise abgebildet. Die
Zufithrung des Zusatzwerkstoffes erfolgt hier iiber eine seitlich von der Laserstrahl-
achse in einem Winkel von 30° bis 70° zur Substratoberfliche angeordnete Diise.
Die Pulverzufuhr wird meist schleppend angeordnet, d.h. die Diise befindet sich in
der Vorschubrichtung vor dem Laser. Das Schutzgas stromt dabei aus einer Ringdii-
se und hiillt den Partikelstrom ein.
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Laser- Winkel
Ringspalt- strahl Pulverfokus

Schicht
~ Pulver=
WEZ kegal
3 Arbeits-
substal T abstand

Abbildung 2.3-2: Prinzipskizze zweier LPA-Bearbeitungskopfe, links: Lateraldiise,
rechts: Koaxialdiise (Skizze: Fraunhofer IWS Dresden)

Vorteil dieser Diisenkonfiguration ist vor allem der relativ einfache Aufbau. Im
Falle spezieller Beschichtungsaufgaben, wie der Innenbeschichtung von Rohren, in
denen der Einsatz von Koaxialdiisen aufgrund geometrischer Gegebenheiten unmog-
lich ist, kann auf einen Bearbeitungskopf mit Lateraldiise zuriickgegriffen werden
[43].

Der rechte Teil von Abbildung 2.3-2 zeigt einen Koaxialbearbeitungskopf. Eine um
die Strahlachse des Lasers konzentrisch positionierte Ringdiise erzeugt einen kegel-
formigen Pulverstrahl, dessen Spitze mit dem Brennfleck auf dem Substrat zusam-
menféllt. Das Schutzgas stromt ebenfalls konzentrisch um den Laserstrahl in die
Prozesszone. Der Koaxialbearbeitungskopf zeichnet sich durch die hohe Endkontur-
ndhe der aufgetragenen Schicht, Robustheit, gute Integrierbarkeit in Fertigungspro-
zesse und seine Eignung fiir extreme Schweilllagen aus. Der Pulverfokus kann dabei
in beliebigen Positionen klein gehalten werden [44], [45]. Weitere Vorteile der
Koaxialdiise sind die Unabhéngigkeit der Pulverzufuhr und damit des Beschich-
tungsergebnisses von der Bewegungsrichtung des Werkstiicks in der Bearbeitungs-
ebene und eine definierte Vorwadrmung des Pulvers vor dem Eintritt in das Schmelz-
bad [43].

Vor- und Nachteile von lateralem und koaxialem Aufbau des Bearbeitungskopfes
sind in Tabelle 2.3-2 zusammengefasst.
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Lateral Koaxial
Richtungsabhéangigkeit - +
Pulvernutzungsgrad 0 +
Justierbarkeit - +
Integration in Hybridprozesse + +
Geometrische Zuganglichkeit 0 -
Auftrag von Zusatzdradhten + 0

+ gut, 0 ausreichend, - schlecht

Tabelle 2.3-2: Gegeniiberstellung Lateral- und Koaxialbearbeitungskopf
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3 Aufgabenstellung fur Analyse und Probenpréaparation

3.1 Materialaufmischung und Qualitat der Beschichtung

Neben geometrischen Merkmalen wie Nahthohe und Nahtbreite stellen die mechani-
schen und chemischen Eigenschaften von LPA-Beschichtungen wichtige Kenngro-
Ben zur Beurteilung der Bearbeitungsqualitit dar. Hierzu gehoren die Hérte, Ver-
schleibestindigkeit und die Korrosionsbestindigkeit der bearbeiteten Oberflachen.
Letztere Eigenschaften sind unter anderem von der Elementverteilung in den
Schichten abhingig.

Unterscheiden sich Substrat- und Zusatzwerkstoff in ihrer chemischen Zusammen-
setzung voneinander, so ergibt sich die Elementverteilung in der Schicht aus der
Zusammensetzung des Zusatzwerkstoffes und dem Anteil Substratmaterial, der
durch die Schmelzbaddynamik und Diffusionsprozesse in das Schichtvolumen
gelangt ist. Der Aufmischungsgrad # definiert sich dann als das Massenverhéltnis
von Substratwerkstoff zu Zusatzwerkstoff in der Schicht.

Mit der vorliegenden Arbeit soll die LIPS-Methode zur online Detektion des Aufmi-
schungsgrades beim flachigen Beschichten vorgestellt und qualifiziert werden. Die
Untersuchungen beschrinken sich dabei auf das Beschichten von unlegiertem Stahl
mit einer Kobalt-Basislegierung (Stellit 21), lassen sich jedoch prinzipiell auf andere
Werkstoffsysteme iibertragen. Beschichtungen mit Stellit 21 finden beispielsweise
bei der Panzerung von Warmumformwerkzeugen Anwendung.

Durch die Wahl des Zusatzwerkstoffes, der als fest haftende, geschlossene und
homogene Schicht auf das Substrat aufgebracht wird, sind die gewiinschten mecha-
nischen oder thermischen Eigenschaften der Oberfliche einzustellen. Kobalt-
Basislegierungen sind hoch warmfest und hochtemperaturbestdndig. Sie zeichnen
sich durch die hohe Hérte und ihre mechanische Verschleibestindigkeit bei hohen
Temperaturen aus. Auf einem kostengiinstigen Tragerwerkstoff kénnen hochwertige
Randschichten hergestellt werden. Der Einsatz des verwendeten Grundmaterials
wird so oftmals erst ermdglicht.

Wie aus experimentellen Voruntersuchungen (Abschnitt 5.2) hervorgeht, verteilt
sich das bei schmelzmetallurgischer Anbindung durch Konvektionsstrémungen und
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Diffusion in das Schichtvolumen gelangte Material homogen iiber den Nahtquer-
schnitt. Ursache hierfiir sind die Stromungsverhéltnisse in der Schmelze, vornehm-
lich die so genannte Marangoni-Stromung. Wihrend des Erstarrungsprozesses kann
es zu mikroskopischen Entmischungen der Materialien kommen. Diese Entmi-
schungen sind mit der wihrend der Erstarrung entstehenden Dendritenstruktur ver-
kniipft. Diese ist abhidngig von den Materialeigenschaften, der Erstarrungsgeschwin-
digkeit und den vorliegenden Temperaturgradienten wéhrend der Erstarrung. Dentri-
tische Strukturen konnen sowohl die mechanischen Eigenschaften, als auch die
Korrosionseigenschaften der Schichten beeinflussen. Details werden unter anderem
in [55] beschrieben. Ein iibliches MaB fiir die Entmischungen ist der so genannte
sekunddre Dendritenarmabstand, der im betrachteten Fall in der GréSenordnung
weniger Mikrometer liegt. In vorliegender Arbeit konnten solche Inhomogenititen
der Elementverteilung mittels LIPS nicht aufgeldst werden, da der Durchmesser des
Ablationslasers im Fokus wiahrend der Offline-Versuche d; = 40 um, im Falle der
Online-Versuchsreihe sogar d; = 600 um betrug.

Nimmt der makroskopische Aufmischungsgrad # zu hohe Werte an, d.h. ist der
Gehalt an Substratmaterial in der Schicht zu groB, so kénnen die durch den Zusatz-
werkstoff einzustellenden Oberfldcheneigenschaften teilweise oder ganz verloren
gehen. Die aufgebrachte Schicht verliert ihre Funktion. Gilt hingegen n =0, so
deutet dies auf eine sehr geringe Anschmelzung des Substratwerkstoffes hin. Hier-
aus resultiert moglicherweise eine mangelnde schmelzmetallurgische Anbindung der
Schicht auf der Oberfldche des Substrats.

Fiir ein optimales Beschichtungsergebnis muss sich der Aufmischungsgrad also in
bestimmten Grenzen bewegen. Seitens der Anwender des LPA-Verfahrens existie-
ren Erfahrungswerte flir die einzustellenden Konzentrationsverhiltnisse und die
zugehorigen Toleranzbereiche. So liegt im Falle eines optimalen Beschichtungser-
gebnisses der Aufmischungsgrad im Bereich von 2 bis 5 %. Daraus ergibt sich die
Anforderung, den Aufmischungsgrad bestimmen und die Qualitdt der Beschichtung
beurteilen zu kdnnen. Bisher geschieht dies ausschlieBlich durch Probennahme und
anschlieBende chemische Analyse. Durch das in der vorliegenden Arbeit vorgestellte
LIPS-basierte Verfahren lésst sich eine Analyse und Beurteilung der Naht sowohl
nachgeschaltet (offline) als auch wihrend des Beschichtungsprozesses (online)
vornehmen. Eine zeit- und kostenintensive Probenpréparation entfdllt. Hieraus ergibt
sich die Méglichkeit, im Online-Betrieb Prozessschwankungen und Anderungen der
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Elementverteilung in-situ zu detektieren und iiber geeignete Regelmechanismen
Stellmafnahmen fiir die Prozessparameter ableiten zu konnen. Eine gleich bleibend
hohe Qualitéit der Beschichtung kénnte so sichergestellt werden.
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3.2 Vorgehensweise bei der LIPS-Verfahrensqualifikation

Nachfolgend sollen kurz die wichtigsten Aspekte zur Logik der Vorgehensweise bei
den durchgefiihrten experimentellen Untersuchungen dargelegt werden. Durch
umfangreiche Versuchsreihen sollte im Rahmen der Verfahrensqualifikation die
Prinziptauglichkeit der LIPS-Methode zur Detektion des Aufmischungsgrades von
LPA-Beschichtungen nachgewiesen und deren Leistungsfahigkeit unter den gegebe-
nen Randbedingungen ermittelt werden. Dazu war die Herstellung von Referenzpro-
ben notwendig, die unterschiedliche und in der Praxis relevante Aufmischungsgrade
aufweisen. Mit der Anfertigung der Proben fiir die Offline-Versuchsreihe wurde das
Fraunhofer Institut fiir Werkstoff- und Strahltechnik Dresden (IWS) betraut. Die
Probeschweiflungen im Rahmen der Online-Versuche wurden ebenfalls am IWS
durchgefiihrt. Beim Grundmaterial handelte es sich um unlegierten Baustahl, als
Zusatzwerkstoff wurde Stellit 21 (Cr: 27%, Mo: 5,5%, Ni: max. 2,5 %, C: 0,25 %,
Si: 1,5 %, Fe: max. 3 %, Co: Rest) eingesetzt. Die Hauptkomponenten des Zusatz-
werkstoffes sind Kobalt und Chrom. Der Eisengehalt in der Schicht, den es nachzu-
weisen gilt, ist somit ein MaB fiir den vorliegenden Aufmischungsgrad.

Wie in Abschnitt 2.3 bereits erwidhnt, hingt das Beschichtungsergebnis und damit
der vorliegende Aufmischungsgrad # von einer Vielzahl von Einflussfaktoren ab.
Eine dominierende Einflussgrof3e stellt dabei die Leistung des cw-Arbeitslasers dar.
Mit wenig Aufwand ldsst sich dieser Wert an der LPA-Anlage bis zur Maximalleis-
tung beliebig einstellen. Fiir die Herstellung von Proben unterschiedlichen Aufmi-
schungsgrades wurde deshalb lediglich die Laserleistung in definierten Grenzen
variiert. Alle anderen Prozessparameter, wie Vorschubgeschwindigkeit, Pulvermas-
sestrom etc. wurden konstant gehalten. Eine Anderung der Laserleistung bzw. der
Leistungsdichte auf dem Werkstiick wirkt sich unmittelbar auf die Temperaturvertei-
lung innerhalb der Prozesszone aus. Damit sind Anderungen der Einschweiftiefe in
das Substratmaterial und des Oberflidchenspannungsgradienten verbunden. Im Falle
groBer Einschweilltiefen gelangt durch die auftretenden Konvektionsstromungen
mehr schmelzfliissiges Grundmaterial in die aufgetragene Schicht als bei geringen
Einschweilitiefen. Mittels EDX konnte stets eine homogene Durchmischung der
Schicht nachgewiesen werden.
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e Offline-Versuche

Fiir die Offline-Versuche wurden Beschichtungsproben unter definierten Bedingun-
gen erzeugt, filir die LIPS-Analyse pripariert und offline vermessen. Im Mittelpunkt
dieser Versuchsreihe stand neben der LIPS-Verfahrenseignung die Uberpriifung der
Homogenitét der Elementverteilung im Beschichtungsvolumen.

Uber eine Variation der Laserleistung im Bereich zwischen 2 und 5,5 kW wurden so
Aufmischungsgrade zwischen 5 % und 55 % Eisen in der Schicht realisiert, wihrend
in der Praxis Werte von maximal 12 % tolerabel sind. Grund fiir die Untersuchung
dieses erweiterten Konzentrationsbereiches war die fehlende Kenntnis iiber das
Auflosungsvermodgen des generierten LIPS-Signals beziliglich der tatsdchlichen
Eisenkonzentration unter den konkreten experimentellen Bedingungen. Zudem
werden beim Randschichtlegieren und Dispergieren mittels LPA vergleichbar hohe
Aufmischungsgrade angestrebt [44], [45]. Eine LIPS-basierte Prozesskontrolle ist

auch fiir diese Verfahrensvarianten anwendbar.

Parametersatz fiir die Probenherstellung wihrend der Offline-Versuchsreihe:

Grundwerkstoff S235JR

Zusatzwerkstoff Stellit 21

Pulverfordergas Ar

Laser RS6000 (CO,-Laser, GauBprofil)
Laserleistung 2-55kW

Vorschubgeschwindigkeit

250 mm/min

Pulvermassenstrom 10 g/min
Pulverteilchengrofie 45-90 um
Brennfleckdurchmesser 3,5 mm
Brennweite der Optik =300 mm
Pulverdiisendurchmesser 2 mm
Abstand Diise - Substrat 10 - 12 mm
Winkel zw. Laserstrahl u. Diise 30°
Bearbeitungskopf Lateraldiise
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Fiir folgende an der LPA-Anlage eingestellte Laserleistungsstufen wurden jeweils
drei Beschichtungsproben hergestellt: 2 kW; 3 kW; 4kW; 4,5kW; 5kW und
5,5kW. Im Hinblick auf die Versuchsauswertung wurden bei einer Laserleistung
von 4 kW drei weitere Proben erzeugt. Durch das Auftrennen der Probenkérper in
der Mitte verdoppelte sich die Anzahl der fiir die LIPS-Untersuchungen zur Verfii-
gung stehenden Beschichtungen jeder Leitungsstufe, wobei sich jeweils drei Be-
schichtungsspuren (Néhte) auf einem Probekorper befanden.

|
1
1
Probehilfte 1 | Probehilfte 2

M pM_im | pt_zat
1

2 PNz | pi_2n2
1

1
n CEETEETEZD

1
Probe 11 1
1

Abbildung 3.2-1: Aufteilung der Probekorper und Bezeichnung

Die Bezeichnungen der Probekérper wurden vom IWS Dresden libernommen und
durch die Angabe der Probenhilfte, der Naht und ggf. der analysierten Oberfldche
erginzt. Damit ergibt sich folgende Nomenklatur:

p11_1_n2gs
1. Proben-  Naht 2 auf Querschnitt
Probe 11 halfte  dem Proben- der Naht
korper

Die Abkiirzung ,qs’ steht fiir den Nahtquerschnitt, ,ns’ bezeichnet den Nahtscheitel.
Eine Ubersicht des untersuchten Probensatzes mit der Zuordnung zur jeweiligen
Arbeitslaserleistung findet sich im Anhang 2 (Abbildung A2-2).
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Abbildung 3.2-2 zeigt beispielhaft zwei LPA-Néhte aus der Offline-Versuchsreihe,
die mit unterschiedlichen Laserleistungen bei sonst identischen Prozessparameter-
sitzen erzeugt wurden. Deutlich sind die stark verschiedenen Einschmelztiefen zu
erkennen, die in Verbindung mit der Schmelzbaddynamik zu unterschiedlichen
Aufmischungsgraden fiihren.

Abbildung 3.2-2: Querschliff zweier LPA-Beschichtungen (Offline-Versuche), her-

gestellt mit unterschiedlichen Arbeitslaserleistungen

e Online-Versuche

Im Online-Regime wurden die aufgetragenen Beschichtungen noch wéhrend ihrer
Erzeugung mittels LIPS vermessen. Die Herstellung von LPA-Proben mit unter-
schiedlichem Aufmischungsgrad erfolgte auch in diesem Fall auf der Basis von
Erfahrungen der Anlagenbediener. Wéhrend der Online-Messreihe war das analyti-
sche Auflésungsvermdgen des verwendeten nichtoptimierten LIPS-Messsystems zu
bestimmen. Hierzu wurde wiederum nur die Laserleistung in bestimmten Grenzen
variiert, wihrend alle anderen einzustellenden Prozessparameter konstant gehalten

wurden.

Parametersatz fiir die Probenherstellung wéahrend der Online-Versuchsreihe:

Grundwerkstoff : S235JR
Zusatzwerkstoff : Stellit 21
Pulverfordergas : Ar

Laser : DY - 044
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Laserleistung : 1-4kW
Vorschubgeschwindigkeit : 400 mm/min
Pulvermassenstrom : 13 g/min
Pulverteilchengrofie : 45 - 90 Mikrometer
Brennfleckdurchmesser : 3 mm

Brennweite der Optik : =200 mm
Pulverdiisenkranzdurchmesser : 5 mm

Abstand Diise - Substrat : 13 mm

Winkel zw. Laserstrahl u. Diise : -
Bearbeitungskopf : Koaxialdiise

Die Laserleistung wurde in 100 W - Schritten von 1 kW bis 4 kW variiert, sodass
zum einen der gesamte technisch relevante Konzentrationsbereich abgedeckt,
gleichzeitig aber auch kleine Konzentrationsdnderungen von 1 - 2 % realisiert wer-
den konnten. Diese Abstufungen sind fiir die Ermittlung der Leistungsfahigkeit des
LIPS-Messsystems und fiir die Beurteilung der Einsatzmoglichkeiten einer entspre-
chenden Konfiguration beim LPA-Prozess von Wichtigkeit.

Die Online-Proben wurden unter Angabe einer fortlaufenden Nummer (Reihenfolge

bei der Herstellung) und der zugehorigen Arbeitslaserleistung wie folgt bezeichnet:

n1_1000W
Naht 1 Arbeitslaser-

leistung 1000W

Im Falle der 1 kW - Probe kam es zum Abplatzen der Naht, in diesem Leistungsbe-
reich lag also keine ausreichende Anbindung des Beschichtungswerkstoffes an das
Substrat vor. Bei 4 kW hingegen zeigten sich andere Méangel im Nahtaufbau, die
spéter durchgefiihrte Referenzanalytik wies Aufmischungsgrade von iiber 50 %
Eisen in der Schicht nach. In beiden Fillen liegen die Aufmischungsgrade also
bereits deutlich auBerhalb des in der industriellen Praxis einzustellenden Konzentra-

tionsbereiches.
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4 Experimenteller Aufbau und Entwicklung eines Messkopfes

4.1 Messaufbau zur LIPS-Verfahrensqualifikation (Offline-Versuche)

Abbildung 4.1-1 zeigt den prinzipiellen Aufbau der Versuchsanordnung wihrend
der Offline-Versuche, bei denen zuvor hergestellte LPA-Beschichtungen mittels
Laserinduzierter Plasmaspektroskopie untersucht wurden. Der Aufbau besteht aus
einem Q-Switch-Nd:Y AG-Pulslaser, zwei Delay-Generatoren, optischen Elementen,
einem Echelle-Spektrometer mit intensiviertem Kamerasystem und einem Mess-
rechner.

Der Laser liefert 7 ns lange Pulse, deren Pulsenergie auf 25 mJ/Puls eingestellt
wurde. Durch regelméfiges Nachmessen konnte eine Drift der Pulsenergien iiber die
Dauer der Versuchsreihe weitgehend vermieden werden. Das Laserlicht wurde iiber
eine Umlenkoptik gefiihrt und mit einer Sammellinse (Brennweite f'= 100 mm) auf
die Probe fokussiert.

Die in ein bestimmtes Raumwinkelelement abgestrahlten Plasmaemissionen werden
von ihrem Entstehungsort kommend iiber einen Spiegel und eine Sammellinse einer
Lichtleitfaser zugefiihrt und durch diese an die dispersiven Elementen im Echelle-
Monochromator iibertragen (Abschnitt 2.2).

Die durch lineare Dispersion am Gitter spektral aufgefdcherten, sich aber teilweise
iiberlagernden, unterschiedlichen Beugungsordnungen werden durch ein zweites
dispersives Element rdumlich voneinander getrennt und auf ein zweidimensionales
Detektorarray abgebildet. Im vorliegenden Fall handelt es sich um ein intensiviertes
Kamerasystem. Das optische Signal wird ortlich aufgelost durch Photokathoden
zundchst in ein elektrisches Signal umgewandelt, in einem MCP (Microchannel
Plate), dhnlich wie in einem Photomultiplier, verstérkt und schlieBlich in einer Phos-
phorschicht wieder in Licht umgewandelt. Dieses verstirkte Signal wird dann auf
einen CCD-Chip abgebildet und ausgewertet.

Im verwendeten Messaufbau gibt der Pulslaser ein Triggersignal an einen ersten
Delay-Generator 1. Nach einer definierten zeitlichen Verzdgerung iibertrégt dieser
ein Signal an das intensivierte Kamerasystem, woraufthin die Verstirkung aktiviert
wird. Mit einem zweiten Signal vom Delay-Generator 1 wird die Verstirkung
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schlieBlich deaktiviert. Bei aktivierter Verstirkung sendet das Kamerasystem ein
Triggersignal an einen zweiten Delay-Generator 2, der wiederum fiir eine bestimmte
Zeitspanne einen mechanischen Shutter 6ffnet. Hiermit wird gewahrleistet, dass
jeweils nur ein Laserpuls auf die Oberfldche der Probe gelangt. Die Messung wurde
manuell ausgeldst, wenn eine neue Messposition mit der auf einem Lineartisch
fixierten Probe erreicht war.

Nd:YAG Laser Abschwéch-
(1064 nm, 532 nm, 266 nm) _einheit
. 1 | \
I -
Pulsenergie- Strahlteiler
detektor [F™mE | et
i |- Mechan.
Echelle-Spektrometer Shutter
\ Spiegel mit
- 3 - mittiger
Delay- Lichtleit- Offnung
Generator 1 =g faser
Fokussier-
linse
= IccD- Plasma_ ' probe
-.] Kamerasystem !lj P B‘
—_— | Xyez-
i Verfahrtisch
Computer
Delay-

Generator 2 ﬁ
(o

Abbildung 4.1-1: Messaufbau zur LIPS-Verfahrensqualifikation (Offline-Versuche)

Uber ein zusitzliches Kamerasystem in Verbindung mit dem Dreiachs-Lineartisch
wurde sichergestellt, dass sich die Probe stets im Fokus des Messlasers befand.

Die Reproduzierbarkeit der Experimente konnte so gewéhrleistet und giinstige An-
regungsbedingungen fiir die LIPS-Plasmen geschaffen werden. Mittels der Positio-

niereinrichtung ist es moglich, beliebige Messraster in der Fokusebene abzufahren.
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4.2 Konstruktion eines Messkopfes zur Online-Detektion der Spektren am
LPA-Prozess

Neben der Verfahrensqualifikation durch Offline-LIPS-Messungen an zuvor herge-
stellten LPA-Proben sollte im Rahmen der vorliegenden Arbeit die Messwerterfas-
sung auch Online, das heifit wihrend des Beschichtungsprozesses, erfolgen. Die
Online-Detektion des Aufmischungsgrades ermdglicht zum einen die Uberwachung
der Prozessstabilitdt. Zum anderen kénnen noch wihrend des Herstellungsprozesses
Riickschliisse auf die zu erwartende Qualitét der Beschichtung gezogen werden. Ein
solches Messsignal wire Eingangsgrofie einer moglichen Prozessregelung, die nach
einem zuvor hinterlegten Algorithmus Stellmainamen bspw. fiir die Arbeitslaser-
leistung, fiir optische Parameter oder fiir die Pulverzufuhr ableitet.

Um die LIPS-Messungen an der aus Arbeitsschutzgriinden geschlossenen LPA-
Anlage durchfiihren zu konnen, miissen der Messlaserpuls und die detektierten
Plasmaemissionen mittels Lichtleitfaser zur Prozesszone hin- bzw. von dieser in
Richtung Spektrometer abgefiihrt werden. Dadurch wird die Strahlfiihrung verein-
facht, die Zugénglichkeit verbessert und die Verschmutzung von optischen Kompo-
nenten im Strahlengang weitgehend vermieden.

Zu diesem Zwecke wurde ein Messkopf konstruiert, der an die Koaxialdiise der
LPA-Anlage angeflanscht werden kann und der mit zwei Lichtleitfasern verbunden
ist. Im Messkopf befinden sich zwei Toroidspiegel um einerseits den Pulslaser vom
Ende der Laserfaser auf die Probe abzubilden und andererseits die in ein Raumwin-
kelelement emittierte Strahlung des LIPS-Plasmas auf die zweite Lichtleitfaser zu
iibertragen, mit der die Strahlung zum Spektrometer gefithrt wird. Die Spiegel be-
stehen aus aluminiumbeschichteten Quarzglasgrundkorpern, auf die eine SiO,-
Schutzschicht aufgetragen ist.

Der Messkopf wird wéihrend der Online-Messungen mit Druckluft gespiilt, um das
Eindringen von Pulveraerosol iiber die im Strahlengang befindlichen Offaungen an
der Vorderseite des Messkopfes und eine Verschmutzung der Spiegel zu vermeiden.
Auf der Pulslaserseite konnte dies zu einem Einbrand der Verschmutzungen und zur
Beeintrachtigung der Funktionalitdt des Spiegels fithren. Abbildung 4.2-1 und
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Abbildung 4.2-2 zeigen den Messkopf und seine Implementierung an der LPA-
Anlage. Im Anhang (A2-1) ist eine Detailansicht der optischen Elemente dargestellt.

a) / Diise b)

1
|
]
Messkopf !
|
|
]

\

Abbildung 4.2-1: LIPS-Messkopf fiir Online-Messungen: a) Seitenansicht, b) Ansicht

in Vorschubrichtung

Anschliisse
fur Lichleiter

Druckluftspiilung
fiir LIPS -
Messkopf

LIPS -
Messkopf

Lichtleiter
Pulslaser

Lichtleiter ‘

Plasmaemission ! Koaxialdiise ===

Abbildung 4.2-2: Implementierung des LIPS-Messkopfes an der LPA-Anlage
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5 Qualifikation von LIPS als Prozesskontrolle beim LPA-Prozess

5.1 Wahl der Emissionslinien und Auswertemethodik

5.1.1 Detektion der Spektren (Versuchsfithrung)

. Offline-Versuche

Eine Beschreibung der fiir die Offline-Versuchsreihe verwendeten experimentellen
Konfiguration findet sich in Abschnitt 4.1. Der Pulslaser wird dabei iiber eine Ab-
bildungsoptik senkrecht auf die Probenoberfliche fokussiert (Spotdurchmesser ca.
40um). In einer um ca. 30° zur Oberfldchennormalen geneigten Position wird die
vom Plasma in das entsprechende Raumwinkelelement emittierte Strahlung durch
einen Spiegel gesammelt und iiber weitere optische Komponenten zum Detektor
iibertragen. Die LIPS-Messung erfolgte unter Normalatmosphére. Jede Messposition
wurde mit einem Einzelpuls (Pulslidnge 7 ns, Pulsenergie 25 mJ) des Ablationslasers
beaufschlagt, wobei ein Spektrum pro Position generiert wurde. Hierdurch konnten
die Messbedingungen an die Verhéltnisse wihrend des LPA-Beschichtens angepasst
werden. Das Werkstiick bewegt sich dabei mit konstanter Vorschubgeschwindigkeit
unter dem LIPS-Messkopf hindurch, die Messposition verschiebt sich entlang des
Verfahrweges.

Im Falle der Offline-Versuche wurde die Oberflache der untersuchten Schichten mit
einem zusétzlichen, dem Messpuls vorgeschalteten Laserpuls von Verunreinigungen
und Oxidschichten befreit. Unebenheiten auf der Probenoberfliche, insbesondere
entlang des Nahtquerschnitts, wie sie durch das Trennen bzw. die Nachbearbeitung
der Beschichtungsproben entstehen, konnen so teilweise ausgeglichen werden.
Durch verdnderte Absorptionsbedingungen und eine inhomogenen Oberflichen-
struktur der Probe kann es zu Anderungen der Anregungsbedingungen des Plasmas
kommen. Infolge der internen Standardisierung wird das LIPS-Messsignal unemp-
findlicher gegeniiber diesen Anderungen (Abschnitt 2.1.3 und 5.1.2).



Wahl der Emissionslinien und Auswertemethodik 52

. Online-Versuche

Der Aufbau des LIPS-Messkopfes fiir Online-Messungen an einer LPA-Anlage mit
koaxialem Bearbeitungskopf wird in Abschnitt 4.2 beschrieben. Wéhrend des Be-
schichtens bewegt sich das Substrat unter dem Bearbeitungs- bzw. LIPS-Messkopf
hinweg, dessen Position konstant bleibt. Die Laserablation erfolgt bei der dargestell-
ten Anordnung ca. 4 cm hinter der Prozesszone. Dieser Abstand zur Schmelzzone
kann zum einen konstruktiv, zum anderen durch den Einsatz einer Fokussiereinrich-
tung fiir den Messlaser weiter verringert werden. Um storende Einfliisse der sich in
der Prozesszone ausbildenden Pulverwolke zu verhindern, darf ein gewisser Min-
destabstand nicht unterschritten werden. Es muss sichergestellt sein, dass die Ver-
dampfung von Probenmaterial vom Scheitel der voll ausgebildeten und erstarrten
Naht erfolgt.

Bei der Fokussierung des Messlasers ist auf die Tiefenschérfe der verwendeten
Optik und den Toleranzbereich fiir den Abstand Fokussieroptik-Probe zu achten. In
der vorliegenden Arbeit wurden Pulse eines Nd:YAG-Festkorperlasers (Pulslinge
7 ns, Pulsenergie 40 mJ) iiber eine Lichtleitfaser und ein Spiegelsystem zum Ort der
Analyse gefiihrt. Der laserseitige Spiegel des LIPS-Messkopfes bildet den Ausgang
der Lichtleitfaser mit einem Durchmesser von 600 um 1:1 auf das Probenmaterial
ab. Auf eine zusitzliche Fokussierung des Laserpulses wurde hinsichtlich eines
moglichst einfachen experimentellen Aufbaus verzichtet.

Gegeniiber den Offline-Versuchen kann sich dies nachteilig auf die Aussagekraft der
LIPS-Messung auswirken. Durch die geringere Leistungsdichte des Messpulses auf
der Probe wird im Laserspot lediglich eine duflerst diilnne Oberflichenschicht ver-
dampft. Chemische Inhomogenititen dieser Bereiche, wie unvollstindig aufge-
schmolzener Zusatzwerkstoff, der sich an der Oberfldche des erstarrenden Schmelz-
bades angesammelt hat, konnen so unter Umstidnden einen storenden Einfluss auf
das Messergebnis haben. Der Messwert ist dann nicht représentativ fiir den inneren
Aufbau der Schicht. Hieraus ergeben sich Mdglichkeiten der Systemoptimierung
(Abschnitt 7.3).

Durch den LIPS-Messkopf wird der Laserpuls in einem Winkel von ca. 30° zur
Oberfliachennormalen auf die Beschichtung gerichtet, ebenfalls unter atmosphéri-
schen Bedingungen. Ein Einfluss des aus der Koaxialdiise austretenden Schutzgas-
stroms kann nicht ausgeschlossen werden. Zusétzlich wird der Messkopf mit Luft
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gespilt, um ein Eindringen von Pulveraerosol und dessen Niederschlag auf die
Spiegel zu verhindern. Die vom entstehenden Plasma emittierte Strahlung wird
durch einen zweiten Spiegel auf eine Lichtleitfaser abgebildet und an das Spektro-
meter iibertragen. Bei einer Repetitionsrate des Lasers von 20 Hz und einer dem
Dynamikbereich des Detektors angepassten Integrationszeit von 800 ms ergibt sich
eine Aufnahmefrequenz von ca. 1,25 Spektren pro Sekunde. Die Intensititen der
betrachteten Emissionslinien liegen deutlich iiber dem Grundrauschen des Detek-
tors, erreichen aber in keinem der Versuche den Séttigungsbereich.

Die erzielbare Ortsauflosung hat sich fiir die hier realisierte Machbarkeitsstudie als
ausreichend erwiesen. Im Online-Regime wurde aufgrund der geringen Taktfre-
quenz des Messsystems auf einen Reinigungspuls verzichtet.

5.1.2 Linienauswahl

Grundvoraussetzung fiir die Detektion des Aufmischungsgrades in LPA-
Beschichtungen mittels LIPS ist, dass sich Substratwerkstoff und aufgetragener
Zusatzwerkstoff in ihrer chemischen Zusammensetzung unterscheiden. Nur dann
sind ausgewdhlte Emissionslinien eindeutig dem Substrat- bzw. Zusatzwerkstoff
zuzuordnen. In der vorliegenden Arbeit wurde eine Machbarkeitsstudie am Beispiel
eines in der industriellen Praxis weit verbreiteten Werkstoffsystems durchgefiihrt. Es
handelt sich dabei um Stellit 21, der als Kobalt-Basislegierung als fest haftende
Schicht auf ein Stahlsubstrat (S235JR) aufgebracht wurde. Die Hauptkomponente
im Substrat ist demnach Eisen, wihrend im Zusatzwerkstoff vornehmlich Kobalt
enthalten ist. Wahrend des Beschichtungsprozesses kommt es zur Aufmischung von
Eisen in die kobaltdominierte Schicht.

Die Kalibrierung des Messverfahrens erfolgt jeweils fiir ein Emissionslinienverhalt-
nis von Eisen (Analyt) zu Kobalt (interner Standard), wobei die in Abschnitt 2.1.3
angefiihrten Randbedingungen einzuhalten sind. Die Anzahl geeigneter Linienpaare
wird durch den vom verwendeten Messsystem simultan erfassten Spektralbereich,
die gemessenen Linienintensitdten und die Bedingungen fiir das Auftreten von
Selbstabsorption begrenzt.

Wiéhrend der Offline-Versuche konnte der Spektralbereich von 200 bis 780 nm
simultan erfasst werden. Bei einer spektralen Auflosung des Systems (ICCD-
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Kamera ESA3000, LLA, Germany) von A/AA von rund 10000 bei 250 nm konnte
das in Tabelle 5.1-1 aufgefiihrte Linienpaar als geeignet identifiziert werden, die
Konzentrationsunterschiede der untersuchten Proben abzubilden.

Fiir die im Online-Regime durchgefithrte Versuchsreihe kam eine experimentelle
Anordnung der Firma LTB Berlin zum Einsatz. Es handelte sich auch hier um ein
Echelle-Spektrometer mit  intensiviertem  Kamerasystem  (Doppelechelle-
Monochromator Demon mit ICCD DHS501 25F - 03). Um eine mdglichst hohe Auf-
nahmefrequenz des Messsystems gewdhrleisten zu konnen, wurde der simultan
erfassbare Spektralbereich auf 2,8 nm begrenzt. Trotz dieser Einschrankung betrug
die Taktfrequenz lediglich 1,25 Hz. Dieser Wert hat sich hinsichtlich des Untersu-
chungsziels als ausreichend erwiesen. Fiir hochdynamische Prozesse und deren
Kontrolle ist aber eine Systemoptimierung notwendig (Abschnitt 7.3).

Das im Rahmen von Voruntersuchungen fiir die Online-Versuche ausgewihlte
Emissionslinienpaar ist ebenfalls in Tabelle 5.1-1 eingetragen.

erste Einstein-
Emissionslinie | lonisierungs-| oberes E- unteres E- |Koeefizient Anm
Versuchsreihe [nm] energie [eV] | Niveau n [eV]|Niveau m [eV] [1/s]
offline Fe(l) 394,4381 7,9024 6,443779 3,301144 2,01E+05
Co(l) 402,3989 7,881 6,813007 3,732543 1,31E+06
online Fe(l) 387,8018 7,9024 4,154634 0,958221 7,72E+06
Co(l) 388,4597 7,881 4,240076 1,049077 1,60E+06

Tabelle 5.1-1: Emissionslinien fiir interne Standardisierung

Abbildung 5.1-1 und Abbildung 5.1-2 zeigen Echelle-Spektren, wie sie wihrend der
Offline- bzw. Online-Versuchsreihe aufgenommen wurden.

Die im Periodensystem benachbarten Elemente Eisen und Kobalt weisen &hnliche
thermophysikalische Eigenschaften auf. Die fiir die Auswahl der Linienpaare maf-
geblichen atomphysikalischen Eigenschaften sind in Tabelle 5.1-1 zusammenge-
fasst, inklusive der ersten Ionisationspotentiale. Letztere sollten bei Verwendung
elektronischer Ubergiinge einfach ionisierter Teilchen vergleichbare Werte aufwei-
sen. Im vorliegenden Fall werden lediglich Emissionslinien neutraler Atome zur
internen Standardisierung herangezogen. Besondere Bedeutung kommt dabei der
Energie des oberen Energieniveaus zu. Weisen beide Ubergiinge nahezu iiberein-
stimmende Werte auf, so ist zu erwarten, dass sich kleinere Anderungen der Anre-
gungsbedingungen des Plasmas in dhnlicher Weise auf die Besetzungsdichten der
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oberen Energieniveaus auswirken. Das Verhiltnis der damit in Zusammenhang
stehenden Linienintensitdten bleibt dann nahezu konstant. Diese Bedingung wird im
Online-Regime erfiillt. Die oberen Niveaus der Offline-Linienpaarung weisen dage-
gen einen Energieunterschied von ca. 0,4 eV auf. Bei rein thermischer Besetzung der
angeregten Niveaus kann der Niveauunterschied bei schwankenden Anregungsbe-
dingungen moglicherweise zu einer Anderung der Besetzungsverhiltnisse und damit
zu einer Beeinflussung des generierten LIPS-Signalverhéltnisses fiihren.

Jedoch zeigen die experimentellen Ergebnisse auch im Falle der Offline-Versuche in
guter Naherung einen linearen Zusammenhang zwischen der vorliegenden Analyt-
konzentration und dem gemessenen LIPS-Signalverhaltnis.

Unter Normalbedingungen (1 atm) werden in LIPS-Plasmen nach einer Verzdge-
rung von 1 - 5 ps typischerweise Elektronendichten von 10'° - 10" cm™ und Tempe-
raturen von 0,5 - 2 eV (6000 - 23000 K) erreicht [16]. Dabei handelt es sich zumeist
um elektronenstoBdominierte Plasmen, die ndherungsweise die Bedingungen des
LTG-Zustandes (Lokales Thermodynamisches Gleichgewicht, Abschnitt 2.1.3)
erfiillen. Die Besetzung angeregter Zusténde erfolgt hierbei vorwiegend durch Stof3-
prozesse energiereicher, im Strahlungsfeld des Lasers beschleunigter Elektronen mit
den schweren Teilchen des Plasmas. Mit Hilfe von Beziehung (2.1-8) (Mc Whirter-
Kriterium)ldsst sich die minimale Elektronendichte abschétzen, ab der ein Plasma
als stoBdominiert gilt. Es stellt weiterhin eine notwendige Bedingung fiir das Vorlie-
gen eines LTG-Zustandes dar. Eine mathematische Beschreibung der Kinetik sol-
cher StoB-Strahlungs-Vorginge wird unter anderem von Bates in [57] angegeben.

Im Folgenden soll angenommen werden, dass die erforderlichen Elektronendichten
auch unter den Offline-Versuchsbedingungen erreicht werden, und es sich um stof3-
dominierte Plasmen handelt. Eine Energiedifferenz von 0,4 eV zwischen den oberen
Niveaus der verwendeten elektronischen Ubergéinge kann in diesem Fall vernachlis-
sigt werden. Die Ergebnisse im Oftline-Fall stiitzen diese Annahme.

Bei der Wahl der Emissionslinien ist eine Selbstabsorption bzw. Selbstumkehr
auszuschlieBen. Zum Phénomen selbstabsorbierender Spektrallinien in inhomoge-
nen Plasmen kommt es vor allem dann, wenn die im hei3eren Plasmakernbereich
emittierte Strahlung in peripheren und damit kélteren Bereichen des Plasmavolu-
mens reabsorbiert wird. Die Besetzungsdichten der atomaren Grundzustidnde und der
tiefer gelegener Energieniveaus in den &dufleren Plasmabereichen sind im Vergleich
zum Plasmakern erhoht. Dies ist mit einem héheren Absorptionskoeffizienten, ins-
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besondere fiir resonante Ubergiinge desselben Elements verbunden [58]. Da auch die
Elektronendichte in den Randbereichen des Plasmas verringert ist, kommt es zur
Reabsorption der im allgemeinen verbreiterten Emissionslinien (Stark-, Van der
Waals-, Doppler-, und Apparate-Verbreiterung) vor allem im Zentrum der gemesse-
nen Linie, d.h. in der Nihe der theoretischen Ubergangsfrequenz. Einzelheiten zu
den auftretenden Verbreiterungsmechanismen werden in [16], [29] und [56] be-
schrieben. Innerhalb des Linienprofils solcher Ubergiéinge zeigt sich dann ein lokales
Minimum der Intensitit (Dip), das aber aufgrund der Stark-Verschiebung nicht
exakt mit dem Linienzentrum zusammenfallen muss [23], [59]. Fiir die in Tabelle
5.1-1 aufgelisteten Spektrallinien konnte ein derartiger Effekt nicht nachgewiesen
werden. In [24] und [92] wird eine Mdglichkeit angegeben, Emissionslinien auf
Selbstabsorption zu iiberpriifen. Dabei erfolgt der Vergleich eines theoretischen
Linienverhéltnisses ein und desselben Elements mit dem gemessenen Wert, wobei
das obere Energieniveau gleich, die unteren Energieniveaus der ins Verhiltnis ge-
setzten Ubergénge aber verschieden sein miissen.

Weiterhin kann aufgrund der experimentellen Befunde und der verwendeten Leis-
tungsdichten des Ablationslasers angenommen werden, dass es sich in beiden Ver-
suchsreihen um eine stochiometrische Verdampfung gehandelt hat. Matrixeffekte
konnen dabei vernachldssigt werden. Die Wahl des internen Standards unterliegt
somit nicht mehr der Einschrinkung, dass es sich um eine Hauptkomponente han-
delt, deren Konzentration in allen untersuchten Proben annihernd konstant ist.
Durch die Bandbreite der eingestellten Aufmischungsgrade bzw. Eisenkonzentratio-
nen in den kobaltbasierten Schichten weisen auch die Kobaltkonzentrationen grof3e-
re Unterschiede auf. Das Messergebnis wird hierdurch nicht beeintréchtigt.

Fiir alle verwendeten Emissionslinien wurde sichergestellt, dass die gemessenen
Intensitdten nicht im Sattigungsbereich des Detektors liegen, gleichzeitig aber ein

ausreichend hohes Signal-Rauschverhiltnis vorliegt.
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Wellenlange —»

Ordnung —»

Abbildung 5.1-1: zweidimensionales Echelle-Spektrum der Offline-Versuchsreihe

(mittlere Fe-Konzentration)
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Abbildung 5.1-2: Echelle-Spektrum der  Online-Versuchsreihe (mittlere Fe-

Konzentration)
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5.1.3 Ortliche und zeitliche Mittelung der Messsignale

. Offline-Versuche

Zwei Fragestellungen standen bei der Festlegung der Messpositionen fiir die Oftli-

ne-Versuche im Vordergrund:
1.) Liegt innerhalb der Beschichtung eine homogene Elementverteilung vor?

2.) Entspricht das bei homogener Elementverteilung auf dem Nahtquerschnitt
generierte LIPS-Signalverhiltnis dem Wert entlang des Nahtscheitels?

Die Laserablation erfolgt deshalb entlang einer ersten Messstrecke vom Nahtscheitel
iiber den Querschnitt der Schicht in Richtung Substrat. Eine zweite Strecke verlauft
an der Oberfldche der Beschichtung ca. 2 mm entlang des Nahtscheitels. Abbildung
5.1-3 gibt einen Uberblick iiber die Messpositionen sowohl der LIPS- als auch der
Referenzanalytik im Offline-Regime.

Die einzelnen LIPS-Messpunkte werden dabei iiberlappend aneinandergereiht.
Kraushaar definiert in [25] eine Funktion, die den relativen Uberlapp zweier be-
nachbarter Laserkrater beschreibt. Im hier behandelten Fall betrdgt dieser Wert ca.
20 %.

Der Durchmesser des Messflecks, in dem das Material bis zu einer Kratertiefe von
10 um vollstédndig verdampft und in den Plasmazustand iiberfiihrt wurde, betrug ca.
40 pm. Innerhalb dieser bestrahlten Fliche hat das LIPS-Verfahren einen integrati-
ven Charakter und ist unempfindlich gegeniiber mikroskopischen Inhomogenititen
wie Entmischungen und Materialeinschliissen. Der Spotdurchmesser des Ablations-
lasers muss dabei grofBier als die KorngroBen und typischen Abstdnde der Inhomoge-
nitdten sein. Diese Bedingung ist im vorliegenden Fall erfiillt. Aufgrund der homo-
genen Elementverteilung in den untersuchten Beschichtungen konnten die entlang
einer Messstrecke detektierten LIPS-Signale zu einem fiir dic Messstrecke bzw.
Schicht reprasentativen Wert gemittelt werden.

Bei nichthomogener Elementverteilung innerhalb der Beschichtung ist zu priifen,
inwieweit die chemische Zusammensetzung des an der Oberfldche ablatierten Vo-
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lumens mit auftretenden Konzentrationsgradienten in der Schicht bzw. mit der Be-
schichtungsqualitét korreliert.

Die Emissionen des laserinduzierten Plasmas sind wie in Abschnitt 2.1.2 beschrie-
ben stark zeitabhingig. So miissen die Verzdgerung zwischen Laserpuls und Beginn
der Messung und die GroBe des Zeitfensters fiir die Integration des Messsignals
sorgfiltig gewidhlt werden. Kontinuumsstrahlung (Rekombinationskontinuum,
Bremsstrahlung), die unmittelbar nach dem Laserpuls die Plasmaemissionen domi-
niert, kann hierdurch zeitlich weitgehend ausgeblendet und die zu diskreten Spekt-
rallinien gehérenden Signale maximiert werden.

Im Allgemeinen erreichen die Linienintensititen unterschiedlicher Ubergiinge ihre
Maxima zu leicht verschiedenen Zeitpunkten. Die zeitlichen Parameter sind je nach
analytischer Aufgabenstellung so zu wéhlen, dass die LIPS-Methode ihre Féahigkeit
zur Multielementanalyse behlt.

Waihrend der durchgefiihrten Offline-Experimente wurde bei der Festlegung von
Delay-Zeiten und der Breite des Messzeitfensters auf Erfahrungen und zeitaufgelds-
te Intensitdtsmessungen diskreter Emissionslinien der TU Miinchen [23] zuriickge-
griffen. Die Verzogerungszeit zwischen Laserpulsende und Beginn der Messung
betrug 200 ns, die Linge des Zeitintervalls fiir die Integration der Spektren 3 ps.

Abbildung 5.1-3: Messpositionen von LIPS (rot) und EDX-Referenzanalytik (blau)
auf'der Probe wihrend der Offline-Versuche



Wahl der Emissionslinien und Auswertemethodik 60

. Online-Versuche

Die LIPS-Messungen wihrend des LPA-Beschichtens wurden ca. 4 cm hinter der
Prozesszone entlang des Nahtscheitels durchgefiihrt. Dabei erfolgte lediglich die
Erfassung der Spektren online, nicht aber deren Auswertung. Eine entsprechende
Datenverarbeitung der Messsignale wire im Rahmen einer Implementierung des
Verfahrens am LPA-Prozess in eine Software zu integrieren. Bereits wihrend des
Bearbeitungsvorganges konnen dann Aussagen zur Beschichtungsqualitit und gege-
benenfalls StellmafBnahmen fiir Prozessparameter abgeleitet werden.

Um die Detektion der Anfangskontinua zu vermeiden, wurde die Verstirkung des
CCD-Kamerasystems erst 500 ns nach dem Laserpuls fiir 20 pus aktiviert. Der ver-
wendete Parametersatz wurde in vorbereitenden Versuchen gemeinsam mit der
Firma Lasertechnik Berlin (LTB) ermittelt und fiir die durchgefiihrten Experimente
ibernommen. Die Repetitionsrate des Messlasers betrug 20 Hz. Mit einer Belich-
tungszeit von 800 ms wurden die Signale von jeweils 16 Einzelpulsen zu einem
Spektrum aufintegriert (Aufhahmetaktfrequenz ca. 1,25 Hz). Der integrative Charak-
ter der LIPS-Methode blieb somit auch im Online-Fall erhalten, da es sich bei den
Ablationszonen aufeinander folgender Laserpulse stets um iiberlappende Nahtschei-
telbereiche gehandelt hat. Lokale Storungen und Inhomogenitéten, die ihrerseits
nicht charakteristisch fiir Anbindung bzw. Durchmischung der Schicht sind, beein-
flussen das Messergebnis dadurch weniger stark.

Um zusédtzliche LIPS-Messwerte der untersuchten Schichten generieren und diese
mit den Online-Messwerten vergleichen zu koénnen, wurde jede Messstrecke nach
dem Ende des Beschichtungsvorganges ein weiteres Mal mittels LIPS vermessen.
Die Vorschubgeschwindigkeit des Werkstiicks wurde dabei auf 60 mm/min redu-
ziert, wihrend seitens der LIPS-Messtechnik sdmtliche Einstellungen konstant
gehalten wurden. Die Anzahl der Messpunkte und deren Uberlappung erhht sich
entsprechend. Leistungssteigernde Maflnahmen hinsichtlich der analytischen Aufga-
benstellung einer LIPS-basierten Prozesskontrolle des Laserauftragschweiflens
werden in Abschnitt 7.3 beschrieben.
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5.14 Referenzanalytik und Kalibrierung

Das LIPS-Messsystems wurde mittels energiedispersiven Rontgenanalyse (EDX)
geeicht. Beim EDX-Verfahren ionisiert ein hochenergetischer Elektronenstrahl
einige Probenatome, die bei ihrer Riickkehr in den energetischen Grundzustand
charakteristische Rontgenstrahlung emittieren. Diese Strahlung wird spektral zerlegt
und analysiert.

Bei der EDX-Analyse wurden die Signalstiarken aller detektierten Elemente auf 100
Masseprozent normiert. Die prozentualen Anteile der Konstituenten stimmen gro-
BenordnungsméBig und im Verhiltnis zueinander mit den tatséchlichen Werten
iiberein. Die Methode kann allerdings im Vergleich zu einer quantitativen Analyse
mittels Kalibrierung des EDX-Systems zu einem grofleren Absolutfehler fiihren.
Neben der fehlenden Kalibrierung tragen Oberflachenunebenheiten, die Streuung
des Elektronenstrahls, geringfiigige Schwankungen des Probenstroms und eine
manuelle Untergrundkorrektur zu den auftretenden Messunsicherheiten bei.

Von besonderer Bedeutung bei der Bewertung der emissionsspektroskopischen
Ergebnisse ist die Vergleichbarkeit der EDX-Messbedingungen zwischen den ein-
zelnen Analysen. Deshalb wurden Parameter wie Probenabstand, Stromstéirke,
Spannung, Messzeit, GroBe des durch den Elektronenstrahl iiberstrichenen Mess-
fensters und Anzahl der Messpunkte im Falle von Linienscans konstant gehalten.
Die EDX-Messpositionen wihrend der Offline-Versuche sind in Abbildung 5.1-3
dargestellt. Auf dem Querschnitt der Beschichtung wurden fiinf Messfenster
(120x80 um) gleichmiBig verteilt und jeweils mehrere Minuten mit EDX vermes-
sen. Zu Vergleichszwecken dienten zudem drei Linienscans iiber den Beschich-
tungsquerschnitt, die aufgrund von Analysezeiten im Sekundenbereich aber grofBiere
Signalschwankungen aufweisen. Sowohl mit der Gleichverteilung der Messfenster
auf dem Nahtquerschnitt, als auch mit Hilfe der EDX-Linienscans sollte die Homo-
genitit der Elementverteilung innerhalb der Beschichtung iiberpriift werden.
Aufgrund geringerer Signalschwankungen wurden lediglich die Ergebnisse der
flichigen EDX-Analysen zur Erstellung von Kalibrierkurven herangezogen (Ab-
schnitt 2.1.3 und 5.3), wobei die Messgrofien aller 5 Flachen jeweils zu einem fiir
die Naht reprisentativen Wert gemittelt wurden.

Die EDX-Referenzanalysen der Online-Versuchsreihe erfolgten an definierten
Nahtpositionen ausgewihlter Beschichtungsproben. Die wihrend des Bearbeitungs-
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prozesses aufgezeichneten LIPS-Signalverldufe stellen dabei die Basis fiir die Aus-
wahl der Proben und Nahtpositionen dar (Abschnitt 5.4). Auf dem Querschnitt der
Beschichtungen wurden mittels EDX sowohl diskrete Positionen (Punktmessungen)
als auch flachige Bereiche untersucht. Im Rahmen der Messgenauigkeit weisen diese
unterschiedlichen Positionen ein und desselben Querschnitts jeweils iibereinstim-
mende Ergebnisse hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung auf. Auch im
Online-Fall kann daher von einer homogenen Elementverteilung innerhalb der
Schicht ausgegangen werden. Die Messwerte aller Positionen eines Querschnitts
wurden deshalb wiederum gemittelt. Eine vorherige Préparation der Probenoberfla-
chen (Feinschliff und Politur) fiihrt im Online-Fall zu einer Steigerung der Messge-
nauigkeit von EDX gegeniiber den Offline-Versuchen.

Ergénzend zur EDX-Analytik wurden an ausgewihlten Proben der Offline-
Versuchsreihe nasschemische Analysen (ICP) und funkenspektroskopische Untersu-
chungen (GEDOS) durchgefiihrt. Hierdurch ist es mdglich, die analytische Leis-
tungsféhigkeit von LIPS bzw. EDX unter den realisierten experimentellen Bedin-
gungen zu iberpriifen. Auch die Tiefenprofiluntersuchung dreier Online-
Beschichtungen erfolgte funkenspektroskopisch.
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5.2 Vorversuche zur Eignung der LIPS-Methode

Fiir den Einsatz eines LIPS-basierten Systems zur Bestimmung des Aufmischungs-

grades in LPA-Beschichtungen miissen folgende Randbedingungen erfiillt sein:

1. Das Grundmaterial muss sich vom Zusatzwerkstoff in seiner chemischen

Zusammensetzung d.h. Elementverteilung unterscheiden.

2. Das Grundmaterial sollte sich homogen in der Beschichtung verteilen,
damit die Zusammensetzung des an der Oberfldche mittels Pulslaser abla-

tierten Volumens représentativ fiir die gesamte Beschichtung ist.

3. Es miissen diejenigen Elemente zur Linienemission angeregt werden, die
fiir den Nahtaufbau bzw. die daraus abzuleitende Qualitdt der Beschich-
tung von Interesse sind. Die Emissionslinien bzw. die dazugehorigen elek-
tronischen Ubergiinge miissen bestimmten atomphysikalischen Randbe-

dingungen geniigen (Abschnitt 5.1.2).

4. Die ausgewihlten Spektrallinien miissen in geeigneter Weise auf eine An-
derung des Aufmischungsgrades in der Beschichtung reagieren, d.h. eine
Abnahme der Konzentration des Analyten muss beispielsweise eine Ab-
nahme der relativen Intensitét der zugehdrigen Atomlinien bewirken.

Fiir erste experimentelle Untersuchungen stellte das Fraunhofer IWS mehrere Be-
schichtungsproben zur Verfligung. Die Schichten wiesen unterschiedliche Aufmi-
schungsgrade auf, die durch geeignete Parameterkonfigurationen wahrend der Her-
stellung eingestellt wurden. Gemél der Aufgabenstellung fiir die vorliegende Arbeit
handelte es sich bei den Probekérpern jeweils um ein Stahlsubstrat (S235JR), auf
das eine Stellit 21-Schicht aufgebracht wurde. Eisen ist Hauptbestandteil des Sub-
strats und kommt im Zusatzwerkstoff nur in duflerst geringer Konzentration vor. Der
Eisengehalt in der aufgetragenen Schicht ist somit ein Mal} fiir den vorliegenden
Aufmischungsgrad. Die Kobaltkonzentration dient zum einen Vergleichszwecken

bei der Formulierung qualitativer Aussagen. Zum anderen wird eine Emissionslinie
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des Kobalts zur internen Standardisierung des LIPS-Verfahrens verwendet (Ab-
schnitt 5.1.2).

Von den hergestellten Beschichtungsproben wurden zunichst Querschliffe angefer-
tigt. Die darauf erkennbare Anschmelztiefe des Substratwerkstoffes ldsst Riick-
schliisse auf die zu erwartenden Aufmischungsgrade zu.

Abbildung 5.2-1(a) zeigt beispielhaft die lichtmikroskopischen Aufnahmen der
Querschliffe zweier untersuchter Auftragsnihte, die sich in Einschweiitiefe und
Aufmischung unterscheiden. Ziel der Vorversuche war die Uberpriifung der Rand-
bedingungen 2 bis 4. Die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der
untersuchten Beschichtungsproben erfolgte durch eine EDX-Referenzanalyse.
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Abbildung 5.2-1: Gegeniiberstellung zweier LPA-Ndihte mit unterschiedlichem
Aufmischungsgrad, (a) Querschliffe, (b) EDX-Signal Eisen, (c) EDX-Signal Kobalt

Um die Homogenitit der Elementverteilung innerhalb der Schicht zu iiberpriifen,
wurde jeweils die gesamte Oberfliche des Beschichtungsquerschnitts hinsichtlich
der Konzentrationen der Elemente Eisen und Kobalt mittels EDX untersucht.
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Die verwendete Software ermdglicht eine zweidimensionale Darstellung der Signal-
stirke des jeweiligen Elements iiber der zugehdrigen Messposition (Abbildung
5.2-1(b, c¢)). Die Farbskala der Pixel reicht dabei von dunkelblau bis weil. Eine
dunkelblaue Farbung der Pixel zeigt an, dass die Signalstirke bzw. die Konzentrati-
on des betrachteten Elements an der untersuchten Messposition gering ist. Eine
hellgelbe oder weile Einfarbung hingegen signalisiert hohe Elementkonzentratio-
nen. In Naht 81 (groBBe Anschmelztiefe) ist erwartungsgeméaf deutlich mehr Eisen in
die Beschichtung gelangt, als im Falle der Naht 80. Zudem wird das FEisen in der
Schweiraupe anndhernd homogen verteilt, wie an der relativ gleichméfigen Farb-
verteilung innerhalb der Querschnittsflache zu erkennen ist. Es handelt sich also um
ein niherungsweise homogenes Gemisch der beiden Hauptkomponenten Eisen und
Kobalt. Das Schichtvolumen von Naht 80 besteht fast ausschlielich aus Zusatz-
werkstoff und weist eine duferst geringe Eisenkonzentration auf. Durch das An-
schmelzen einer sehr diinnen Oberflachenschicht des Substrats wird eine ver-
gleichsweise geringe Eisenmenge in die Matrix der Schicht aufgemischt. Es bilden
sich scharfe Konzentrationsgrenzen zwischen dem Eisen-dominierten Substrat und
dem Zusatzwerkstoff. Hierbei ist festzuhalten, dass es sich bei der Farbgebung der
Pixel und der daraus abgeleiteten Elementverteilung stets um Relativwerte handelt.
Diese ermdglichen lediglich eine grobe qualitative Abschitzung der Konzentrati-
onsverhiltnisse innerhalb des untersuchten Oberfldchenbereiches.

Weiterhin wurde die chemische Zusammensetzung jeder Probe mittels EDX unter-
sucht, in dem der Elektronenstrahl vom Nahtscheitel an der Oberflache der Schicht
iiber den Querschnitt hin zum Substrat gefiihrt wurde (Linienscan). Abbildung 5.2-2
und Abbildung 5.2-3 zeigen die so ermittelten relativen Massenkonzentrationen von
Eisen (blaue Kurve) und Kobalt (rote Kurve) innerhalb der Néhte 80 und 81, aufge-
tragen iiber der jeweiligen Messposition. Durch eine Normierung der haufigsten im
Schichtvolumen vertretenen Elemente auf 100 Masseprozent (Abschnitt 5.1.4)
handelt es sich bei den ermittelten Konzentrationen um Relativwerte. Diese geben
aber die tatsdchliche Elementverteilung in der Schicht mit einer fiir das im Rahmen
der Vorversuche definierte Untersuchungsziel ausreichenden Genauigkeit wieder.

Die EDX-Linienscans zeigen fiir die Naht 81 im Vergleich zur Naht 80 einen deut-
lich hoheren Eisengehalt. Trotz des starken Rauschens des EDX-Signals sind die
Elementkonzentrationen iiber den gesamten Beschichtungsquerschnitt tendenziell
konstant. Der deutliche Anstieg der Eisenkonzentration in Verbindung mit einem
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Abfall der Kobaltkonzentration kennzeichnet den Ubergang von der Schicht zum
Substrat. Vergleicht man die Abbildungen 5.2-2 und 5.2-3, so sind die unterschiedli-
chen Stirken der Durchmischungszone erkennbar. Diese setzt sich aus der Naht-
iberh6hung und der Eindringtiefe in den Grundwerkstoff zusammen (Naht 80:
0,78 mm; Naht 81: 1,15 mm). Die Abmalle entsprechen in guter Nédherung den
lichtmikroskopisch gemessenen Werten der Anschmelztiefe.

Die Ergebnisse der LIPS-Analysen der Nahte 80 und 81 sind in den Abbildungen
5.2-4 und 5.2-5 dargestellt. Abbildung 5.2-4 zeigt die Untersuchung des Nahtquer-
schnitts. Die LIPS-Messstrecke fiihrt vom Nahtscheitel zum Substrat, so dass die
Ergebnisse hinsichtlich Nahtgeometrie und Elementverteilung direkt mit den EDX-
Linienscans verglichen werden konnen. Das Verhidltnis der Emissionslinien
Fe (I) 394,4381 nm zu Co (I) 402,3989 nm (Abschnitt 5.1.2) wurde tiber der auf
dem Nahtquerschnitt zuriickgelegten Wegstrecke aufgetragen. Aus Abbildung 5.2-4
wird ersichtlich, dass das generierte LIPS-Signalverhéltnis mit der mittels EDX
bestimmten Eisenkonzentration in der Schicht korreliert. Daraus folgt, dass ein
hoherer Eisengehalt mit einem héheren Wert dieses Signalverhiltnisses verbunden
ist. Der Ubergang von der Durchmischungszone zum Substrat ist mit einem deutli-
chen Anstieg des Signalverhiltnisses bis auf ein Séttigungsniveau verbunden. Die
Hohe des Niveaus wird durch das Detektorrauschen im Wellenldngenbereich der
Kobaltlinie bestimmt. Die Wegstrecke innerhalb der Durchmischungszone ist im
Falle der Naht 81 grofer als die der Naht 80. Der Wert stimmt jeweils mit Ergebnis-
sen der EDX-Linienscans iiberein. Es ist weiterhin festzuhalten, dass der Wert des
LIPS-Signalverhéltnisses im Bereich der Durchmischungszone in guter Néherung
konstant bleibt. Somit bestdtigt auch die LIPS-Analyse die Homogenitdt der Ele-
mentverteilung innerhalb der Schicht. Im Verlauf des LIPS-Signals der Naht 80
weisen die ersten Messpunkte im Bereich des Nahtscheitels einen etwas niedrigeren
Wert des Linienverhéltnisses auf. Moglicherweise ist dies auf eine Verunreinigung
der Probenoberfliche wahrend des Trennvorganges zuriickzufiihren.

Ergénzend zur Analyse des Nahtquerschnitts wurde der Nahtscheitel entlang einer
Strecke von ca. 1,25 mm mittels LIPS untersucht. Abbildung 5.2-5 zeigt die ortsab-
héngigen Werte des LIPS-Signalverhéltnisses der Néhte 80 und 81. Das Intensitéts-
verhéltnis bleibt, von Ausreilern abgesehen, auch entlang des Nahtscheitels nahezu
konstant. Die mittleren Messwerte auf dem Querschnitt der Beschichtung und ent-
lang des Nahtscheitels stimmen in allen untersuchten Féllen {iberein. Ein an der
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Oberfliche der Beschichtung generiertes LIPS-Signal kann dann als reprisentativ
fiir das Schichtvolumen und als Indikator fiir die zu erwartende Qualitdt der Be-
schichtung angesehen werden.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die zu Beginn des Abschnittes
aufgelisteten Randbedingungen 1. - 4. erfiillt werden. Die unterschiedlichen Aufmi-
schungsverhiltnisse, die von klassischen Analysemethoden, wie der visuellen Be-
wertung angefertigter Schliffe oder durch EDX detektiert wurden, lassen sich ein-
deutig auch in den LIPS-Messsignalen wiederfinden. Mit umfangreicheren Ver-
suchsreihen sollte im Weiteren das Potential der LIPS-Methode zur Detektion des

Aufmischungsgrades in LPA-Beschichtungen genauer untersucht werden.
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Abbildung 5.2-2: EDX - Analyse Probe 80; Fe- und Co -Konzentrationsverldufe,

aufgetragen iiber der Position auf dem Probenquerschnitt
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Abbildung 5.2-3: EDX - Analyse Probe 81; Fe- und Co -Konzentrationsverliufe,

aufgetragen iiber der Position auf dem Probenquerschnitt
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5.3 Offline-Messreihen zur Verfahrensqualifikation

Durch systematische Messreihen sollte im Folgenden die Prinziptauglichkeit einer
LIPS-basierten Methode zur Bestimmung des Aufmischungsgrades in LPA-
Beschichtungen untermauert und die Leistungsfahigkeit eines solchen Verfahrens
im Hinblick auf den Einsatz zur Prozesskontrolle ausgelotet werden.

Der erste Teil dieser Untersuchungen wurde an im Vorfeld hergestellten Beschich-
tungsproben durchgefiihrt (Offline-Regime), bei denen durch gezielte Parameterva-
riationen an der LPA-Anlage verschiedene Aufmischungsgrade eingestellt wurden
(Abschnitt 3.2). Ziel der Versuchsreihe war die Ermittlung des Zusammenhangs
zwischen detektiertem LIPS-Signalverhdltnis und vorliegender Elementverteilung,
wobei der Aufmischungsgrad in den untersuchten Auftragsndhten zunéchst iiber
einen grolen Konzentrationsbereich mit wenigen Stiitzstellen variiert werden sollte.
In der industriellen Praxis bewegt sich der Aufmischungsgrad von LPA-Schichten
demgegeniiber in sehr engen Grenzen. Bei schmelzmetallurgischer Anbindung der
Schicht ist man bestrebt, den Anteil aufgemischten Substratmaterials im Zusatz-
werkstoff so gering wie moglich zu halten. Der Aufmischungsgrad qualitativ hoch-
wertiger Auftragsnihte bewegt sich typischerweise im Bereich von 2 - 5 %.
Aufmischungsgrade von bis zu 55 %, wie sie im Rahmen der Offline-Versuche
realisiert wurden, werden in LPA-Beschichtungen in der Regel nur bei auftretenden
Verfahrensfehlern erreicht. In diesem Zusammenhang sei auf einen weiteren mogli-
chen Einsatz einer LIPS-basierten Prozesskontrolle im Falle des Randschichtlegie-
rens hingewiesen. Eine Uberpriifung des Auflsungsvermégens von Konzentrati-
onsunterschieden durch LIPS erfolgte im Rahmen der Online-Messreihe unter den
dort verwirklichten experimentellen Bedingungen (Abschnitt 5.4).

Der Zusammenhang zwischen LIPS-Signalverhdltnis und Aufmischungsgrad wird,
wie in Abschnitt 2.1.3 beschrieben, in Form einer Kalibrierkurve dargestellt. Dabei
wird das Emissionslinienverhéltnis (Analyt zu Hauptkomponente) {iber der Konzent-
ration des Analyten in der Beschichtung aufgetragen. Die chemische Zusammenset-
zung der Proben ist durch das Verfahren der Energiedispersiven Rontgenanalyse
(EDX) zu ermitteln (Abschnitt 5.1.4).

Zur Herstellung von Proben unterschiedlichen Aufmischungsgrades wurde, wie in
Abschnitt 3.2 beschrieben, die Leistung des cw-Bearbeitungslasers an der LPA-
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Anlage in 6 Stufen variiert. Auf jeder dieser Leistungsstufen wurden mehrere Be-
schichtungsproben hergestellt und einer Probengruppe zugeordnet.

Aufgrund des Zusammenhangs zwischen Arbeitslaserleistung und Materialaufmi-
schung lassen diese 6 Probengruppen unterschiedliche mittlere Aufmischungsgrade
erwarten, bei nur geringen Unterschieden innerhalb der Gruppe.

Abbildung 5.3-1 zeigt die durch EDX-Linienscans iiber dem Nahtquerschnitt be-
stimmte Eisenkonzentration zweier Auftragsndhte als Vertreter der 2- bzw. 5 kW -
Probengruppe. Die Messstrecken und die Formen der Darstellung entsprechen jenen
der Vorversuche (Abschnitt 5.2).
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Abbildung 5.3-1: EDX-Linienscans zweier Auftragsnihte mit unterschiedlichem
Aufmischungsgrad (Nahtquerschnitt)

Durch geritebedingte Messunsicherheiten, nicht praparierte Probenoberfldchen, aber
auch durch tatsdchliche mikroskopische Inhomogenititen der Schicht unterliegt vor
allem das EDX-Messsignal groferen Schwankungen. Durch statistische Testverfah-
ren kann gezeigt werden, dass die Stichproben der gemessenen Werte im Bereich
der Durchmischungszone mit hoher Wahrscheinlichkeit einer normalverteilten
Grundgesamtheit entstammen, d.h. es handelt sich um zufillige Signalschwankun-

gen. (In der weiteren Auswertung wird auf diesen Sachverhalt noch niher eingegan-
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gen.) Dies weist auf die makroskopisch homogene Durchmischung der Schicht mit
dem Grundmaterial hin. Der Mittelwert wird im Folgenden als fiir die Beschichtung
repréasentativer Messwert angesehen. Fiir den ersten Teil der Verfahrensqualifikation
und die Feststellung der Prinziptauglichkeit der LIPS-Methode sind obige Schwan-
kungen tolerierbar.

Die Beschichtungen in Abbildung 5.3-1 weisen unterschiedliche Aufmischungsgra-
de auf. Deutlich zu erkennen ist der Ubergang von der Durchmischungszone in den
Grundwerkstoff an verschiedenen Wegpunkten. Anschmelztiefe und Aufmischung
der Naht p12 2 n5 sind deutlich héher als im Falle der Naht p11_1 nl und liegen

weit aulerhalb des in der Praxis zu realisierenden Bereichs.

. . . Eisenkonzentration Ubergang ins
Bezeichnung Arbeitslaserleistung in der Schicht Substrat bei
p11_1_n1 2kW 8% 0,75mm
p12_2_n5 5kW 44% 1,75mm

Tabelle 5.3-1 : Merkmale zweier LPA-Beschichtungen unterschiedlichen Aufini-

schungsgrades

Relevante Merkmale der beiden aufgefiihrten Beschichtungen, wie die zu ihrer
Herstellung an der LPA-Anlage eingestellte Arbeitslaserleistung, die ermittelte
Eisenkonzentration in der Durchmischungszone und die vom Nahtscheitel bis zum
Schicht-Substrat-Ubergang zuriickgelegte Wegstrecke, sind in Tabelle 5.3-1 zu-
sammengefasst. Die Ergebnisse der EDX-Referenzanalytik konnten durch die LIPS-
Messungen bestétigt werden. Analog zu Abbildung 5.3-1 sind in Abbildung 5.3-2
zunéchst die Verldufe des LIPS-Signals entlang des Querschnitts der Auftragsnihte
pll 1 nl und pl12 2 n5 dargestellt. Die Wegstrecken zwischen Nahtscheitel und
dem Ubergang in das Substrat sind identisch. Die Konstanz des LIPS-Signals inner-
halb der Durchmischungszone belegt die Homogenitit der Materialaufmischung.
Die im Vergleich zu EDX geringere Streubreite des LIPS-Signalverhéltnisses ent-
lang einer Messstrecke ist auf den integrativen Charakter der LIPS-Methode zuriick-
zufithren (Abschnitt 4.1). Des Weiteren ist festzuhalten, dass die mittleren Signal-
stirken des LIPS-Emissionslinienverhdltnisses entlang des Nahtquerschnitts
(Abbildung 5.3-2) in guter Ndherung mit denen auf dem Nahtscheitel (Abbildung
5.3-3) iibereinstimmen. Die an den Oberflichen der Proben detektierten Werte sind
demnach représentativ fiir die gesamte Schicht.
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Zur weiteren Auswertung wurden die Mittelwerte des LIPS-Signalverhiltnisses
entlang des Nahtscheitels auf einer Messstrecke von 2 mm und im Bereich der
Durchmischungszone auf dem Querschnitt der Beschichtung bestimmt. Abbildung
5.3-4 zeigt die Darstellung einer Kalibrierkurve, die die Korrelation des LIPS-
Signals mit den EDX-Messwerten wiedergibt. Die auf dem Nahtscheitel gemittelten
LIPS-Messwerte aller im Offline-Regime untersuchten Proben wurden darin iiber
der jeweiligen mit EDX bestimmten Eisenkonzentration aufgetragen. Die Fehlerbal-
ken geben die jeweiligen Standardabweichungen wieder, welche die Messwertstreu-

ungen quantifizieren.
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Abbildung 5.3-4: LIPS-Signalverhdltnis (Nahtscheitel), aufgetragen iiber der mit
EDX bestimmten Fe-Konzentration (Einzelproben)

Zwischen tatsdchlicher Eisenkonzentration in der Schicht und detektiertem LIPS-
Signalverhdltnis zeigt sich in guter Néherung ein linearer Zusammenhang. Mit
steigendem Eisengehalt nimmt auch die LIPS-Signalstirke zu. Sowohl die EDX- als

auch die LIPS-Messwerte weisen zum Teil erhebliche Streubreiten auf. Die Be-
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stimmung der Eisenkonzentration einer unbekannten Probe wire in einem solchen
Fall lediglich ndherungsweise moglich.

In Abbildung 5.3-5 sind die Messpunkte der Einzelproben durch Mittelwertbildung
in Gruppen zusammengefasst. Eine Probengruppe beinhaltet, wie oben beschrieben,
die Messpunkte aller Beschichtungen, die mit gleicher Arbeitslaserleistung herge-

stellt wurden.
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Abbildung 5.3-5: LIPS-Signalverhdltnis (Nahtscheitel+Nahtquerschnitt), aufgetra-
gen tiber der mit EDX bestimmten Fe-Konzentration (Probengruppen)

Zudem wurden in Abbildung 5.3-5 bei der Mittelwertbildung und bei der Berech-
nung der Standardabweichung der Leistungsgruppe die LIPS-Messwerte von Naht-
scheitel und Nahtquerschnitt zusammengefasst. Auch diese Darstellung zeigt einen
anndhernd linearen Zusammenhang zwischen LIPS-Messsignal und der Eisenkon-

zentration in der Schicht.

Folgende Fragestellungen wurden im Anschluss tiberpriift:
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i)  Unterscheiden sich die an ein und derselben Probe entlang des Nahtschei-
tels bzw. entlang des Nahtquerschnittes detektierten LIPS-
Signalverhéltnisse signifikant voneinander oder handelt es sich bei den
Messwertschwankungen um rein zufilliges (Gau3sches) Rauschen?

ii) Gibt es signifikante Unterschiede zwischen den Mittelwerten einzelner
Proben innerhalb einer Probengruppe?

iii) Unterscheiden sich die Mittelwerte der Probengruppen, die mit unter-
schiedlicher Arbeitslaserleistung hergestellt wurden, signifikant vonein-

ander?

Grundlage fir die Entscheidung iiber signifikante oder nicht signifikante Unter-
schiede war die Methode des Vergleichs von Mittelwerten aus der Statistik (Anhang
A3).

zu (i): Summiert sich die Zufallsstreuung mehrerer Einflussfaktoren (Oberflachen-
beschaffenheit, Umgebungs- und Anregungsbedingungen etc.) zu einer Gesamt-
streuung der Messwerte auf, so konnen diese im Allgemeinen durch die so genannte
Normalverteilung (GauB-Verteilung) beschrieben werden. Die Streuung ist dann
zufilliger Natur und beispielsweise nicht auf tatsdchliche Konzentrationsunterschie-
de entlang der Messstrecke zuriickzufiihren. Die Messwerte unterscheiden sich nicht
signifikant voneinander.

Die Offline-Proben wurden jeweils auf dem Nahtscheitel und auf dem Nahtquer-
schnitt mittels LIPS untersucht. Die entlang dieser Nahtabschnitte generierten Daten
waren hinsichtlich Threr Streuung auf Normalverteilung zu iiberpriifen. In der vor-
liegenden Arbeit wurde hierzu die Statistiksoftware Statgraphics Plus Version 5.0
eingesetzt, in der entsprechende statistische Testverfahren (y°— Anpassungstest,
Shapiro-Wilk’s W-Statistic) implementiert sind. Die Priifung ergab, dass von weni-
gen Ausnahmen abgesehen (Abschnitt 5.3), die entlang einer Messstrecke detektier-
ten Daten stets einer normalverteilten Grundgesamtheit entstammen. Hiermit konnte
nachgewiesen werden, dass die auftretende Messwertstreuung in der Regel zufalli-
ger Natur ist, und somit die Voraussetzungen fiir die Anwendung des statistischen
Verfahrens zum Vergleich von Mittelwerten gegeben sind. Neben rechnerischen
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Tests gestattet die verwendete Software auch die Darstellung der Tests auf Normal-
verteiltheit von Stichproben im linearisierten Gauflplot. Auf der Abszisse werden die
Quantile der Zufallsvariablen x (Messwerte) abgetragen. Auf der Ordinate werden
die Verteilungsfunktionswerte @(x) (Gaulische Normalverteilung) angezeigt. Durch
eine rechnerische Umskalierung wird erreicht, dass die Abstinde zwischen den
Verteilungsfunktionswerten gleich grof3 sind. Die Linearisierung fiihrt dazu, dass fiir
Elemente einer normalverteilten Grundgesamtheit die Wertepaare [x, @(x)] im
Gauflplot auf einer Geraden liegen. Abbildung 5.3-6 zeigt beispielhaft den Normal
Probability Plot fiir die Untersuchung des Nahtscheitels der Probe p12 2 n4. Die
Messwertstreuung ldsst sich in guter Ndherung durch eine Normalverteilung be-
schreiben. Fiir den untersuchten Nahtabschnitt ldsst sich also ein représentativer

Wert des LIPS-Signalverhéltnisses ermitteln.

Linearisierter Gauf3plot

99.9 3
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LIPS-Messwert

Abbildung 5.3-6: Linearisierter Gaufsplot fiir das LIPS-Messsignal aller Messpunkte
auf dem Nahtscheitel der Probe p12 2 n4

Im Falle von Proben mit normalverteilten LIPS-Messwerten auf Nahtscheitel und
Nahtquerschnitt konnten die Einzelmesswerte aufgrund der allgemein guten Uber-
einstimmung der Mittelwerte beider Nahtbereiche (Nahtquerschnitt, Nahtscheitel)

zusammengefasst werden.
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Bei auftretenden Abweichungen von der Normalverteilung der Messwerte, die
entlang eines Nahtabschnittes (Messstrecke) aufgenommen wurden, ist von einer
realen Anderung der Elementverteilung auszugehen. Diese kann unter Umstinden
auf Prozessfehler zuriickgefiihrt werden. In Abbildung A2-3 ist dazu der Normal
Probability Plot der Probe p12 2 n5ns dargestellt, in der die Messwerte nicht nor-
malverteilt sind. Neben Konzentrationsgradienten innerhalb der Schicht kdnnen
auch Oberflacheneffekte (Verschmutzung, Oxidation) fiir dieses Ergebnis verant-
wortlich sein. Entsprechende Messstrecken wurden nicht zu den nachfolgenden
statistischen Tests herangezogen.

zu (ii): Wie bereits erwédhnt, wurden die untersuchten Beschichtungsproben entspre-
chend der bei ihrer Herstellung verwendeten Arbeitslaserleistung in Gruppen zu-
sammengefasst. Dabei wurden nur diejenigen Beschichtungen beriicksichtigt, deren
LIPS-Messwertstreuung entlang der jeweiligen Messtrecke normalverteilt ist. Somit
kann von einer homogenen Elementverteilung ausgegangen und ein représentativer
Mittelwert fiir das Signalverhéltnis bestimmt werden.

Im Anschluss wurden die Mittelwerte aller in einer Laserleistungsgruppe befindli-
chen Proben miteinander verglichen. Die Beschichtungen innerhalb einer Gruppe
wurden mit identischem Parametersatz hergestellt. Dennoch konnten zum Teil auch
innerhalb einer Gruppe signifikante Unterschiede zwischen einzelnen Proben und
den restlichen Proben der Gruppe festgestellt werden. In einem solchen Fall wurde
diejenige Teilmenge von Beschichtungsproben zur Gruppenmittelwertsbildung
herangezogen, die die grofite Anzahl von Einzelproben enthielt.

Abbildung 5.3-7 zeigt einen so genannten Means Plot als Form der Darstellung des
Vergleichs von Mittelwerten, hier der Nahtscheitelmessungen der 5,5 kW - Proben-
gruppe. Der Uberlapp der eingetragenen Fehlerbalken ist dabei ein MaB fiir die
Signifikanz der Unterschiede zwischen den untersuchten Mittelwerten. Grundlage
des Vergleichs von Mittelwerten ist dabei der t-Test. Uberlappen die dargestellten
Fehlerbalken nicht, so sind die Mittelwerte mit einer sich aus dem Konfidenzinter-
vall ergebenden Irrtumswahrscheinlichkeit signifikant verschieden voneinander. Zur
Bildung des Gruppenmittelwertes werden im dargestellten Fall folgende Einzelpro-
ben herangezogen: pl2 1 né6ns, p22 2 n6ns, p22 1 n6ns und p32 1 néns. Die
Proben p12 2 n6ns und p32_2 n6ns bleiben zunéchst unberiicksichtigt. Das Auftre-
ten signifikant verschiedener mittlerer LIPS-Messwerte innerhalb einer Gruppe
sollte im Verlauf der weiteren Auswertung im Abgleich mit der Referenzanalytik
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iberpriift und die Ursache hierfiir festgestellt werden. Signifikante Unterschiede
treten teilweise auch an beiden Schnittflichen einer geteilten Probe auf (z.B.:
p32_1 n6ns und p32_2 n6ns). Moglicherweise werden diese Effekte durch Verun-
reinigungen verursacht, die wihrend des Trennprozesses der Beschichtung aufgetre-
ten sind. Denkbar ist ein ,Verschmieren’ von Substratmaterial auf der Querschnitts-
fliche, das eine Verfalschung der Messwerte zur Folge hat. Ebenso kann es sich um
fehlerhafte LIPS-Messungen handeln. Die Entscheidung iiber die zur Gruppenmit-
telwertbildung heranzuziehenden Proben erfolgte auch unter Beriicksichtung der
Mittelwerte benachbarter Probengruppen. So wurden p12 2 n6ns und p32_ 2 néns
innerhalb der 5,5 kW - Gruppe als Ausreifler gewertet, da keine signifikanten Unter-
schiede zwischen diesen beiden Proben und der Mehrzahl der Elemente der 5 kW -
Probengruppe festgestellt werden konnten. Entsprechend der obigen Vorgehenswei-
se wurde bei der Zusammenfassung der Messwerte von Nahtscheitel und Nahtquer-
schnitt verfahren. Jede Probengruppe wird so durch einen mittleren LIPS-Messwert
représentiert.

zu iii) Die reprisentativen Gruppenmittelwerte des LIPS-Signalverhéltnisses wurden
schlieBlich untereinander verglichen. Das Ergebnis dieses Vergleichs ist wiederum
in Form einen Means Plot in Abbildung 5.3-8 dargestellt. Lediglich zwischen der 2-
und 3 kW - Probengruppe finden sich keine signifikanten Unterschiede in den ge-
mittelten LIPS-Signalen, trotz der Steigerung der Arbeitslaserleistung um 1 kW.
Alle anderen Erhohungen der Laserleistung haben eine signifikante Anderung des
LIPS-Signals zur Folge.

Das Datenmaterial der EDX-Referenzanalytik wurde ebenfalls hinsichtlich der
vorliegenden Messwertverteilungen und der Unterscheidbarkeit von Mittelwerten
untersucht. Dabei wurden sowohl die Messwerte der Linienscans als auch die der
Punktmessungen auf dem Nahtquerschnitt in die Analyse einbezogen. Auch das
EDX-Datenmaterial wurde entsprechend obiger Gruppenzugehérigkeit der jeweili-
gen Probe zusammengefasst und ausgewertet. Abbildung A2-4 im Anhang 2 zeigt
den Means Plot beim Vergleich der Mittelwerte der sechs Probengruppen. Dabei ist
festzustellen, dass im Falle der 2, 3 und 4 kW - Probengruppe nach den Ergebnissen
der statistischen Datenanalyse keine Normalverteilung der Messwerte vorliegt.
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Die Voraussetzung fiir die Anwendung der Methode des Vergleichs von Mittelwer-
ten (Anhang 3) ist seitens der EDX-Referenzanalytik somit nicht gegeben. Aussagen
iiber die Unterscheidbarkeit dieser Gruppen sind mit statistischer Sicherheit also
nicht moglich.

Mittels zusétzlicher Referenzanalysen ausgewihlter Beschichtungsproben dieser
drei Gruppen war zu klédren, ob aufgetretene Schwankungen des LIPS- bzw. EDX-
Signals auf tatsdchliche Konzentrationsunterschiede zuriickzufiihren sind oder ob es
sich um Messunsicherheiten handelt. Dazu wurden jeweils zwei Proben aus jeder
der drei Gruppen (2-, 3- und 4 kW) ausgewdhlt. Beide Proben weisen innerhalb der
jeweiligen Gruppe deutlich verschiedene Mittelwerte des LIPS-Signalverhiltnisses
auf. Aufgrund der gleichen Parametersitze zur Herstellung der Beschichtungen
wiren hier gleiche LIPS-Messwerte bei gleichen Elementverteilungen zu erwarten
gewesen. Zudem wurde aus der 2- und 3 kW - Gruppe jeweils eine Probe ausge-
wihlt, deren LIPS-Signal sich trotz der Leistungsdifferenz beider Gruppen praktisch
nicht unterscheiden. Die Eisen- und Kobaltkonzentrationen einer jeden Probe wur-
den dann mittels ICP und GEDOS bestimmt.
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Abbildung 5.3-9: Ergebnisse zusdtzlicher Referenzanalysen und Abgleich mit EDX
und LIPS
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Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Abbildung 5.3-9 dargestellt. Das
Signalverhéltnis Eisen zu Kobalt wurde fiir jede Form der Analyse iiber der Proben-
bezeichnung aufgetragen. Die LIPS-Signalschwankungen lassen sich nicht in den
Messwerten der Referenzanalysen wieder finden. Die Streuung der Referenzanalytik
selbst ist vergleichsweise hoch. Eine Gegeniiberstellung der Schwankungsbreiten
der Messsignale findet sich im Anhang 2 (A2-5).

Die Auswertung der Messdaten aller angewendeten Verfahren ergibt, dass offenbar
keine signifikanten Unterschiede zwischen der 2- und 3 kW - Probengruppe beste-
hen, wobei es sich im Falle von EDX um statistisch nicht abgesicherte Resultate
handelt. Erst die Elemente der 4 kW - Gruppe zeigen deutlich héhere und von der 2-
bzw. 3 kW-Probengruppe verschiedene Messwerte. Zwischen der 2- und 3 kW
Probengruppe kann somit kein signifikanter Unterschied in der Eisen- und Kobalt-
konzentration festgestellt werden.

Eine Begriindung fiir die anndhernd iibereinstimmenden Aufmischungsverhéltnisse
bei 2- und 3 kW Arbeitslaserleistung ist im Beschichtungsprozess und den zugrunde
liegenden physikalischen Mechanismen wie Wérmeleitung, Schmelzbadkonvektion,
sowie den prozesstechnischen Randbedingungen und Materialeigenschaften zu
suchen. Frithere experimentelle und theoretische Untersuchungen am IWS Dresden
zeigen dhnliche Ergebnisse. So tritt beispielsweise bei der Simulation einer stufen-
weisen Erhohung der Arbeitslaserleistung bei sonst gleichen Prozessparametern mit
der am IWS entwickelten Software LAVA zum Teil eine Grenzleistung auf, ab der
die Substratanschmelzung und die damit verbundene Aufmischung von Grundmate-
rial stark zunimmt (Abschnitt 6.2). Mit der deutlichen Zunahme der Schmelzbadtiefe
bzw. des Schmelzbadvolumens ist eine Verringerung von Reibungseffekten inner-
halb der Schmelze verbunden. Dadurch kommt es zur Herabsetzung von Geschwin-
digkeitsgradienten und zu einer besseren Entfaltung der konvektiven Ringstromung.
Eine einsetzende Selbstabsorption der Kobalt-Emissionslinie, als mogliche Ursache
fiir die Nichtunterscheidbarkeit der 2- und 3 kW Probengruppe, kann hingegen
ausgeschlossen werden. Die damit verbundene Selbstumkehr der Emissionslinie im
Bereich des Peakmaximums wird nicht beobachtet. Im Falle hoher Kobaltkonzentra-
tionen, wie sie z.B. im Schichtvolumen der 2 kW - Gruppe vorliegen, wiirde eine
selbstabsorbierende Linie des Kobalts ohne Korrektur zu einem iiberhdhten LIPS-
Signalverhdltnis fithren. Die tatsdchliche Elementzusammensetzung der Schicht
wiirde dann durch das Linienverhiltnis nicht exakt wiedergegeben. Die verwendeten
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Emissionslinien sind deshalb im Vorfeld sorgfiltig auf Selbstabsorption zu tiberprii-
fen. Eine Diskussion dieses Phdnomens und die Beschreibung eines Plasmamodells,
welches die Korrektur dieses Effektes ermoglicht, wird unter anderem durch Togno-
ni et al. [56] angeben.

An ausgewdhlten Proben der Offline-Versuchsreihe wurden hinsichtlich der Beurtei-
lung der Qualitét der Beschichtung Messungen der Vickers-Hérte nach DIN EN ISO
6507-1 [60] durchgefiihrt. Vorrangiges Ziel der Beschichtung von Substratwerkstof-
fen mit Stellit 21 ist, wie in Abschnitt 3.1 erldutert, eine Erhdhung der Hochtempera-
turfestigkeit und der mechanischen Verschleiflfestigkeit der behandelten Werkstii-
cke. Letztere steht in unmittelbarem Zusammenhang mit der Harte der aufgebrach-
ten Schichten. Die gewdhlten Proben représentierten dabei die unterschiedlichen
Leistungsgruppen. Abbildung 5.3-10 zeigt den Vergleich der Hartemessungen mit
den Ergebnissen der LIPS- bzw. EDX-Analysen. Mit zunehmender Aufmischung,
d.h. mit steigendem Eisengehalt innerhalb der Beschichtung, nimmt deren Hérte
erwartungsgemdfB ab. Das LIPS-Signalverhiltnis zeigt die sich dndernde Elementzu-
sammensetzung in der Schicht und l4sst Riickschliisse auf die zu erwartende Quali-
tdt der Beschichtung zu. In Abbildung 5.3-10 wird die Harte ausgewahlter Einzel-
proben den jeweiligen EDX- bzw. LIPS-Gruppenmittelwerten der entsprechenden
Leistungsgruppe zugeordnet.
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Abbildung 5.3-10: Vergleich der Hdirtemessung nach Vickers mit LIPS- bzw. EDX-

Messergebnissen

Zusammenfassend ist festzustellen, dass Unterschiede in der Aufmischung durch
LIPS klar detektiert werden konnten. Die zugehorigen Kalibrierkurven zeigen in
guter Niherung einen linearen Zusammenhang. Das Signal der EDX-
Referenzanalysen unterliegt insbesondere aufgrund unzureichender Oberfldchenpra-
paration der vermessenen Proben innerhalb der Offline-Versuchsreihe teilweise
starken Schwankungen. Fiir weiterfilhrende Untersuchungen und die Bestimmung
der analytischen Leistungsfahigkeit einer LIPS-basierten Prozesskontrolle besteht
hier Bedarf an Messungen unter optimierten Bedingungen.
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5.4 Online-LIPS-Messungen am LPA-Prozess

Im Rahmen der Online-Messreihen wurden die Emissionsspektren der laserinduzier-
ten Plasmen noch wihrend des Herstellungsprozesses der Schicht erfasst. Die Laser-
ablation erfolgte moglichst nah an der Prozesszone. Konzentrationsunterschiede
sollten nachgewiesen und die Leistungsfahigkeit der verwendeten Hardwarekonfigu-
ration ermittelt werden. Besonderes Augenmerk galt dem praxisrelevanten Bereich
von Elementverteilungen des untersuchten Werkstoffsystems. Um mit der zur Ver-
fiigung stehenden LIPS-Messtechnik eine ausreichende Anzahl von Messwerten
generieren zu konnen und gleichzeitig eine durch den Wérmeeintrag verursachte zu
starke Deformierung des Bauteils zu vermeiden, wurde ein Stahlsubstrat (S235JR)
mit den AbmaBen 80x20x320 mm verwendet. Auf das Substratmaterial wurden
jeweils 300 mm lange Beschichtungsraupen aufgebracht. Zusatzwerkstoff war wie-
der Stellit 21.

Im Vorfeld der Online-Versuche wurde zunichst die Anzahl der Messpunkte abge-
schétzt, die filir eine statistisch abgesicherte Unterscheidung technisch relevanter
Konzentrationsunterschiede von ca. 2 - 3 % Eisen in der Beschichtung mit der ver-
wendeten Messtechnik notwendig ist. Hierzu dienten Vorversuche, bei denen Pro-
ben bekannter Zusammensetzung aus der Offline-Versuchsreihe mit dem LIPS-
Messkopf der Online-Experimente vermessen wurden. Grundlage fiir die Abschit-
zung stellt die Beziehung A3-6 im Anhang 3 dar. Der mittlere Konzentrationsunter-
schied zwischen den Proben p21 2 nl und p21 1 n2 betrdgt rund 3 %. Es wurde
ein korrespondierender LIPS-Signalunterschied (Effekt) von Au=0,07 ermittelt. Die
Standardabweichung der Einzelmesswerte beider Proben betréigt ca. 0=0,12. Damit
ergibt sich nach A3-6 eine Anzahl von N*=176 Versuchen, um einen solchen ,wah-
ren’ Effekt mit ausreichender Sicherheit aufzulésen. Die hier angefiihrten Zahlen-
werte sind fehlerbehaftet und konnen lediglich als grobe Abschitzung dienen. Insbe-
sondere Oxidschichten auf den Oberflachen der betrachteten Offline-Proben kdnnen
zu grofen Standardabweichungen und zu tiberhohten N* fiihren.

Nach der Installation und Justage des LIPS-Messkopfes an einer LPA-Anlage im
IWS Dresden wurden experimentell zunédchst geeignete Kombinationen der Pro-
zessparameter hinsichtlich des Untersuchungsziels ermittelt. Wie in Abschnitt 3.2
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dargestellt, wurde im weiteren Verlauf die Leistung des Arbeitslasers zur Einstel-
lung unterschiedlicher Aufmischungsgrade in den Beschichtungen variiert.
Folgende Grenzwerte fiir die einzustellende Arbeitslaserleistung konnten bestimmt

werden:

e Minimum 1000 W: Es kommt zu Anbindungsfehlern und einem lokalen
Abplatzen der aufgetragenen Schicht. Spurbreite und Pulvernutzungsgrad
sind gering, die Oberfliche der Beschichtung weist eine raue Struktur
durch Partikel und Partikelcluster von nur teilweise aufgeschmolzenem
Zusatzwerkstoff auf.

e Maximum 4000 W: Es kommt zu einer geringfligigen Verbreiterung der
Spur. Die Spurverbreiterung und die Anlauffarben des Substratmaterial
lassen unzuléssig hohe Aufmischungsgrade erwarten

Basierend auf diesen Eckdaten wurde die Laserleistung in 100W - Schritten variiert.
Dadurch kénnen Konzentrationsunterschiede des zu detektierenden Eisens im Pro-
zentbereich eingestellt werden, die eine Beurteilung des analytischen Aufldsungs-
vermdgens des verwendeten LIPS-Messsystems erlauben.

Wie in Abschnitt 5.1 beschrieben, konnte wéahrend der Online-Messungen aufgrund
messtechnischer Beschriankungen lediglich eine Aufhahmetaktfrequenz der Spektren
von 1,25 Hz realisiert werden. Entlang der Nahtscheitel der 300 mm langen Be-
schichtungsraupen konnten bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 400 mm/min ca.
50 Messpunkte gesetzt, d.h. 50 Spektren online erfasst werden. Die Vorschubge-
schwindigkeit des Werkstiicks wurde auf der Grundlage von Erfahrungswerten der
Anlagenbetreiber festgelegt. Nach obiger Abschitzung wiren aber mindestens 174
Messpunkte notwendig, um Konzentrationsunterschiede von wenigen Prozent mit
dem verwendeten LIPS-Messsystem auflosen zu konnen. Deshalb wurde jede Mess-
strecke im Anschluss an die eigentlichen Online-Messungen ein weiteres Mal mit-
tels LIPS untersucht. Bei abgeschaltetem LPA-Bearbeitungskopf wurde die Vor-
schubrichtung des Werkstiicks umgekehrt und die Vorschubgeschwindigkeit auf
60 mm/min reduziert. Entlang eines jeden Nahtscheitels konnten so bei einfachem
Uberstreichen der Messstrecke weitere 400 Spektren generiert werden. Die Mess-
punkte iiberlappen dabei deutlich.
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Abbildung 5.4-1: Ausgewdhite LIPS-Signalverldufe bei Online-Messungen dreier
Auftragsndhte, Vermessung des Nahtscheitels

Abbildung 5.4-1 zeigt die online detektierten Verldufe des LIPS-
Emissionslinienverhiltnisses dreier LPA-Beschichtungen. Die Schichten wurden mit
Arbeitslaserleistungen von 1200 W, 2500 W bzw. 3400 W erzeugt. Die dargestellten
Verldufe sind reprasentativ fiir das Verhalten des LIPS-Signals im jeweiligen Leis-
tungsbereich. Das Intensitétsverhéltnis wurde dabei iiber der auf dem Nahtscheitel
zuriickgelegten Wegstrecke ausgehend vom Nahtanfang aufgetragen (Abbildung
5.4-1). Details zur Auswahl der ins Verhdltnis gesetzten Emissionslinien werden in
Abschnitt 5.1.2 beschrieben.

Im unteren Leistungsbereich (1000 - 1900 W) zeigen sich keine signifikanten Ande-
rungen der LIPS-Signalstirke entlang der iiberstrichenen Messstrecke. Dies ent-
spricht den Erwartungen, da sidmtliche Prozessparameter wihrend einer Beschich-
tung konstant gehalten wurden. Als Vertreter dieser Leistungsgruppe wurde in
Abbildung 5.4-1 der Verlauf der Naht 3 (n3_1200W) dargestellt. Das iiber den
gesamten Nahtscheitel gemittelte LIPS-Signalverhiltnis nimmt im Bereich 1000 -
1900 W mit groBer werdender Arbeitslaserleistung leicht zu. Somit bestitigen die
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Online-Messungen die Befunde der Offline-Messreihe, dass die Anschmelztiefe und
die mit ihr verbundene Materialaufmischung erst ab einer gewissen Grenzleistung
deutlich stirker zunehmen als im Bereich niedriger Laserleistungen (Abbildung
5.4-5).

Ein davon abweichendes Verhalten zeigen die Verldufe des LIPS-Signals der
Schichten im mittleren und oberen Leistungsbereich (hier: n16_2500W und
n25 3400W), bei denen ein deutlicher Signalabfall festgestellt wurde, der in seiner
Gestalt und Ausprigung abhéngig von der jeweils eingestellten Arbeitslaserleistung
ist. Das Messsignal nimmt stets zum Ende der Naht hin signifikant ab. Die im Ver-
lauf n16_2500W in Abbildung 5.4-1 zu erkennende Anfangsiiberhdhung verschiebt
sich mit zunehmender Laserleistung weiter in Richtung Nahtende. Uber einen quasi
kontinuierlichen Abstieg, wie im Fall der dargestellten Naht n25 3400 W, kommt
es zu einer teilweisen Nivellierung dieser Signaldnderung fiir die hochsten unter-
suchten Laserleistungen von 3900 W und 4000 W.

Im Folgenden war durch EDX-Referenzanalysen zu iiberpriifen, ob das LIPS-Signal
mit der vorliegenden Eisenkonzentration korreliert. Dabei war zu kléren, ob der
trotz konstanter Prozessparameter detektierte Abfall des LIPS-Signals entlang der
vermessenen Strecke auf einer tatsichlichen Anderung der Elementverteilung in der
Schicht beruht oder ob es sich um einen Messfehler bzw. reine Oberflicheneffekte
handelt. Die LPA-Beschichtungen wurden dazu an definierten Wegpunkten (beziig-
lich der Gesamtldnge der Naht) aufgetrennt und fiir eine EDX-Analyse des Naht-
querschnitts pripariert. Die Oberfldchen der in ein Trigermaterial eingebetteten
Proben wurden hierzu geschliffen und poliert. Dadurch konnten die Einfliisse von
Oberflachenunebenheiten minimiert werden, die das Messsignal verfilschen. Die
EDX-Messstellen wurden so festgelegt, dass neben der Zunahme der Signalstéirke
mit der Arbeitslaserleistung an einheitlichen Streckenpunkten auch die auftretende
LIPS-Signaldnderung im mittleren und oberen Leistungsbereich iiberpriift werden
konnte. Pro Naht wurden so bis zu 3 Querschliffe angefertigt. Es kann festgestellt
werden, dass das LIPS-Signalverhéltnis sehr gut mit der vorliegenden Eisenkonzent-
ration korreliert. Der Signalabfall beruht dabei auf einer tatsichlichen Anderung der
Elementverteilung in der Schicht, die mittels EDX nachgewiesen werden konnte.
Abbildung 5.4-2 zeigt beispielhaft den Verlauf des LIPS-Signalverhéltnisses entlang
des Scheitels der Naht 27 (n27_3600W). Weiterhin eingetragen sind die an drei
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Stiitzstellen (Nahtanfang, Nahtmitte, Nahtende bzgl. der Online-Vorschubrichtung
des Bearbeitungskopfes) mittels EDX detektierten Eisenkonzentrationen.
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Abbildung 5.4-2: Gegeniiberstellung LIPS-Signalverlauf (Online), EDX-Messwerte
der Eisenkonzentration und lichtmikroskopische Untersuchung der Querschliffe der
Naht n27 _3600W.
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Die EDX-Messungen wurden anndhernd im Zentrum der Durchmischungszone auf
dem Querschliff der Beschichtung durchgefiihrt, wobei die Homogenitét der Aufmi-
schung durch die Vermessung mehrerer Messfenster iiberpriift wurde. Aus
Abbildung 5.4-2 wird ersichtlich, dass die Anderung der Eisenkonzentration in der
Schicht durch das an der Beschichtungsoberfliche gewonnene LIPS-
Signalverhéltnis wiedergegeben wird, wobei eine homogene Elementverteilung in
der Schicht vorausgesetzt wird. Der Zusammenhang zwischen Signalabfall und
Aufmischungsgrad konnte auf diese Weise nachgewiesen werden. Abbildung 5.4-2
beinhaltet zudem drei lichtmikroskopische Aufnahmen der Nahtquerschnitte, die mit
EDX vermessen wurden. Deutlich zu erkennen ist die mit dem Aufmischungsgrad
verbundene EinschweiBtiefe in das Substratmaterial, deren Anderung einen Mess-
fehler ebenfalls ausschlief3t.

Als Ursache fiir den oben beschriebenen unerwiinschten Effekt konnten Probleme
mit der Optik des Bearbeitungslasers ermittelt werden. Eine im Nachgang der LIPS-
Experimente an der LPA-Anlage durchgefiihrte Uberpriifung der einzelnen Kompo-
nenten ergab, dass es in einem Faser-Faser-Koppler des Lichtweges zu signifikanten
Leistungsverlusten kam. Durch Abbildungsfehler einer Faser auf eine Kollimatorlin-
se wurde die Fassung der optischen Komponenten erwérmt. In der Folge kam es zu
einer Anderung der Abbildungseigenschaften des Gesamtsystems und zu einer
reduzierten Leistungseinkopplung in die Ausgangsfaser. Weiterhin wurden auf einer
Linse des Bearbeitungskopfes Einbrandspuren festgestellt, die zu stérkerer Absorp-
tion und in der Folge zu einer stirkeren Erwdrmung der Linse fithren. Eine Ande-
rung der Abbildungscharakteristik innerhalb des Bearbeitungskopfes kann eine
Verschiebung der Position des Laserfokus beziiglich der Bearbeitungsebene verur-
sachen.

Im weiteren Verlauf des Strahlengangs kam es zu Beschiddigungen der reflektieren-
den Schichten eines Spiegels der Bearbeitungsoptik (Abbildung A2-7). In ihrer
Gesamtheit fiihren diese Fehlerquellen zu einer Reduktion der in das Material einge-
koppelten Arbeitslaserleistung, stets in Abhédngigkeit von der Versuchs- bzw. Bear-
beitungsdauer (im vorliegenden Fall ca. 45 s) und von der voreingestellten Laserleis-
tung. Dieser Effekt konnte in Leistungsmessungen nachgewiesen werden. Im unte-
ren Leistungsbereich kam es zu einer weniger starken Erwdrmung der Optik, sodass
der Effekt nicht oder nur wenig in Erscheinung tritt. Mit zunechmender Laserleistung
andert sich in Folge der stirkeren Erwdrmung die Form der Signalverldufe
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(Abbildung 5.4-1). Bei mittleren Arbeitslaserleistungen fillt die {iber der Wegstre-
cke auf der Probe aufgetragene LIPS-Signalstarke zunéchst stufenformig ab. Im
Bereich hoherer Laserleistungen zeigt sich ein kontinuierlicher Abfall des Signals
von einem hoheren Anfangsniveau. Das Linsensystem des Faser-Faser-Kopplers ist
wassergekiihlt, weshalb erst ab einer bestimmten iibertragenen Leistung bzw. nach
einer gewissen Zeitdauer eine kritische Temperatur der Optik erreicht wird, die
Abbildungsfehler und einen signifikanten Leistungsverlust verursacht. Uberlagert
wird dieser Effekt durch das Auftreten einer Grenzleistung, ab der Einschweiftiefe
und Materialaufmischung deutlich stirker zunehmen.

Eine 10 s lange kaloriemetrische Messung der Arbeitslaserleistung im Bereich des
Strahlfokus ergab, dass bei einem an der Anlage voreingestellten Wert von 3000 W
lediglich ca. 1500 W in die Prozesszone eingebracht werden konnten. Fiir voreinge-
stellte 1000 W wurden nach einer Messzeit von 20 Sekunden im Fokus lediglich
noch rund 500 W gemessen. Die verwendeten Messgerite erlauben keinerlei Aussa-
gen iber die Zeitabhidngigkeit der Leistungsverluste, bestdtigen aber deren Auftre-
ten. Eine Dejustage des Werkstiicks oder thermischer Verzug konnten nach entspre-
chender Uberpriifung als Ursache fiir die drastische Anderung der Aufmischungs-
verhiltnisse ausgeschlossen werden. Ebenfalls auszuschlielen ist ein Abfall der aus
dem Resonator des Festkorperlasers ausgekoppelten Leistung.

Somit kann man an dieser Stelle folgendes festhalten. So unerfreulich aus prozess-
technischer Sicht die Ursachen fiir die unerwarteten Signalverldufe sind, so liberzeu-
gend sind die Ergebnisse der LIPS-Messungen, die die unerwiinschten Verédnderun-
gen im Beschichtungsprozess eindeutig aufzeigen.

Auf dem Querschliff ausgewéhlter Beschichtungen wurden mittels EDX die Ele-
mentverteilungen bestimmt. In Abbildung 5.4-3 sind die EDX-Signalverhiltnisse
(Eisen zu Kobalt) iiber der jeweiligen Arbeitslaserleistung aufgetragen. Die drei
dargestellten Verldufe beinhalten die EDX-Stiitzstellen, die im Anfangsbereich der
Naht, der Nahtmitte bzw. des Nahtendes untersucht wurden. In allen drei Fallen
nimmt das Signalverhéltnis bzw. der Eisengehalt in der Schicht mit groer werden-
der Arbeitslaserleistung zu. Dieser Anstieg ist aber im Anfangsbereich der Naht
deutlich stirker als am Ende der aufgebrachten Beschichtungsspur, wobei alle Ver-
laufe bis zu einer Leistung von 2000 W identische Werte aufweisen. Im Anfangsbe-
reich der Naht wird fiir die Laserleistung von 4 kW ein Aufmischungsgrad von iiber
50% Eisen erreicht. Dies stimmt mit Erfahrungswerten der LPA-Anlagenbetreiber
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iiberein. Am Nahtende betrdgt der Eisengehalt in der 4 kW - Schicht hingegen nur
ca. 18 %. Der Beschichtungsprozess zu Beginn der Messung entspricht demnach
dem ungestorten und im Rahmen der Versuchsplanung vorgesehenen Fall. Diese
Feststellung ist konsistent mit obiger Ursachenbeschreibung fiir den Signalabfall.
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Abbildung 5.4-3: Zusammenhang Konzentrationsverhdltnis (EDX) - Arbeitslaser-
leistung (zunehmende Einschweifstiefe, zunehmendes Volumen der Durchmischungs-

zone), Vergleich von Nahtanfang, Nahtmitte und Nahtende

Ein weiterer technisch relevanter Effekt konnte im Zusammenhang mit den Nach-
messungen im Anschluss an den Beschichtungsprozess festgestellt werden. Dazu
wurde bei abgeschalteter Beschichtungseinheit (Arbeitslaser, Pulverfordereinrich-
tung und Schutzgasstrom waren deaktiviert) die Vorschubrichtung des Werkstiicks
unter dem Bearbeitungs- bzw. LIPS-Messkopf umgekehrt und die untersuchten
Nahtabschnitte ein weiteres Mal mittels LIPS vermessen. Die Vorschubgeschwin-
digkeit konnte dann auf 60 mm/min reduziert werden, um eine ausreichende Anzahl
von Spektren zu generieren.

Die Ergebnisse dieser LIPS-Nachmessungen der drei bereits in Abbildung 5.4-1
dargestellten Beschichtungsproben zeigt Abbildung 5.4-4. Dabei handelt es sich
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wieder um das Verhéltnis der im Online-Fall verwendeten Emissionslinien, aufge-
tragen tiber der auf dem Nahtscheitel zuriickgelegten Messstrecke. Durch die verrin-
gerte Vorschubgeschwindigkeit konnten bei gleich bleibender Aufnahmetaktfre-
quenz ca. 400 Spektren aufgezeichnet werden. Die abgebildete Messtrecke beginnt
am Nahtende (Pos 2, links) und endet am Nahtanfang (Pos 1, rechts). Die Verlaufe
der Signalstirken im unteren und mittleren Leistungsbereich stimmen im Rahmen
der Messgenauigkeit sehr gut iiberein, d.h. Abbildung 5.4-1 und Abbildung 5.4-4
sind in diesem Leistungsbereich in guter Néherung spiegelsymmetrisch. Abwei-
chungen von der Symmetrie sind bei sehr hohen Arbeitslaserleistungen, d.h. sehr
hohen Aufmischungsgraden, festzustellen. Dieses Verhalten wird beispielsweise
durch die Signalverldufe der Naht n25 3400W représentiert. Im Falle der Nachmes-
sung bildet sich entlang der Wegstrecke zwischen 150 und 300 mm ein Plateau im
zugehorigen LIPS-Signalverlauf aus. Die Hohe des Signalverhiltnisses im Anfangs-
bereich der Naht bleibt unter der der Online-Messung (Online ca. 1,3 / Nachmes-

sung ca.l1,0).
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Abbildung 5.4-4: : Ausgewdhlite LIPS-Signalverliufe bei Nachmessungen dreier
Auftragsndhte



Online-LIPS-Messungen am LPA-Prozess 94

Wie bereits nachgewiesen wurde, liegt im Anfangsbereich der Beschichtungsspur
(Pos 1) ein deutlich hoherer Aufmischungsgrad vor als am Ende (Pos 2). Die Unter-
schiede zwischen den Signalverldufen von Online- und Nachmessung werden erst
bei hoheren Aufmischungsgraden beobachtet. Daraus folgt, dass es sich um einen
von der vorliegenden Elementverteilung und den wihrend des Beschichtens auftre-
tenden Temperaturen abhéngigen Effekt handelt. In Abbildung 5.4-5 sind die Mit-
telwerte des LIPS-Signalverhiltnisses im Anfangsbereich der Naht von Online- und
Nachmessung gegeniibergestellt. Aufgetragen ist der Signalmittelwert von ca. 10
Messpunkten (Spektren) iiber der jeweiligen an der LPA-Anlage eingestellten Ar-
beitslaserleistung. Wéhrend beide Messreihen bis zu einer Laserleistung von
2000 W annihernd identisch verlaufen, ist die Signalstérke im Online-Fall im mittle-
ren Leistungsbereich von 2000 W bis 2900 W um einen Wert von 0,1 bis 0,2 kleiner
als bei den Nachmessungen. Dieser Effekt konnte nicht abschlieBend geklart wer-
den, ist aber moglicherweise gednderten Absorptionsbedingungen fiir den LIPS-

Messlaser zwischen Online- und Nachmessung zuzuschreiben.
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Abbildung 5.4-5: Zusammenhang LIPS-Signalverhdltnis - Arbeitslaserleistung
(zunehmende EinschweifStiefe, zunehmendes Volumen der Durchmischungszone),

Vergleich von Online- und Nachmessung am Nahtanfang
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AD einer Arbeitslaserleistung von ca. 3000 W {iibersteigt das wihrend des Beschich-
tungsprozesses online generierte mittlere LIPS-Signal den Wert der Nachmessung
deutlich. Wiahrend das Online — Signal auch im oberen Leistungsbereich mit dem
im Raupenvolumen mittels EDX festgestellten Aufmischungsgrad korreliert (weiter
zunehmender Fe-Gehalt), bleibt das Signal der Nachmessung ab 3000 W annihernd
konstant. Die Signalunterschiede zwischen Online- und Nachmessung nehmen mit
steigendem Aufmischungsgrad zu.

Fiir den oberen Leistungsbereich wurden innerhalb ausgewihlter Schichten im
Anfangsbereich der Naht die in Tabelle 5.4-1 aufgefiihrten Elementverteilungen

ermittelt:

Naht c(Fe) in % c(Co) in % c(Cr)in % c(Mo) in %
n22_3100W 36,80 35,89 16,40 6,65
n27_3600W 50,11 27,49 12,48 5,91
n29_3800W 53,24 26,13 11,50 5,43

Tabelle 5.4-1: Mittlere Elementkonzentrationen in Masse - % ausgewdhlter Schich-

ten im Anfangsbereich der Naht (gemessen auf dem Raupenquerschnitt)

Im Folgende sollen einige Ansétze diskutiert werden, die mogliche Ursachen fiir die
Divergenz der LIPS-Signalstarken zwischen Online- und Nachmessung (Abbildung
5.4-5) darstellen.

e  Oberflichenoxidation

Grundsitzlich ist bei hoheren Temperaturen eine Oberflichenoxidation von Eisen-
basislegierungen zu erwarten (negative Bildungsenthalpie der entsprechenden Oxi-
de). Infolge der Materialumverteilung in der Schmelze kommt es zu sehr hohen
Eisengehalten von bis zu 55 % im Raupenvolumen. Durch die Ausbildung kompak-
ter Oxidschichten und eine Limitierung der Sauerstoffdiffusion an das Basismaterial,
bleiben die Reaktionen auf die Oberflidche begrenzt. Die Oxidation hédngt in starkem
Male von der Elementverteilung und von den Temperaturverhiltnissen an der Ober-
flache wihrend und unmittelbar nach der Beschichtung ab. Weitere Einflussfaktoren
sind die umgebende Atmosphére und die Zeit, die nach Ende des Beschichtungsvor-

ganges verstrichen ist. Mit zunehmender Arbeitslaserleistung steigt auch die Tempe-
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ratur in der Schmelze bzw. die Oberflachentemperatur der Raupe beim Verlassen
der Argon — Schutzgasatmosphére (Abbildung A2-8).

An der Oberfldche der Beschichtung kann ein Mischoxid exakter stochiometrischer
Zusammensetzung entstehen, beispielsweise inverse Spinellstrukturen [61] der Form
CoFe,04 bzw. FeCryOy, fiir deren Ausbildung eine gewisse Grenztemperatur erfor-
derlich ist. Letztere wird offenbar erst bei einer Arbeitslaserleistung von ca. 3 kW
erreicht. Die Leistungsdichte des Messlasers (Online — Konfiguration) ist offenbar
zu gering, um die sich durch fortschreitende Oxidation ausbildende Oberfléchen-
schicht im Falle der Nachmessung zu durchdringen. Das LIPS-Messsignal wird
dadurch unabhéngig von der in der Beschichtung vorliegenden Elementverteilung
und bleibt konstant. In Eisen-Chrom-Legierungen mit hohen Cr-Gehalten und mode-
raten Temperaturen kann es zudem durch die hohe Affinitdt von Chrom zu Sauer-
stoff zu einer Anreicherung von Cr an der Oberfliche und zur Ausbildung einer
kompakten Cr,Os-Schicht kommen, in der geringe Mengen Fe gelost sein konnen.
Die Ausbildung einer solchen Oberflachenschicht kann allerdings die detektierten
LIPS-Signalunterschiede zwischen Online- und Nachmessung nicht erkldren, da
eine entsprechende Oberfliachenpassivierung bereits bei geringeren Arbeitslaserleis-

tungen, d.h. geringeren Aufmischungsgraden vorliegen sollte.

e  Minimierung der Oberflachenenergie

Diinne Schichten sind stets bestrebt, im Zuge der Minimierung ihrer Gesamtenergie,
eine moglichst geringe Oberflachenenergie einzustellen. Die Gesamtenergie kristal-
liner Materialien setzt sich im Wesentlichen aus innerer Energie, Grenzflichenener-
gie (Korngrenzen) und Oberflichenenergie zusammen. Die freie Oberflichenenergie
diinner Schichten ist in der Regel ein bis mehrere Grofenordnungen grofer als
innere Energie und Grenzflachenenergie. Vitos et al. [62] geben die freien Oberfla-
chenenergien verschiedener Elemente in Abhdngigkeit von der Kristallgitterebene
an (Tabelle 5.4-2).
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€ in eV/atom € in eV/atom
krz-Ebene Cr Fe hdp-Ebene Co
(110) 1,258 0,978 (002) 0,961
(100) 2,020 1,265 (100) 1,982
(211) 2,420 1,804
(310) 3,030 2,153
(111) 3,626 2,690

Tabelle 5.4-2: freie Oberflichenenergien nach Vitos et al. [62]

Krause et al. beschreibt in [63] die Abscheidung von Kobaltschichten, die aufgrund
der Minimierung der freien Oberfldchenenergie mit einer hdp-(002)- oder sogar mit
einer thermodynamisch instabilen kfz-(111)-Textur aufwachsen (Tabelle 5.4-2).
Eine Voraussetzung fiir die Ausbildung energetisch giinstiger Oberflachen ist eine
hinreichende Diffusion, die abhédngig von den jeweiligen Temperaturverhéltnissen
und den Diffusionskoeffizienten ist. Diese Voraussetzung ist moglicherweise nur bei
hoheren Temperaturen (hohen Arbeitslaserleistungen) und im oberflichennahen
Bereich (Zone der langsamsten Abkiihlung) gegeben. Betrachtet man die Oberflé-
chenbereiche der LPA-Beschichtungen als diinne Schichten, so wird aus Tabelle
5.4-2 ersichtlich, dass die hdp-Co(002)-Ebene beim vorliegenden Werkstoffsystem
(FeCoCr-Legierung) die kleinste freie Oberflichenenergie besitzt. Unwesentlich
groBer ist der entsprechende Wert fiir die Fe(110)-Ebene. Im Falle von Mehrstoff-
systemen sind es jedoch selten die Netzebenen der Einzelkomponenten, die die
geringste freie Oberflichenenergie besitzen. Vielmehr weisen die &(c) — Verlaufe (c:
Konzentration) hiufig bei diskreten Zusammensetzungen (Uberstrukturen) ein Mi-
nimum auf. Christensen et al. [64] beschreiben die Ausbildung geordneter Oberfla-
chenlegierungen aufgrund der Minimierung der freien Oberfldchenenergie. Eine
Unterschreitung der freien Oberflichenenergie der hdp-Co(002)-Ebene ist fiir das
System Co-Fe vorstellbar. Die sich so an der Oberflache der betrachteten LPA —
Beschichtungen ausbildende Uberstruktur konstanter stochiometrischer Zusammen-
setzung bestimmt im Falle der mit hoher Arbeitslaserleistung hergestellten Schich-
ten dann moglicherweise den konstanten Wert des LIPS — Signalverhiltnisses.
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e Ausbildung einer 5-Phase

Mit der Bildung einer intermetallischen Phase wie der o-Phase als moglicher Ursa-
che fiir die im Falle der offline Messung ab 3000 W konstant bleibende Zusammen-
setzung ist unter den wihrend des Beschichtungsprozesses gegebenen Bedingungen
nicht zu rechnen. Die o-Phase weist zwar eine strenge stochiometrische Zusammen-
setzung auf, allerdings verhindert die relativ schnelle Abkiihlung der Probenkorper
die Ausbildung einer entsprechenden Ordnungsphase.

Zur Uberpriifung obiger Thesen wurden zunichst Réntgenbeugungsanalysen (XRD)
durchgefiihrt. Die Rontgenbeugung stellt heute ein Standardverfahren zur Struktur-
aufkldarung kondensierter Materie, insbesondere von Kristallen dar [40]. Es sollte
versucht werden, etwaige Oxidschichten zu identifizieren und gegebenenfalls {iber
die Eindringtiefe der verwendeten Strahlung auf die Schichtdicke zu schlieBen. Die
Anregung der Proben erfolgt mit monochromatischer Rontgenstrahlung. Das Beu-
gungsbild der interferierenden Sekundirwellen ist charakteristisch fiir die vorliegen-
den Elemente bzw. Strukturen. Erste Untersuchungen wurden an der URD6-Anlage
der TU Freiberg durchgefiihrt. Betrachtet wurden jeweils die Anfangsbereiche der
Nihte n10_1900W, n18 2700W, n22_3100W und n29 3800W.

Abbildung 5.4-6 zeigt die Rontgenspektren der oben genannten LPA-Proben. Zur
Analyse wurde Cu-Ko-Strahlung verwendet. Die Ausbildung einer Sigmaphase im
vorliegenden Dreistoffsystem konnte im Rahmen der Nachweisgrenze von 3 % nicht
nachgewiesen werden. Ebenso wenig konnen Lage und Héufigkeit der Peaks durch
mogliche Spinellstrukturen von Mischoxiden, Kobalt, Chrom oder deren Verbin-
dungen erklért werden. Vielmehr sind die detektierten Peaks mit hoher Wahrschein-
lichkeit Kristallstrukturen einer ferritischen Phase (krz) und einer austenitischen
Phase (kfz) zuzuordnen. Es handelt sich vermutlich um Mischkristalle, deren Struk-
tur der des Austenits bzw. Ferrits des Reineisens entsprechen, in die aber die enthal-
tenen Legierungsbestandteile statistisch eingebaut sind. Die Gitterkonstanten der
Mischkristalle dndern sich aufgrund der atomaren Gréfenverhiltnisse der Elemente
Fe, Co und Cr gegeniiber dem Reineisen praktisch nicht. Die Abbildungen 5.4-8 und
5.4-9 zeigen die isothermen Schnitte durch das Dreistoffphasendiagramm (Gleich-
gewichtsphasen) des Systems Fe-Cr-Co. Zu erkennen ist ein Riickgang des austeni-
tischen Bereichs (kfz) und eine Ausdehnung der ferritischen Phase (krz) mit abneh-
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mender Temperatur. Es ist allerdings anzunehmen, dass bei vorliegenden LPA-
Beschichtungen aufgrund der hohen Abkiihlgeschwindigkeit kein thermodynami-
sches Phasengleichgewicht vorliegt.

60

50

Intensitat

86 95 105 115 125

Beugungswinkel 2 Theta [°]

—n10_150qs n18_10gs n22_10gs —n29_10qgs

Abbildung 5.4-6: XRD-Spektren ausgewdhiter LPA-Proben, Anlage URD6, Cu-K or-
Strahlung (Abkiirzungen A: austenitische Phase, F: ferritische Phase)

In der Grafik sind die Peaklagen beider Erstarrungsformen (austenitisch, ferritisch)
gesondert gekennzeichnet [66]. Tabelle A2-9 gibt hierzu einen Uberblick. Die insta-
bile austenitische Phase zerfillt bei langsamer Abkiihlung in eine ferritische Phase,
kann aber durch Legierungsbestandteile bei rascher Abkiihlung stabilisiert werden.
Hierzu gehéren insbesondere Co und Mn, die in der Beschichtungsmatrix enthalten
sind [67]. Gemidl der Abbildungen 5.4-8 und 5.4-9 stabilisiert sich die austenitische
Phase im Bereich hoher Co-Konzentrationen.

Die Vermessung der Proben mittels XRD wurde an einer weiteren Anlage wieder-
holt, mit der eine stirkere Fokussierung des Rontgenstrahls auf der Probenoberfla-
che mdglich ist. Hierdurch sollte eine Verfédlschung des Messsignals durch die an
die Beschichtungsspur angrenzenden Bereiche des Substrats minimiert werden. Die
Versuche wurden an einem GAADS-Diffraktometer (ebenfalls TU Freiberg) durch-
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gefiihrt, welches mit Co-Ka-Strahlung arbeitet. Die Diffraktogramme der vier unter-
suchten Proben sind in Abbildung 5.4-7 dargestellt.

Intensitat

65 75 85 95 105
Beugungswinkel 2 Theta [°]

—n10_150 —n18_10 n22_10 —n29_10

Abbildung 5.4-7: XRD-Spektren ausgewdhlter LPA-Proben, Anlage GADDS, Co-
Ko-Strahlung (Abkiirzungen A: austenitische Phase, F: ferritische Phase)

Auch die mit dem GADDS-System detektierten Peaks konnen austenitischen und
ferritischen Phasen zugeordnet werden, wobei offenbar das Signal des ferritischen
Anteils schwicher wird. Eine Erkldrung hierfiir bietet die Tatsache, dass im Falle
des kleineren Spotdurchmessers an der GADDS-Anlage eine bessere Positionierung
des Priméarrontgenstrahls auf den oxidierten Bereichen der Beschichtung gewéhrleis-
tet wurde. Moglicherweise wurden wéhrend der Messungen am URD6 an die Be-
schichtung angrenzende Bereiche des Substratmaterials miterfasst, die zu einem
erhohten Ferrit-Signal (Reineisen) fiihren.
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austenitische .
Phase (kfz) ?
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Fe Konzentration Cr [Masse-%] Cr

Abbildung 5.4-8: Dreistoffphasendiagramm des Systems Fe-Co-Cr bei 1473 K
(Bereich der o-Phase grau unterlegt) [65]

austenitische
Phase (kfz) N

ferritische
Phase (krz)

0 20 40 60 80 100
Fe Konzentration Cr [Masse-%] Cr

Abbildung 5.4-9: Dreistoffphasendiagramm des Systems Fe-Co-Cr bei 1073 K
(Bereich der o-Phase grau unterlegt) [65]
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Die auf der Oberfliche der Beschichtungen vorhandenen Oxidschichten kdnnen
unter den realisierten experimentellen Bedingungen mittels Rontgenbeugung nicht
nachgewiesen werden. Ergdnzend wurden unterschiedliche Positionen auf dem
Nahtscheitel der untersuchten Proben miteinander verglichen. Dabei wurde der
Messfleck einerseits auf der Ablationsspur des LIPS-Messlasers (teilweise entfernte
Oxidschicht) positioniert, andererseits wurden Bereiche einer intakten Oxidschicht
vermessen. An allen Messpositionen zeigten sich qualitativ identische Peakpositio-
nen. Auftretende Unterschiede sind auf die zum Teil erheblichen Messunsicherhei-
ten zurtickzufithren.

Intensitat

Beugungswinkel 2 Theta [°]

—n29_10 (Pos 1: Ablationsspur) —n29_10 (Pos 2: intakte Oxidschicht)

Abbildung 5.4-10: XRD-Spektren zweier unterschiedlicher Positionen auf dem
Nahtscheitel der Probe n29 10, Anlage GADDS, Co-Ka-Strahlung (Abkiirzungen A:

austenitische Phase, F': ferritische Phase)

Es liegt die Vermutung nahe, dass die Oxidschichten an der Oberfliche der Be-
schichtung zu diinn sind, um sie mittels XRD nachzuweisen. Die Ergebnisse der
Rontgenbeugungsanalyse geben lediglich Aufschluss iiber die im Beschichtungsvo-
lumen enthaltenen Phasen. Diese bestimmen mafgeblich die Eigenschaften der
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Schichten, wie Verschlei3bestdndigkeit und Korrosion. Die Anlauffarben deuten auf
Schichtdicken von wenigen hundert nm hin, die Detektionstiefe der Rontgenbeu-
gungsanalyse hingegen betrdgt fir Cu-Ka-Strahlung ca. 1-2 um, fir Co-Ka-
Strahlung sogar ca. 10 um. Das Signal-Rausch-Verhiltnis ist in einem solchen Fall
moglicherweise zu gering, um entsprechende Strukturen nachzuweisen.

Eine gesonderte Untersuchung der oberflichennahen Bereiche der Beschichtungen
wurde mittels Auger-Elektronenspektroskopie (AES) [40] durchgefiihrt. Dabei wird
die Probe einem Primirelektronenstrahl ausgesetzt, wodurch Atome des Materials
ionisiert und elektronisch angeregt werden. Neben der Emission von Rontgenfluo-
reszenzstrahlung kann die Relaxation des angeregten lons iiber die Freisetzung von
nach ihrem Entdecker benannten Auger-Elektronen erfolgen, deren kinetische Ener-
gie spezifisch fiir das emittierende Atom ist. Energiespektroskopisch aufgeldst
liefert die Anzahl dieser Elektronen ein Mal} fiir die Konzentration des jeweiligen
Elements in der Probe.

Von der Oberflache ausgehend wurden dabei Tiefenprofile der Elementverteilung
bis in eine Tiefe von ca. 500 bzw. 1000 nm aufgenommen. Hierzu wurden die

Messpositionen mit einem Argon-lonenstrahl gesputtert.

Abbildung 5.4-11: REM-Aufnahmen der gesputterten Probenoberfldche (200um x
200um), links: Naht 10, rechts Naht 29
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Abbildung 5.4-11 zeigt REM-Aufnahmen der Néhte 10 und 29, die nach dem Sput-
terprozess eine unterschiedliche Oberflachenstruktur aufweisen. Bei den hell darge-
stellten Bereichen im Falle der Naht 29 handelt es sich vermutlich um Oxidcluster.
Typisch fiir die im untersuchten Fall vorliegenden Mischoxide ist eine hohe Sekun-
dérelektronenabtragsrate, welche die helle Farbgebung im REM-Bild erklart. Auch
kommt es an hoch stehenden isolierenden Strukturen zu Kanteneffekten. Diese
Bereiche werden durch den Primérelektronenstrahl zunichst aufgeladen. Bei weite-
rer Bestrahlung kommt es zur bevorzugten Reflexion von Elektronen, was zu einer
hellen Farbgebung in der REM-Aufnahme fiihrt.

Im Rahmen einer ersten Auger-Messreihe wurden die Proben 10 und 29 mittels
Spotmessungen (Messfleckdurchmesser d>1pm) analysiert. Ein vorab durchgefiihr-
ter Vergleich der Signale einer Spot- und Flichenmessung der jeweiligen Probe
lieferten iibereinstimmende Resultate (Oberfldchensignal). Durch die Spotmessung
lassen sich die benétigten Messzeiten deutlich reduzieren.

Alle Auger-Messungen ergaben im oberflichennahen Bereich der untersuchten
Proben Kohlenstoffgehalte von bis zu 75 % (A2-12, A2-13). Diese lassen sich nur
mit Verunreinigungen der Oberflache mit organischen Substanzen infolge ungenii-
gender Reinigung wihrend der Probenpréiparation, mit einer Kontamination der
Messapparatur oder der Bildung von Karbiden mit dem metallischen Untergrund
erkldren. Im Folgenden blieben die Elemente Kohlenstoff und Stickstoff unberiick-
sichtigt. Die im Raupenvolumen enthaltenden Hauptbestandteile wurden zu einhun-
dert Atomprozent normiert. Im Allgemeinen lieB sich so eine bessere Ubereinstim-
mung der Ergebnisse in groBeren Sputtertiefen mit der mittels EDX bestimmten
Zusammensetzung der Beschichtung erzielen.

Die Abbildungen 5.4-12 und 5.4-13 zeigen die so ermittelten Konzentrationstiefen-
profile (Atomprozent) verschiedener Elemente im oberflichennahen Bereich der
Proben 10 und 29. Auffillig ist zundchst das iiberhohte Eisensignal im Falle der
Naht 10 von bis zu 75 % in Messtiefen von iiber 400 nm.

Mittels EDX wurden im Raupenvolumen der Naht 10 ca. 5 % (Masseprozent) Eisen
nachgewiesen, bei anndhernd homogener Elementverteilung in der Beschichtung.
Ein Uberblick zu den mit EDX bestimmten Elementverteilungen in den Proben 10
und 29 findet sich im Anhang (A2-10). Das hohe Auger-Eisensignal ist nicht auf
Unterschiede in den Zusammensetzungen von Oberflache und Matrix der untersuch-
ten Schichten zuriickzufiihren. Mit hoher Wahrscheinlichkeit handelt es sich um die
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Uberlagerung von Messsignalen. Zu erwarten wire ein sehr hoher Anteil an Kobalt,
dessen Signalstirke geméfl Abbildung 5.4-12 aber kleiner 10 % ist.

In Abbildung 5.4-14 ist ein Auger-Elektronenspektrum der Naht 10 in einer Tiefe
von ca. 50 nm dargestellt. Auf der Ordinate der Spektren wird stets die Ableitung
der Zéhlrate als Funktion der kinetischen Energie der ausgeldsten Auger-Elektronen
dargestellt. Hierdurch wird der Effekt der Untergrundstrahlung gemindert und klei-
nere Peaks hervorgehoben. Das zur vorliegenden Auswertung herangezogene Fel-
Signal wird mdglicherweise durch die Flanke des verbreiterten Co3-Peaks iiberla-
gert. In Tabelle A2-11 sind einige Peaks der Elemente Eisen und Kobalt aufgefiihrt.
Die Hauptkomponente der Probe 10 (geringer Fe-Gehalt) ist Kobalt, sodass die
Signaliiberlappung zu iiberhohten Eisensignalen und zu verminderten Kobaltsigna-
len fiihren kann. Letzteres liegt in groBeren Sputtertiefen bei ca. 10 %. Laut EDX
sind in der Beschichtungsmatrix aber {iber 57 % Co (Masseprozent) enthalten. Auch
der Chromgehalt von iiber 27 % (EDX) wird durch das Auger-Signal nicht richtig
wiedergegeben.

n10_150

Konzentration [Atom-% ]

0 100 200 300 400 500
Sputtertiefe [nm]

- Fe2 - Cr1 Co1 —-Mo1 —+ 01

Abbildung 5.4-12: Tiefenprofil der Elementverteilung, Naht 10, Messung 1

Abbildung 5.4-13 zeigt das Konzentrationsprofil der Naht 29. Das AES-Eisensignal
stimmt in oberflichenferneren Bereichen gut mit den aus der EDX-Untersuchung

resultierenden Erwartungswerten iiberein. Demnach wurden in der Matrix iiber
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50 % Eisen nachgewiesen. Auch die Gehalte der Elemente Co und Cr von rund
26 % bzw. 12 % werden durch die AES-Signale im Rahmen der Messgenauigkeit
sehr gut wiedergegeben.

Konzentration [Atom-% ]

Sputtertiefe [nm]
- Fe2 - Cr1 Co1 —-Mo1 —+ 01

Abbildung 5.4-13: Tiefenprofil der Elementverteilung, Naht 29, Messung 1
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Abbildung 5.4-14.: Auger-Elektronenspektrum mit Peakpositionen, Naht 10, Mes-
sung 2
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Probleme bei der Ermittlung der Elementverteilung auf den untersuchten Oberfla-
chen ergeben sich vor allem aus deren Struktur. Durch den schrigen Einfall des zum
Sputtern der Probe eingesetzten Ionenstrahls kommt es durch Unterschiede in den
Abtragsraten verschiedener Elemente bzw. Legierungen zu Abschattungseffekten
und zu lokal verschiedenen Eindringtiefen. Oberflachenunebenheiten bleiben so zum
Teil bestehen oder kdnnen vergroBert werden, es handelt sich um einen selektiven
Sputterprozess. Jede Auger-Messung auf einer solchen inhomogen abgetragenen
Oberflache liefert lediglich in integrales Signal der durch den Elektronenstrahl be-
leuchteten bzw. gerasterten Oberfléche, kann aber nicht oder nur sehr eingeschrankt
als Quelle fiir Tiefeninformationen herangezogen werden. Mit fortschreitender
Sputterzeit dndern sich so die Flachenanteile verschiedener Elemente und Legierun-
gen. Beispielsweise konnen kohlenstoffhaltigen Verschmutzungen, die in abgeschat-
teten Bereichen einer unebenen Messfldche verbleiben, selbst in groeren Sputtertie-
fen zu tiberhohten Kohlenstoffsignalen fiihren.

Bei der Bestimmung der Zusammensetzung und Dicke von Oxidschichten ist das
ermittelte Sauerstoffsignal von besonderer Bedeutung. Den Abbildungen 5.4-12 und
5.4-13 ist zu entnehmen, dass die Absoluthdhe des Sauerstoffsignals der Naht 29
insbesondere im oberflachennahen Bereich grofler ist als jenes der Naht 10. Auf-
grund der unterschiedlichen Zusammensetzung beider Proben sind Unterschiede in
der Elementverteilung und Struktur der Oxidschichten zu erwarten. Eine deutliche
Verflachung des Abfalls des Sauerstoffsignals zeigt sich bei beiden Proben in unter-
schiedlichen Sputtertiefen (Naht 10: ca. 250 nm, Naht 29: ca. 450 nm). Moglicher-
weise ist dies ein Hinweis auf unterschiedliche Oxidschichtdicken.

Die AES-Vermessung der Proben 10 und 29 wurde im Folgenden nochmals mittels
Flachenscan wiederholt. Dabei rastert der Elektronenstrahl einen Bereich von
200 pm x 200 pm auf der zu untersuchenden Probe ab. Das jeweilige Messsignal
wird iiber diesen Bereich integriert. Die Abbildungen 5.4-15 und 5.4-16 zeigen die
so ermittelten Tiefenprofile der Elementverteilung. Hinsichtlich kiirzerer Messzeiten
wurde die Anzahl der Stiitzstellen in verschiedenen Tiefen reduziert.

Die ermittelten Konzentrationen in groferen Sputtertiefen weichen zum Teil stiarker
von den Erwartungswerten (A2-10) ab. Zudem ergeben sich Unterschiede zu den
durchgefiihrten Spotmessungen, die ihrerseits eine etwas bessere Ubereinstimmung
mit den EDX-Ergebnissen zeigen. Die Ursachen liegen auch hier in der Oberfla-
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chenstruktur der Proben, dem ungleichmiBigen Materialabtrag und der Uberlage-
rung von Messsignalen begriindet.
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Abbildung 5.4-15: Tiefenprofil der Elementverteilung, Naht 10, Messung 2
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Abbildung 5.4-16: Tiefenprofil der Elementverteilung, Naht 29, Messung 2
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Das Sauerstoffsignal der Probe 29 ist wiederum hdoher als das der Probe 10. Eine
signifikante Verflachung des Signalabstieges ist erst in der doppelten Sputtertiefe
von ca. 200 nm zu beobachten. Die Verflachung wurde im Falle der Fldchenmes-
sungen beider Proben in geringeren Sputtertiefen festgestellt als bei den Spotmes-
sungen. Hier gilt es zu beachten, dass im Rahmen der unterschiedlichen Messreihen
verschiedene Positionen auf den jeweiligen Proben analysiert wurden. Der Vergleich
beider Proben liefert allerdings auch im Falle der Flichenmessungen einen Hinweis
auf groBere Oxidschichtdicken auf der Oberflache der Naht 29.

Zusammenfassend lésst sich feststellen, dass eine exakte Ermittlung der Elementver-
teilung an der Oberflidche der untersuchten LPA-Beschichtungen und eine Bestim-
mung der Dicke etwaiger Oxidschichten mittels Auger-Elektronenspektroskopie (in
Verbindung mit Ionenstrahlsputtern) nur eingeschrankt moglich ist. Die Griinde
hierfiir liegen insbesondere bei der inhomogenen Oberflédchenstruktur. Moglicher-
weise stellt die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) ein addquates Mittel
zur Untersuchung der beschriebenen diinnen Oxidschichten dar. Dabei wird mittels
eines fokussierten Galliumionenstrahls (FIB) eine diinne Lamelle orthogonal zur
Oberfldche aus der Probe geschnitten. Diese wird solange gediinnt, bis sie elektro-
nentransparent ist. Anschlieend wird die Lamelle seitlich mit beschleunigten Elekt-
ronen durchstrahlt. Die Anderung der Bewegungsenergie der Elektronen beim Ob-
jektdurchgang wird detektiert und liefert Aussagen iiber die chemische Zusammen-
setzung der Probe.

Zur weiteren Auswertung und zur Erstellung von Kalibrierkurven werden im Fol-
genden lediglich die LIPS-Messwerte beriicksichtigt, die online unmittelbar hinter
der Prozesszone detektiert wurden. Oberflacheneffekte, wie eine fortschreitende
Oxidation, konnen durch eine Optimierung des Messsystems miniert werden (Ab-
schnitt 7.2 und 7.3).

Abbildung 5.4-17 zeigt eine auf der Basis von Online-LIPS-Messungen erstellte
Kalibrierkurve. Wie oben beschrieben, wurde die chemische Zusammensetzung
einer Auswahl von Beschichtungsproben an definierten Nahtpositionen durch EDX
ermittelt. Innerhalb der Online-Signalverldufe wurde der Mittelwert des LIPS-
Signalverhdltnisses im Bereich der mittels EDX untersuchten Nahtposition be-
stimmt. Je nach Position und Auspriagung des vorliegenden Signalabfalls konnten
zur Mittelung jeweils 10 bis 45 Messwerte herangezogen werden. Die Zuordnung
von Nahtpositionen zu Messwertbereichen der LIPS-Untersuchung ist mit Hilfe
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bekannter Systemparameter und charakteristischer Signalverlaufe mit ausreichender
Genauigkeit moglich. Zwischen der Eisenkonzentration in der Beschichtung und
dem online detektierten LIPS-Signalverhiltnis besteht in guter Ndherung ein linearer

Zusammenhang.
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Abbildung 5.4-17: Kalibrierkurve auf Basis der durchgefiihrten Online-LIPS-

Messungen

Mit dem verwendeten Messsystem konnen im technisch relevanten Bereich der
Aufmischung von bis zu 15 % Eisen in der Schicht Fe-Konzentrationsunterschiede
von Acg~2% aufgelost werden. Fiir zahlreiche LPA-Anwendungen ist dies hinsicht-
lich einer LIPS-basierten Prozesskontrolle zur Beurteilung der Nahtqualitdt ausrei-
chend. Mit steigendem Eisengehalt nimmt die Streubreite sowohl der LIPS- als auch
der EDX-Messwerte zu.
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mittleres LIPS 4
Messreihe ciFe) in % (EDX) | Signalverh. o (LIPS)
n3_12000WW_online 1.4 0,14 0,05
n7_1600W_online 3.9 0,19 0,05

Tabelle 5.4-3: LIPS-Signalmittelwerte zweier Beschichtungsproben im unteren

Leistungsbereich

In Tabelle 5.4-3 wurden die Online-Messwerte der Beschichtungsproben n3_1200W
und n7_1600W gegeniibergestellt. Laut EDX weisen beide Beschichtungen im
Mittel eine Differenz im Eisengehalt von 2,5% auf. Der mittlere LIPS-
Signalunterschied  betrdgt 0,05. Die Standardabweichung des LIPS-
Signalverhéltnisses liegt ebenfalls bei 0,05. Nach Beziehung A3-6 sind demnach 60
Einzelversuche notwendig, um den Eisenkonzentrationsunterschied von 2,5 % mit
der verwendeten LIPS-Konfiguration statistisch abgesichert unterscheiden zu koén-
nen. Beide exemplarischen Stichproben wurden positiv auf die Normalverteilung der
Grundgesamtheit und Gleichheit der Standardabweichungen der Messwerte getestet
(Anhang A3). Der Vergleich der Mittelwerte (jeweils ca. 40 Messwerte) zeigt, dass
es im 99 % - Vertrauensintervall, d.h. mit einprozentiger Irrtumswahrscheinlichkeit,
einen signifikanten Unterschied zwischen beiden Messwertgruppen gibt. Mit hoher
Sicherheit kann also der vorliegende Unterschied in der Eisenkonzentration beider
Beschichtungen anhand der LIPS-Messwerte erkannt werden. Als Form der Darstel-
lung dieses Resultats ist in Anhang 2 ein so genannter Box-and Whisker-Plot (Ab-
bildung A2-6) dargestellt.

Die wihrend der Online-Messungen detektierte Anzahl von Spektren ist teilweise
deutlich geringer als im Rahmen der Versuchsplanung vorgesehen. Aufgrund der
sich dndernden Elementverteilung in den Schichten der mittleren und oberen Leis-
tungsgruppe und der sich daraus ergebenden Anderung des Messsignals konnten die
LIPS-Messwerte fiir Aufmischungsgrade von ca. 10 bis 15 % (obere Grenze des
technisch relevanten Bereichs) nur in einem kleinen Teil des Nahtverlaufs gemittelt
und der an der zugehorigen Stiitzstelle bestimmten Eisenkonzentration zugeordnet
werden.

Beispielsweise wurden im Bereich des Nahtendes der Probe n22 2900W mit 15 %
Eisen nur 9 Werte der Online-Messung als Stichprobe zusammengefasst. Der Ver-
gleich dieser Stichprobe mit dem Nahtende der Probe n22 3100W mit 10 Messwer-
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ten und einer nachgewiesenen Eisenkonzentration von 9 % liefert zwar einen signi-
fikanten Signalunterschied, jedoch ist in einem solchen Fall die Vergroferung des
Stichprobenumfanges aus statistischer Sicht geboten.

Fiir die statistisch abgesicherte Detektion von Konzentrationsunterschieden im
Prozentbereich unter Online-Messbedingungen ist also eine Optimierung des LIPS-
Systems erforderlich. Hierzu muss insbesondere die Aufnahmetaktfrequenz der
Spektren erhoht werden. Zudem fiihrt eine Erhhung der Leistungsdichte des Mess-
lasers in Verbindung mit einer Zunahme der Ablationstiefe zu einer Verringerung
der Streubreite des LIPS-Signals, da dieses dann durch Oberflicheninhomogenititen
weniger beeinflusst wird. Solche Inhomogenititen auf den Beschichtungsoberfla-
chen konnen beispielsweise durch nicht aufgeschmolzene Partikel des Zusatzwerk-
stoffes, Oxidschichten und Verunreinigungen hervorgerufen werden. Eine kleiner
werdende Streubreite des Messsignals hat eine Reduktion der notwendigen Anzahl
von Einzelmessungen zur Folge. Moglichkeiten zur Modifikation und Optimierung
des LIPS-Messsystems werden in Abschnitt 7.3 beschrieben.

Das im Rahmen der Online-Versuche eingesetzte LIPS-System wurde anhand von
drei weiteren Referenzproben auf seine Leistungsfihigkeit hin tiberpriift. Es handel-
te sich dabei um zwei Eichstandards mit 1,4 bzw. 3 % Eisen und ein Probewerkstiick
mit 16 % Eisen. Die sonstige Zusammensetzung der drei Proben entsprach anné-
hernd der Elementverteilung in den untersuchten LPA-Beschichtungen. Gegeniiber
den Eichstandards weist der 16 % - Probekdrper beziiglich der Elementverteilung
grofiere ortliche Schwankungen auf.

Die Oberflachen der drei Referenzproben wurden geschliffen und auf einer Linge
von einigen Zentimetern mit LIPS vermessen. Dabei wurde die Vorschubgeschwin-
digkeit des Werkstiick so gewdhlt, dass sich die Ablationszonen iiberlappen. In
Abbildung 5.4-18 sind die Verldufe des LIPS-Emissionslinienverhéltnisses tiber der
auf der Probe zuriickgelegten Messstrecke aufgetragen.

Ein Vergleich der Mittelwerte des LIPS-Signals zeigt signifikante Unterschiede
zwischen den Messwertgruppen, wobei die Signifikanz des Unterschieds zwischen
den Eichstandards von besonderem Interesse ist. Abbildung 5.4-19 zeigt den Box-
and-Whisker-Plot, der vom verwendeten Softwarepaket Statgraphics Plus als Form
der Ergebnisdarstellung angeboten wird. Unter den Messbedingungen der Referenz-
proben, wie sie auch im Rahmen einer nachgeschalteten Qualitédtskontrolle realisier-
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bar wiren, kann ein Eisen-Konzentrationsunterschied von 1,6 % mit dem verwende-
ten LIPS-Messsystem aufgelost werden. In Abbildung 5.4-20 sind die Ergebnisse
zusammengefasst. Der Mittelwert des Verhéltnisses der Online-Emissionslinien
(Peakmaxima) ist iiber der bekannten Eisenkonzentration der Referenzproben aufge-
tragen. Wieder handelt es sich in guter Ndherung um einen linearen Zusammenhang.
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Abbildung 5.4-18: LIPS-Untersuchung von Referenzproben unterschiedlicher Ei-

senkonzentration



Online-LIPS-Messungen am LPA-Prozess 114

Box-and-Whisker Plot

S1_Integr +
S2_Integr }—I—Fm
S3_Integr }—l—tmu o &

0 02 04 06 08 1 1,2
response

Abbildung 5.4-19: Vergleich der Mittelwerte dreier Referenzproben - Box and
Whisker Plot
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Abbildung 5.4-20: Mittelwerte des LIPS-Signalverhdltnisses (Peakmaxima) von

Referenzproben unterschiedlicher Eisenkonzentration
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6 Dynamik der Materialaufmischung beim LPA-Prozess

6.1 Mechanismus der Aufmischung

Im Folgenden sollen die wichtigsten Aspekte der Materialaufmischung aufgrund der
Schmelzbadkonvektion skizziert werden, die Grundvoraussetzung fiir die Anwend-
barkeit der hier untersuchten LIPS-basierten Methode zur Prozesskontrolle beim
LPA-Prozess sind.

Temperaturgradienten, Impulsiibertrag aus dem zugefiihrten Pulverpartikelstrom und
Oberflichenspannungseffekte  bedingen beim Prozess des Laser-Pulver-
Auftragschweillens eine Materialumverteilung in der Schmelze. Der Wérmetrans-
port in das Werkstiickinnere fiihrt zur Ausbildung eines dreidimensionalen
Schmelzbades, dessen Form und Grofe von der Laserintensitit bzw. der Tempera-
tur, den Materialparametern und der Prozessfiihrung (Relativbewegung des Werk-
stiicks zum Strahlfokus) abhéngt. Auch die Profile von Arbeitslaser- und Pulverpar-
tikelstrahl (Diisenkonfiguration) stellen wichtige Einflussgréfen dar.
Temperaturgradienten in  der 4
Schmelze bedingen Dichteunter-
schiede, die unter der Gravitati-
onswirkung zu Ausgleichsstro-
mungen fithren. Der wéhrend des
Laserauftragschweilens ~ domi-

nierende Anteil an der Konvekti-

on ist jedoch der so genannte

Marangoni-Effekt. Die infolge
des Marangoni-Effektes auftre-  Abbildung 6.1-1: Konvektive Schmelzbadbewe-
tenden Beschleunigungen liegen  gung bei negativem Oberflichenspannungsgra-
um viele GroBenordnungen tiber  dienten im Falle des LPA [7]

denen, die durch Dichteunter-

schiede verursacht werden.
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Aufgrund der Temperaturabhédngigkeit der Oberfldchenspannung o, (im dargestell-
ten Fall gilt 0o/0T<0) kommt es entsprechend der vorliegenden Temperaturvertei-
lung an der Oberfliche des Schmelzbades zu Scherspannungen. Diese treiben einen
Stoff- und Warmetransport in der Schmelze an. In Abbildung 6.1-1 sind die Tempe-
raturverteilung iiber einem symmetrischen Schmelzbad der LPA-Prozesszone und
die sich infolge eines negativen Oberflichenspannungsgradienten (o,;<o,;) ausbil-
dende Schmelzbadbewegung schematisch dargestellt. Die Schmelze stromt aus
Bereichen hoherer Temperatur in Bereiche niederer Temperatur. Dadurch wird
verstdrkt Warme zu den Seiten des aufgeschmolzenen Bereiches transportiert. Das
Schmelzbad wird breiter und flacher. Dabei konnen Strémungsgeschwindigkeiten
bis etwa 1 m/s auftreten.

Beyer [46] gibt im Zuge der Betrachtung des Umschmelzens einige grundlegende
Beziehungen zur Marangoni-Konvektion an, die aber fiir jede Fliissigkeitsoberflache
mit ortsabhéngiger Oberflichenspannung gelten, so auch im Falle der LPA-
Schmelze. Der Einfluss der Oberflichenkriimmung des Schmelzbades auf die Ma-
rangoni-Stromung kann vernachléssigt werden, solange der Kriimmungsradius grof3
gegeniiber der Eindringtiefe 4z der Marangoni-Stromung ist. Fiir Reineisen betrdgt
Az weniger als 0,1 mm. Der Kriimmungsradius der Oberfldche ist hingegen einige
Millimeter grof3. Die Oberflache kann also als eben betrachtet werden.

Fiir die tangentiale Komponente der Scherspannung an der ebenen Oberfliche der
Schmelze in x-Richtung gilt nach [46] (Abbildung 6.1-1):

s

oo, do, oT ou (6.1-1)
[ = =M,
’ ox dT ox 0z

Die Komponente z,. des Spannungstensors gibt die Kraft pro Flacheneinheit an, die
an einer kleinen in der x-y-Ebene liegenden Fldche in x-Richtung wirkt. Es tritt eine
Schubspannung auf. Es gilt z,,=py0ou/0z.

u ist die x-Komponente der Strémungsgeschwindigkeit 7 = (;,v,w) im Schmelz-

bad, y bezeichnet die kinematische Viskositdt der Schmelze, p; die dynamische
Viskositdt und p die Dichte.

Lepski [53] gibt nachfolgende Naherungsbeziehung fiir die maximale Stromungsge-
schwindigkeit (6.1-2) an:
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Ao’ (6.1-2)
vmax =3 2 >
rSp l

Fiir die maximale Eindringtiefe der nach auen gerichteten Oberflichenstrdomung in
das Volumen (Abbildung 6.1-1) gilt demnach:

22 (6.1-3)
Az =, |OPX T
‘Aoiv

Aog=(doy/dT)-AT ist die Differenz der Oberflichenspannungen zwischen dem Ort des
Temperaturmaximums und dem Schmelzbadrand, p die Dichte und 7, der Radius des

als axialsymmetrisch angenommenen Schmelzbades. Die Eindringtiefe bezeichnet
hierbei natiirlich nicht die Riickstrémung durch das Schmelzbadvolumen.

Fiir Reineisen mit doy/dT=-0,5 g/(Ks>), AT=500 K, p=0,0065 g/mm’, y=0,5 mm®/s,
R=1 mm ergeben obige Niherungsbezichungen folgende Werte fiir die maximale
Stromungsgeschwindigkeit bzw. maximale Eindringtiefe der Oberflichenstromung:
Vina=2,6 m/s, Az=0,034 mm.

Fiir die meisten technisch relevanten Eisenwerkstoffe ist |do/dT]| etwas kleiner als
fiir Reineisen, sodass sich fiir die Stromungsgeschwindigkeit etwas kleinere, fiir die
Eindringtiefe hingegen etwas groflere Werte ergeben.

Eine Relativbewegung zwischen Laserfokus und Werkstiick hat eine Anderung des
Temperaturprofils und damit verdnderte Stromungsverhéltnisse in der Prozesszone
zur Folge. Zudem beeinflusst auch die chemische Zusammensetzung der Schmelze
die Oberflichenspannung und damit die auftretenden Marangoni-Stromungen bzw.
deren Richtung. So tritt bei Stahl, der geringe Mengen Schwefel oder Sauerstoff
enthélt, ein positiver Wert von do/dT>0 auf, so dass die Marangoni-Stréomung von
Bereichen niedriger Temperatur hin zu Bereichen hoherer Temperatur gerichtet ist
[46]. Das Schmelzbad wird dadurch schmaler und tiefer.

In LPA-Beschichtungen kommt es durch die auftretenden Konvektionsstromungen

zu einer homogenen Durchmischung der Schmelze, d.h. zu einer Aufmischung von
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Substratmaterial in den aufgetragenen Zusatzwerkstoff. Dieser Effekt ist, wie bereits
dargelegt, eine Grundvoraussetzung fiir die Anwendbarkeit der hier behandelten
LIPS-Methode.

Abbildung 6.1-2 zeigt schematisch die
Materialumverteilung innerhalb der
Schmelze  wihrend des  LPA-
Beschichtens. Angedeutet ist die

Laserstrahl

Pulver-

_~strom

resultierende Schmelzbaddynamik in
der Symmetrieebene der Beschich-

tungsraupe (Léngsschnitt in der Mitte

der Raupe) bei gauBartigem Strahlpro- '

fil des Arbeitslasers und negativem

Oberflachenspannungsgradienten. falpe l
T

Die Péclet-Zahl Pe, eine dimensions- Substrat A__

lose thermodynamische KenngrdSe, =

charakterisiert das Verhiltnis von (V1 Vorschubgeschwindigkeit)

konvektivem zu konduktivem Wérme- Abbildung 6.1-2: Konvektionsstrémungen

transport in der Metallschmelze. in der Schmelze beim LPA-Prozess

Es gilt [68]:
vd, pc, (6.1-4)
K

Pe

wobei v die Stromungsgeschwindigkeit, d. eine charakteristischen Lénge (durch-
stromte Wegstrecke), p die Dichte des Materials, ¢, die spezifischen Wérmekapazi-
tit und x die Temperaturleitfdhigkeit sind.

Fiir Eisen ergibt sich flir die Péclet-Zahl bei den hier betrachteten Schmelzbaddi-
mensionen ein Wert deutlich grofer als eins. Es wird also mehr Warme durch die
auftretenden Konvektionsstromungen als durch Warmeleitung transportiert. Dieser
Wiérmetransport beeinflusst mafgeblich die Form und Tiefe des sich im Grundwerk-
stoff ausbildenden Schmelzbades und damit den Aufmischungsgrad [69]. Die Do-
minanz des konvektiven Warme- und Massetransports ldsst eine homogene Durch-
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mischung der Beschichtungen erwarten, die experimentell nachgewiesen werden
konnte.

In der Literatur finden sich eine Reihe von Abhandlungen zur Modellierung der
Marangoni-Strdomungen, z.B. [50], [52] und [53]. Die Modellbildung erfolgt dabei
auf der Basis der Wirmeleitungsgleichung (Energiebilanz), der Navier-Stokes-
Gleichung (Impulsbilanz) und der Kontinuitétsgleichung (Massenbilanz).
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6.2 Vergleich von Experiment und Simulation

Zur Simulation des Laser-Pulver-Auftragschweiflens wurde von Lepski et al. die
Software LAVA entwickelt. Ausgehend von einer Modellierung der Wechselwir-
kung des Arbeitslasers mit den in die Prozesszone eingebrachten Partikeln werden
durch LAVA das quasistationdre Temperaturfeld und die Schweillraupengeometrie
in selbstkonsistenter Weise berechnet. Daraus wiederum werden Empfehlungen fiir
die Konfiguration der Prozessparameter abgeleitet, um die Zielvorhaben beziiglich
Bearbeitungsqualitit und Prozesseffizienz zu erreichen. Auf diese Weise ist es mog-
lich, auf der Basis der Simulationsergebnisse den LPA-Prozess schrittweise und
ohne die sonst notwendigen umfangreichen Versuchsserien zu optimieren.

Die im Abschnitt 3.2 vorgestellten Offline-Versuche wurden mittels LAVA simu-
liert. Entsprechend der experimentellen Bedingungen wurde die Laserleistung als
EingangsgrofBe fiir die Rechnung entsprechend den in Abschnitt 3.2 angegebenen
Abstufungen variiert. Die sonstigen Parameter wurden, sofern diese definiert werden
konnten, in die Rechnung iibernommen. Das LAVA zugrunde liegende Modell
beruht auf analytischen Losungen der Warmeleitungsgleichung [70], [71], [72]. Eine
Wiérme- und Stoffumverteilung durch die Schmelzbadkonvektion wird im Hinblick
auf kurze Rechenzeiten im Modell bisher nicht beriicksichtigt.

Die Simulationsergebnisse fiir die die Beschichtung charakterisierenden geometri-
schen Kenngréfen sind in Abbildung 6.2-1 bis Abbildung 6.2-4 dargestellt. Betrach-
tet wurden die Raupenhdhe, die Raupenbreite, die Anschmelztiefe (Eindringtiefe der
Durchmischungszone in das Substrat) und die Eisenkonzentration innerhalb der
Schicht. Die Simulationsrechnungen wurden mit folgenden Parametern durchge-
fiihrt: Arbeitslaserleistung 2 - 5 kW, Off-Axis-Diisenkonfiguration, Pulvermasse-
strom 7 g/min, Vorschubgeschwindigkeit 250 mm/min, Pulverteilchengrofe 45 -
90 um, CO,-Laserstrahl mit GauB3profil, Pulverstrahldurchmesser auf dem Substrat
4 mm, Laserspotdurchmesser 3,5 mm, Neigungswinkel der Pulverdiise zur Substrat-
ebene 60° (experimenteller Parametersatz in Abschnitt 3.2). Laserspotdurchmesser
und Pulvermassestrom unterscheiden sich bei der Simulationsrechnung geringfiigig
von den experimentell realisierten Werten. Dabei geht es weniger um den Vergleich
der absoluten Zahlenwerte, die ohnehin durch Fehler bei den verwendeten Material-

daten verfilscht werden, als vielmehr um eine Gegeniiberstellung der berechneten
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und beobachteten Abhdngigkeiten der untersuchten Groflien von der eingesetzten
Arbeitslaserleistung. Hieraus lassen sich Schlussfolgerungen beziiglich der Bedeu-
tung der Marangoni-Strdmung ableiten.
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Abbildung 6.2-1: Vergleich von Modellrechnungen (LAVA) mit experimentellen

Ergebnissen: Raupenhohe

Abbildung 6.2-1 zeigt die Simulationsergebnisse beziiglich der zu erwartenden
Raupenhéhe, fiir 6 unterschiedliche Stufen der Arbeitslaserleistung. Dem gegen-
iibergestellt werden die wihrend der Offline-Versuche experimentell bestimmten
Mittelwerte der jeweiligen Probengruppe (Leistungsstufe). Bei 2 kW Laserleistung
liegt die mit LAVA rechnerisch bestimmte Hohe unter dem experimentellen Wert.
Der Rechnung liegen dabei ein Pulverspotdurchmesser von 4 mm und ein Pulver-
massestrom von 7 g/min zu Grunde. An der Anlage wurden hingegen 3 mm Spot-
durchmesser und 10 g/min Massestrom realisiert. Im Falle der niedrigsten Laserleis-
tung von 2 kW berechnet LAVA folglich einen zu geringen Pulvernutzungsgrad von
ca. 14 %. Die Pulververluste nehmen mit steigender Laserleistung ab, so dass die
Ergebnisse von Rechnung und Simulation ab einer Leistung von 3 kW sehr gut
iibereinstimmen. Der Pulvernutzungsgrad in diesem Leistungsbereich wird durch
LAVA mit rund 66 % angegeben.
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Abbildung 6.2-2: Vergleich von Modellrechnungen (LAVA) mit experimentellen

Ergebnissen: Raupenbreite

In Abbildung 6.2-2 sind die entsprechenden Verldufe fiir die Breite der aufgetrage-
nen Schicht dargestellt. Wieder werden die experimentell bestimmten Gruppenmit-
telwerte mit den Ergebnissen der Simulationsrechnungen verglichen. Wéhrend die
an den Beschichtungsspuren gemessene Nahtbreite iiber den gesamten untersuchten
Laserleistungsbereich anndhernd konstant bleibt, zeigen die Rechnungen einen
signifikanten Anstieg der Nahtbreite mit groler werdender Arbeitslaserleistung. Das
experimentell ermittelte Verhalten ist auf der Grundlage eines ausschlielich auf
Wiérmeleitung basierenden Modells nicht zu erkldren. Eine Zunahme der in die
Prozesszone eingebrachten Leistung fiihrt offenbar nicht zu der vom Modell vorher-
gesagten deutlichen Verbreiterung des Schmelzbades bzw. der sich aufbauenden
Schicht. Stattdessen liegt im Falle niedriger Laserleistungen (hier 2 kW) der Mess-
wert fiir die Spurbreite deutlich iiber dem Vorhersagewert des Modells. Im Bereich
hoher Laserleistungen (hier 4 kW - 5,5 kW) kehren sich die Verhiltnisse dagegen
um. Diese Ergebnisse sind Hinweise auf eine auftretende und im Modell nicht zu
vernachldssigende Konvektionsstromung innerhalb des Schmelzbades. Mit Stro-
mungsgeschwindigkeiten von bis zu 1 m/s kommt es zum Stoff- und damit Warme-
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transport vom Zentrum der Prozesszone zu den Randbereichen der Schmelze. Aus
Kontinuitétsgriinden ist die Riickstromung durch das Schmelzbadvolumen deutlich
langsamer. Dies bewirkt eine Herabsetzung der auftretenden Temperaturgradienten
in der Prozesszone und eine Homogenisierung der Spurbreite, wodurch diese trotz
der deutlichen Erhohung der eingebrachten Laserleistung nur noch leicht ansteigt.
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Abbildung 6.2-3: Vergleich von Modellrechnungen (LAVA) mit experimentellen
Ergebnissen: Aufschmelztiefe

Der Vergleich der Ergebnisse hinsichtlich der Anschmelztiefe des Substratwerkstof-
fes in Abbildung 6.2-3 ergibt eine gute Ubereinstimmung im Leistungsbereich von
2 kW bis 5 kW. Der stirkere Anstieg beider Verlaufe fiir hohere Laserleistungen ab
3 kW ist durch eine bessere Entfaltung der konvektiven Ringstrdomung im groBer
werdenden Schmelzbadvolumen zu erkldren. Reibungseffekte und Temperaturgra-
dienten nehmen in diesem Bereich ab. Auch die Divergenz der dargestellten Kurven
ab einer Leistung von >5 kW ist konsistent mit der These einer signifikanten Beein-
flussung des Schichtaufbaus durch den Marangoni-Effekt. In der Simulation geht bei
diesen Leistungen ein erheblicher Teil der eingebrachten Energie durch Verdamp-
fung verloren. Durch die Marangoni-Stromung wird aber einerseits die Oberflichen-
temperatur abgesenkt und damit die Verdampfung verhindert, andererseits der Ener-
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gietransport durch das Schmelzbad und damit der Warmefluss zur fest-fliissig Pha-
sengrenze verstirkt. Daher ist die gemessene Anschmelztiefe im Falle einer Laser-
leistung von 5,5 kW deutlich groBer als der mittels LAVA errechnete Wert.
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Abbildung 6.2-4: Vergleich von Modellrechnungen (LAVA) mit experimentellen
Ergebnissen: Aufimischungsgrad

Abbildung 6.2-4 gibt die Verhiltnisse beziliglich der Eisenaufmischung in der ko-
baltbasierten Schicht wieder. Verglichen wurden hier die mittels EDX bestimmten
Gruppenmittelwerte der Eisenkonzentration mit den durch LAVA ausgegebenen
Werten. Letztere ergeben sich aus dem Verhéltnis der berechneten Einschweif3tiefe
im Substrat zur Ausdehnung der gesamten Durchmischungszone. Die berechneten
Werte der Aufmischung liegen im untersuchten Fall ab einer Laserleistung von
3 kW geringfiigig iiber denen der Referenzanalytik. Die experimentellen Daten
unterliegen zudem groflen Messunsicherheiten, was die Interpretation dieses Effek-
tes erschwert. Beide Verldufe zeigen die Zunahme des Eisengehaltes mit grofer
werdender Arbeitslaserleistung. Die im Rahmen der Experimente festgestellte Ab-
flachung des Verlaufes im Bereich geringer Laserleistungen (2 kW - 3 kW), die

analog zur
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Abbildung 6.2-3 mit einer noch erschwerten Konvektionstromung im Schmelzbad
erklart werden kann, wird, wie erwartet, durch die Vorhersage des Warmeleitungs-
modells nicht wiedergegeben [73].

Die hydrodynamische Mehrphasensimulation der Marangoni-Strémung wird unter
anderem in [52] beschrieben. Modelle dieser Art sind kompliziert und erfordern
auch heute noch enorme Rechenzeiten. Ein Ziel von LAVA ist aber, die Zeit fiir
Simulationsldufe so gering wie moglich zu halten, um die Anwendbarkeit des Simu-
lationswerkzeuges auch im laufenden Produktionsprozess zu gewdhrleisten. Im
Rahmen der Weiterentwicklung des Programms LAVA kdnnte versucht werden, die
Wiérmeumverteilung innerhalb der Schmelze durch eine Umverteilung der inciden-
ten Leistungsdichteverteilung und eine temperaturabhdngige Warmeleitfahigkeit des
schmelzfliissigen Materials zu beriicksichtigen, die mit zunehmender Temperatur
ansteigt [74]. Hierbei wire die Abhdngigkeit des Oberflachenspannungsgradienten
und damit die Richtung des konvektiven Schmelzbadstromes von der chemischen
Zusammensetzung der Schmelze zu beachten (Abschnitt 6.1). Des Weiteren konnte
die Wéarmeumverteilung in der Schmelze durch ein empirisches Stromungsfeld
beriicksichtigt werden, wobei die Wirmeleitungsgleichung durch einen Konvekti-
onsterm erginzt werden miisste [75]. Eine Implementierung eines entsprechenden
Ansatzes in die Simulationssoftware wiirde moglicherweise zu einer besseren Uber-
einstimmung zwischen den Ergebnissen der Modellrechnungen und der Experimente
fithren.
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7 Technische Realisierung einer LIPS-basierten Prozesskontrolle am LPA-
Prozess

7.1 Bewertung der Ergebnisse und Schlussfolgerungen fiir Verfahrenseinsatz

Sowohl im Offline- als auch im Online-Regime konnten im Rahmen der durchge-
fiihrten Experimente Korrelationen zwischen dem vorliegenden Aufmischungsgrad
und den generierten LIPS-Signalen festgestellt werden. Prinzipiell ist der Einsatz
einer LIPS-basierten Prozesskontrolle am LPA-Prozess in beiden Verfahrensvarian-
ten moglich.

Die Offline-Versuche hatten im vorliegenden Fall zunichst die Uberpriifung der
Prinziptauglichkeit zum Ziel. Wie in Abschnitt 5.3 dargestellt, wurde dabei ein sehr
groBer Bereich moglicher Elementverteilungen innerhalb der aufgetragenen Schich-
ten anhand weniger Stiitzstellen untersucht. Als nachteilig erweist sich dabei vor
allem die mangelhafte Probenpréparation (Schleifen ohne anschlieBendes Polieren)
in Vorbereitung der EDX-Referenzanalysen. Die Folge ist eine starke Streuung der
EDX-Messwerte, die teilweise die exakte Bestimmung der Konzentrationsverhalt-
nisse und eine Bewertung der LIPS-Signalstérken erschwert.

Fiir eine Anwendung der LIPS-Methode zur Bestimmung des Aufmischungsgrades
in der industriellen Fertigung ist es deshalb notwendig, die Kalibrierung des Verfah-
rens mit groBtmoglicher Exaktheit durchzufiihren. Hierzu gehort unter anderem die
sorgféltige Priparation der mittels einer Referenzanalytik zu untersuchenden Ober-
flachen. Die Elementverteilungen in den zur Kalibrierung eingesetzten Proben soll-
ten den spidter zu analysierenden Konzentrationsbereich abdecken. Ein weiteres
Giitekriterium der LIPS-Analytik ist das Auflosungsvermdgen des verwendeten
Spektrometers, sofern nicht auf einfachere Monochromatoren zuriickgegriffen wird.
Ist das Auflosungsvermdgen zu gering oder ist der Durchlassbereich eines Band-
passfilters zu groB3, besteht die Gefahr, dass bei der Bestimmung der Linienintensitit
Uberlagerungen durch weitere Emissionslinien unentdeckt bleiben und so das Mess-
ergebnis verfalschen. Die Auswahl geeigneter Emissionslinien und Monochromato-
ren wirkt diesen Effekten entgegen.
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Das analytische Auflgsungsvermdgen der LIPS-Messtechnik, die zur Durchfiihrung
der Online-Versuche verwendet wurde, entspricht fiir das untersuchte Werkstoffsys-
tem bereits weitestgehend den Anforderungen der LPA-Anwender. So kdénnen im
technisch relevanten Bereich des Eisengehalts von weniger als 10 % in der Schicht
Konzentrationsunterschiede von ca. 2,5 % mit wenigen Messwerten, d.h. hier in
Zeitintervallen von wenigen Sekunden, mit hoher Wahrscheinlichkeit nachgewiesen
werden. Probleme im Online-Regime ergeben sich teilweise durch die geringe Auf-
nahmetaktfrequenz der LIPS-Messwerte. Letztere ist im Rahmen der Realisierung
einer LIPS-basierten Online-Prozesskontrolle fiir die beim LPA iiblichen Vorschub-
geschwindigkeiten von 400 mm/min auf Werte grofer 10 Hz zu steigern. Mit hohen
Taktfrequenzen lassen sich schnelle Anderungen des Aufmischungsgrades erfassen,
auf die dann durch eine Prozessregelung in geeigneter Weise reagiert werden kann.
So ist es wihrend der Online-Versuche mit der verwendeten Messtechnik nicht
gelungen, beim Uberstreichen des Substratrandes eines Probewerkstiicks Anderun-
gen des Aufmischungsgrades online zu detektieren. Einerseits kommt es am Rand
des Werkstiicks durch verminderten Warmeabfluss in das Werkstiickinnere zum
Wirmestau. Andererseits dndern sich die Bedingungen fiir die Schmelzbadkonvek-
tion. Dies ldsst Unterschiede in der Substrataufmischung erwarten. Mit der system-
bedingten LIPS-Aufnahmetaktfrequenz konnte bei den voreingestellten Vorschub-
geschwindigkeiten keine ausreichende Anzahl von Spektren generiert werden.

Wie in Abschnitt 5.4 erldutert, ist fiir die statistisch abgesicherte Unterscheidung
kleiner Signalunterschiede (hier: kleiner Konzentrationsunterschiede) eine Mindest-
anzahl von Messwerten notwendig.

Die Realisierung einer LIPS-basierten Online-Prozesskontrolle erfordert also die
Optimierung und Anpassung des Messsystems an die durch die jeweilige analytische
Aufgabenstellung vorgegebenen Anforderungen (Abschnitt 7.3).

Der fiir die Online-Messungen eingesetzte experimentelle Aufbau eignet sich in
Verbindung mit einer zu erginzenden Online Datenverarbeitung fiir die Uberwa-
chung des Aufmischungsgrades bei Beschichtungsprozessen, in denen keine schnel-
len oder kurzzeitigen Anderungen des Aufmischungsgrades zu erwarten sind. Eine
wihrend der Versuche aufgetretene Prozessstorung in der Bearbeitungsoptik konnte
durch die online aufgezeichneten LIPS-Messwerte nachgewiesen werden. In Ab-
schnitt 7.3 werden Mdglichkeiten zur Steigerung der analytischen Leistungsfahig-
keit der LIPS-Methode erléutert.
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Ein Kriterium bei der Beurteilung der Einsatzmoglichkeiten der LIPS-Methode zur
Analyse des Aufmischungsgrades in LPA-Beschichtungen sind die anfallenden
Systemkosten. In Abhéngigkeit von der jeweiligen Anwendung des LPA-Verfahrens
sind zundchst die Anforderungen an die Qualitit der Beschichtung hinsichtlich der
vorliegenden Aufmischung abzukldren und beispielsweise das Einsparpotential
durch die Vermeidung von Ausschuss zu ermitteln. Die Investitionskosten richten
sich unter anderem nach der Anzahl der simultan zu detektierenden Emissionslinien
und der Flexibilitdt des Systems bei der Linienauswahl.

Durch den Einsatz eines intensivierten Kamerasystems in Verbindung mit einem
Echelle-Spektrometer ermdglicht die im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwende-
te Konfiguration eines LIPS-Messsystems grofite Freiheit bei der Wahl der betrach-
teten Emissionslinien. Als nachteilig kann sich unter Umstdnden eine fiir die An-
wendung zu geringe Dynamik des Systems, d.h. zu geringe Taktfrequenz bei der
Messwertgenerierung erweisen. Die Systemkosten setzen sich wie folgt zusammen
(Angaben Fa. LTB Berlin):

e  Pulslaser mit Faserkopplung ca. 18000,-€
e  Lichtleitfaser ca. 500-1000,-€
e  Online-Messkopf ca. 4000,-€
e  Spektrometer incl. ICCD ca. 55000,-€
e  Rechner u. Software ca. 2500,-€

Der Einsatz eines entsprechenden Systems ist aufgrund der hohen Kosten fiir das
Spektrometer und die ICCD-Kameraeinheit vornehmlich in den Bereichen ange-
bracht, in denen eine Vielzahl von Messbedingungen und Werkstoffsystemen zu
untersuchen sind. Dies ist beispielsweise in der industriellen Forschung und Ent-
wicklung der Fall. So kdnnen mit Hilfe eines spektrometerbasierten Systems giinsti-
gere Verfahrensvarianten fiir ihren Einsatz in speziellen Anwendungen qualifiziert
werden.

Fiir eine Anwendung der LIPS-Methode in der industriellen Fertigung empfiehlt
sich hingegen oftmals der Einsatz von Bandpassfiltern bzw. Monochromatoren in
Verbindung mit Photomultipliern. Diese Systemkonfiguration stellt eine kostengiins-
tige Alternative zur Verwendung intensivierter Kamerasysteme dar. Die Kosten fiir

das Detektorsystem belaufen sich dabei auf:
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e  Filter (je Linie) ca. 1000,-€
e  Alternativ zu Filter Monochromator ca. 1500,-€
e  Photomultiplier ca. 1500,-€
e  A/D-Karte Acquiris ca. 8000,-€

Durch Verwendung eines Monochromators anstatt der Filter bleibt das System
beziiglich der Linienwahl flexibel. In Summe betragen die Systemkosten fiir eine
Online-LIPS-Prozesskontrolle nach heutigem Stand ca. 36000,-€. Im Vergleich zu
den LPA-Anlagenkosten von rund 700000,-€ inklusive Arbeitslaser erscheint eine
entsprechende Investition gerechtfertigt, besonders im Hinblick auf die Moglichkeit,
eine gleich bleibend hohe Qualitit der Auftragsschichten sicherzustellen. In den
nichsten Jahren ist von weiter sinkenden Preisen flir Pulslasersysteme und Photo-
multiplier auszugehen.

Dem Anwender liegen in der Regel keine Kenntnisse {iber zu erwartende Intensita-
ten diskreter Ubergéinge und die optische Dichte des durch den Pulslaser generierten
Plasmas vor, so dass die spektroskopischen Parameter im Vorfeld experimentell
ermittelt werden miissen. Trotz der Moglichkeit bei Verwendung von Monochroma-
toren die Emissionslinien frei zu wéhlen, scheint flir die Qualifikation des Messsys-
tems bzw. fiir die Suche nach geeigneten Emissionslinien mit vertretbarem Aufwand
lediglich ein spektrometerbasiertes Detektorsystem geeignet zu sein. Vorteilhaft ist
hierbei die simultane Erfassung eines relativ groBen Spektralbereiches. Innerhalb
dieses Bereiches konnen mehrere Linienpaarungen auf ihre Eignung hin iiberpriift
werden, ohne dass hierfiir weitere Messungen erforderlich sind.
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7.2 Einsatz von LIPS zur Qualitatskontrolle LPA-beschichteter Bauteile

Neben einer Online-Prozesskontrolle wihrend des LPA-Prozesses lassen sich Ver-
fahrensvarianten zur Inline- bzw. Offline-Qualitdtskontrolle LPA-beschichteter
Bauteile mittels LIPS ableiten. Dabei ist der Zusammenhang zwischen vorliegender
Aufmischung und generiertem Messsignal stets im Vorfeld der Vermessung unbe-
kannter Proben in Form von Kalibrierkurven zu ermitteln. Die prinzipielle Vorge-
hensweise unter Verwendung von Referenzproben wurde in Abschnitt 2.1.3 be-
schrieben. Die Flexibilitdt der Methode hinsichtlich der verwendeten Materialien
und der Prozessbedingungen richtet sich vor allem nach dem jeweils eingesetzten
Detektorsystem (Abschnitt 7.1).

e  Offline

Fiir hochgenaue Messungen von Spurenelementen oder kleinsten Konzentrationsun-
terschieden empfiehlt sich die vorherige Préiparation der zu untersuchenden Oberfla-
che. Je nach Bearbeitungszustand des Werkstiicks bleibt der Aufwand hierfiir aber
unter Umsténden gering. Der Aufbau der LIPS-Messeinrichtung richtet sich im
Falle von Offline-Messungen u. a. nach der Grofe der zu untersuchenden Bauteile,
den sich aus der analytischen Aufgabenstellung ergebenden Anforderungen (z.B.
Schutzgasatmosphére) und der Moglichkeit zur Probennahme am Werkstiick. Im
Falle der Untersuchung préparierter Proben kann auf eine LIPS-Konfiguration dhn-
lich der in Abschnitt 4.1 beschriebenen zuriickgegriften werden. Hierbei sind auch
Messungen unter Schutzgasatmosphire oder im Vakuum moglich, wobei die Strahl-
fiilhrung des Pulslasers sowohl frei als auch iiber eine Lichtleitfaser erfolgen kann.
Ist hingegen der Aufwand fiir eine Probennahme am Werkstiick zu gro3, empfiehlt
sich die Konstruktion eines Messkopfes dhnlich der Anordnung der Online-
Versuche (Abschnitt 4.2). Der Messkopf ist dann im Offline-Betrieb auf die zu
analysierende Oberfliche aufzusetzen bzw. mit definierter Vorschubgeschwindigkeit
iiber diese zu bewegen. Der Abstand zwischen Strahlfokus des Messlasers und der
Oberfliche muss dabei konstant gehalten werden. Eine Einsatzmoglichkeit der
Offline-Prozesskontrolle mittels LIPS an LPA-beschichteten Oberflachen ergibt sich
beispielsweise bei der Innenbeschichtung von Castorbehiltern. Dabei sind bereits
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kleinste Anderungen des Aufmischungsgrades relevant fiir die Einhaltung der Si-
cherheitsbestimmungen beziiglich des Korrosionsschutzes dieser Behéltnisse.

e Inline

Unter Inline-Prozesskontrolle ist im Weiteren die Elementanalyse noch innerhalb
der Prozesskette zur Herstellung des Bauteils, jedoch nach Beendigung des Be-
schichtungsprozesses zu verstehen. Beschichtete Bauteile werden im Rahmen der
Nachbearbeitung in der Regel iiberfrast, um definierte Eigenschaften hinsichtlich
Oberflichenbeschaffenheit und Bauteilgeometrie einzustellen. Mittels LIPS konnen
Bauteile mit zu hohen oder zu niedrigen Aufmischungsgraden schnell und noch vor
den nachfolgenden Bearbeitungsschritten identifiziert werden, ohne dass dazu eine
Probenpriparation notwendig ist. So kann beim Aufbau dreidimensionaler Struktu-
ren durch eine LIPS-Analyse der ersten Lage festgestellt werden, ob eine ausrei-
chende schmelzmetallurgische Anbindung zwischen aufgetragener Schicht und
Substratwerkstoft vorliegt. Liegt der ermittelte Aufmischungsgrad nicht innerhalb
eines tolerablen Bereichs, wird das Bauteil noch vor der Weiterverarbeitung ausge-
sondert und ggf. einem Recyclingprozess zugefiihrt. Die LIPS-Analyse kann konti-
nuierlich durchgefiihrt werden, so dass eine gleichbleibend hohe Qualitdt der Be-
schichtung hinsichtlich der vorliegenden Aufmischung sichergestellt und Ausschuss
vermieden werden kann. Die Vorteile einer LIPS-basierten (Inline-) Qualititskon-
trolle gegeniiber konventionellen Verfahren zur Ermittlung des Aufmischungsgrades
sind:

e Schnelle In-situ-Analyse

e  Entfallende Probenpriparation

e  Keine Unterbrechung der Prozesskette

e Mbglichkeit zur kontinuierlichen Uberwachung

e Mogliche Prozessregelung

Mit dem Einsatz der LIPS-Methode zur Inline-Qualitdtskontrolle ist durch obige
Eigenschaften des Verfahrens ein erhebliches Einsparpotential gegeben.
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e  Online

In Abschnitt 4.2 wurde ein Messkopf vorgestellt, der LIPS-Messungen noch wih-
rend des LPA-Prozesses ermoglicht. Die optischen Elemente werden dabei an eine
Koaxialdiise angeflanscht. Die Online-Fahigkeit der Methode wird lediglich durch
einen Mindestabstand des Messpunktes von der Prozesszone und die Zeiten, die zur
elektronischen Datenverarbeitung bendtigt werden, beschrinkt. Letztere diirften bei
den verfahrensrelevanten Vorschubgeschwindigkeiten des LPA kaum ins Gewicht
fallen, und lassen sich bei Realisierung einer Online-Prozesskontrolle auf ein Mini-
mum reduzieren. Von besonderer Bedeutung fiir Messungen im Online-Regime ist
neben der Integration der Messtechnik in die Anlage der Strahlungstransport, d.h.
die Zufithrung des Pulslasers zum Ort der Messung und die Ubertragung der Plas-
maemissionen zum dispersiven Element bzw. Detektor. Hier eignen sich Lichtleitfa-
sern, die einen problemlosen Zugang zur LPA-Anlage ermoglichen. Voraussetzung
ist die Verwendung einer mittels Lichtleitfasern iibertragbaren Laserwellenldnge
bzw. eines iibertragbaren Spektralbereiches des Emissionsspektrums. Wihrend des
LPA-Prozesses besteht die Gefahr, dass optische Komponenten, z.B. durch Ablage-
rungen des pulverformigen Zusatzwerkstoffes, verschmutzt werden. Auf Seiten der
Strahlfithrung des Pulslasers konnen diese Verunreinigungen zudem zu Einbrdnden
und zur Beschidigung der optischen Elemente fiihren. Fiir eine Ubertragung der
Strahlung ist also eine konstruktiv aufwendige Kapselung der Strahlengénge oder
die Ubertragung mittels Lichtleiter notwendig. Mit einer Kapselung der Strahlen-
ginge wire zudem die Zugénglichkeit am Bearbeitungskopf stiarker beschrankt. Die
Ein- und Austrittsdffnungen fiir die Strahlung am Messkopf kénnen im einfachsten
Falle durch Gasstrome vor eintretendem Pulveraerosol geschiitzt werden (Abschnitt
4.2). Unter Verwendung spezieller und fiir die zu iibertragende Strahlung transpa-
renter Materialien, ist eine Kapselung des Messkopfes besonders empfehlenswert.
Im Online-Einsatz sollte das LIPS-Messsystem eine moglichst hohe Aufnahmetakt-
frequenz ermoglichen. Neben der Repetitionsrate des Pulslasers ist die Taktfrequenz
insbesondere von der Dynamik des Detektors abhdngig. Fiir Anwendungen in der
industriellen Massenproduktion empfiehlt sich deshalb die Verwendung von einfa-
chen Monochromatoren in Verbindung mit Photomultipliern zur Separierung und
Detektion des betrachteten Strahlungsanteils im Emissionsspektrum. Hierdurch
konnen hohe Taktfrequenzen wihrend der LIPS-Messung realisiert werden, bei
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gleichzeitiger wenn auch eingeschrinkter Flexibilitit beziiglich der Linienauswahl
(Abschnitt 7.3).
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7.3 Steigerung der analytischen Leistungsfahigkeit der LIPS-Methode

Fiir die Realisierung einer Online-Prozesskontrolle des Aufmischungsgrades von
LPA-Beschichtungen mittels LIPS ist die Aufnahmetaktfrequenz der Messwerte, im
Vergleich zu der im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwirklichten Konfiguration,
deutlich zu steigern. Bei den prozesstypischen Vorschubgeschwindigkeiten sind
dann beispielsweise lokal begrenzte oder schnelle Anderungen des Aufmischungs-
grades erfassbar. Des Weiteren konnen mehr Messwerte einer statistischen Daten-
analyse zugefiihrt werden.

Kohler et al. [76] beschreiben ein Ausfiihrungsbeispiel einer Vorrichtung zur Uber-
wachung von Laser-Schweifivorgingen, die in der dargestellten Konfiguration auch
fiir die Beobachtung pulslaserinduzierter Plasmen geeignet ist. Der Vorteil einer
solchen Anordnung ist, neben den im Vergleich zu intensivierten Kamerasystemen
geringen Investitionskosten, die quasikontinuierliche Messwerterfassung. Es handelt
sich um einen Aufbau zur simultanen Detektion zweier Emissionslinien, wie er im
einfachsten Fall auch zur Uberwachung des Aufmischungsgrades in LPA-
Beschichtungen zu realisieren wire. Die Plasmaemissionen werden durch einen
Doppel-Lichtwellenleiter auf zwei Bandpassfilter mit unterschiedlichen Schwer-
punktwellenlédngen gefiihrt. Die Filtermaterialen sind hinsichtlich ihrer charakteristi-
schen Transmissionsbereiche so zu wéhlen, dass lediglich die mit den zwei zu beo-
bachtenden elektronischen Ubergéingen korrespondierenden Spektrallinien zum
Detektor iibertragen werden. Die Strahlung beider Uberginge wird jeweils durch
einen Photomultiplier verstérkt, in ein elektrisches Signal umgesetzt und digitali-
siert. Ein Tiefpassfilter sorgt im beschriebenen Aufbau [76] fiir eine zeitliche Mitte-
lung des Signals, um die durch Plasmafluktuationen entstehenden hochfrequenten
Strahlungsanteile unterdriicken und Stellmanahmen ableiten zu kénnen. Die zeit-
lich gemittelten Messsignale der beiden Emissionslinien bilden wiederum die Ein-
gangsgroflen eines Vergleichers, der dann das Signalverhidltnis von Analyt zu
Hauptkomponente bildet (Abschnitt 5.1). Der Ausgangsanschluss des Vergleichers
kann mit einem Schwellwertgeber verbunden werden. Verlassen das Messsignal und
somit der Aufmischungsgrad einen im Vorfeld ermittelten Toleranzbereich, kann
iiber eine implementierte Steuerung auf die Prozessparameter in geeigneter Weise
Einfluss genommen werden.
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Mit einer solchen Systemkonfiguration in Verbindung mit einem Pulslaser entspre-
chend hoher Repetitionsrate konnen Taktfrequenzen erreicht werden, die den Anfor-
derungen des LPA-Prozesses an eine Online-Prozesskontrolle geniigen. Zur Zeit
sind kommerzielle Lasersysteme mit Repetitionsraten von 50 bis 100 Hz bei Puls-
energien von ca. 30 - 50 mJ verfiigbar. Bei der Verwendung von Filtern ist fiir jedes
betrachtete Werkstoffsystem ein entsprechender Filtersatz bereitzustellen. Ersetzt
man die Filter durch einfache und kostengiinstige Monochromatoren, so kénnen die
untersuchten Wellenldngen frei gewéhlt und an der Apparatur eingestellt werden.

Das Verhiltnis von Linienstrahlung zu Untergrundstrahlung ist fiir Anwendungen
der laserinduzierten Plasmaemissionsspektroskopie von entscheidender Bedeutung.
Eine Erhohung des Signal-Rausch-Verhiltnisses fiihrt zu einer Steigerung der analy-
tischen Leistungsfahigkeit der Methode, da zum einen die Anzahl der verwendbaren
Spektrallinien zunimmt, zum anderen Einfliisse der Messwertstreuung minimiert
werden. So beschreibt Sattmann [10] den Einfluss der Formung des Messlaserpul-
ses. Dabei werden Einfachpulse mit Doppelpulsen der gleichen Gesamtenergie
verglichen. Gegeniiber Einfachpulsen kdnnen mit Mehrfachpulsen, insbesondere
Doppelpulsen (Pulsabstand 2 - 6 ps), hohere Materialabtragsraten und héhere Li-
nienintensitéten erreicht werden. Durch die in Folge des ersten Laserpulses geénder-
ten Bedingungen in der Umgebungsatmosphére der Messposition, vor allem durch
die Reduktion der Teilchendichte, wird die Plasmaexpansion bzw. der Materialab-
trag wihrend des zweiten Pulses begiinstigt. Durch eine verringerte Spitzenintensitét
der Einzelpulse werden Abschirmungseffekte durch eine Plasmaziindung im Umge-
bungsgas reduziert. In dem fiir LIPS-Analysen typischerweise verwendeten Zeitbe-
reich von 1 - 3 ps nach Ende des letzten Pulses zeigen sich im Falle von Doppelpul-
sen hoher Linienintensitdten [23]. Dies stimmt mit den durch Sattmann ermittelten
Plasmaparametern und deren zeitlichen Verldufen iiberein. Der zeitliche Abstand
von Doppelpulsen im Bereich weniger Mikrosekunden hat bei den wahrend des
LPA-Prozesses realisierten Vorschubgeschwindigkeiten einen vernachldssigbaren
Einfluss auf die Position des LIPS-Messpunktes auf der Probe. Wie in Abschnitt 5.4
dargelegt wurde, kann es durch die Oxidation an der Oberfldche beschichteter Bau-
teile zu einer Beeinflussung des Messergebnisses kommen. Des Weiteren kommt es
in Abhédngigkeit von den Prozessparametern teilweise zur Bildung von Clustern des
pulverformigen Zusatzwerkstoffes, die sich infolge einer schnellen Erstarrung des
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Schmelzbades an der Oberfliche der Beschichtung ablagern konnen. Durch eine
VergroBerung der Ablationstiefe kann solchen Einfliissen entgegengewirkt werden.
Eine stirkere Fokussierung des Laserpulses auf der Probenoberfldche hat eine Erho-
hung der aufgebrachten Leistungsdichte und der ablatierten Materialmenge zur
Folge. Das aus dem sich ausbildenden Krater verdampfte Material unterliegt weni-
ger stark den beschriebenen Oberflicheneffekten und ist in seiner chemischen Zu-
sammensetzung charakteristisch fiir den inneren Aufbau der Schicht. Die geringeren
LIPS-Signalschwankungen im Falle der hier durchgefiihrten Offline-Versuche las-
sen sich auf die im Vergleich zum Online-Regime groflere Eindringtiefe von ca.
10 pm zuriickfithren. Mit einer stirkeren Fokussierung des Messlasers ist in der
Regel eine Abnahme der Tiefenschirfe der verwendeten Optik verbunden. Oberfla-
chenunebenheiten oder eine Dejustage des Werkstiickes bewirken daher eine stérke-
re Defokussierung des Pulslasers. Der Einfluss der Fokuslage beziiglich der Proben-
oberfliche wird beispielsweise in [10], [77] beschrieben. Sattmann [10] gibt hierzu
fiir Einzelpulse einen optimalen Wert an, bei dem der Fokus des Messlasers inner-
halb der Probe liegt.

Bei gleichbleibendem Fokusdurchmesser und konstanter Fokuslage fiihrt eine Erho-
hung der Pulsenergie ebenfalls zu groBeren Leistungsdichten auf dem Target. Dem
sind aber durch das verwendete Lasersystem und durch die Ubertragung des Pulses
iiber eine Lichtleitfaser technische Grenzen gesetzt. Eine Steigerung der Laserleis-
tungsdichte iiber einen kritischen Wert hinaus kann zudem zur Ausbildung einer
LSD-Welle (Abschnitt 2.1.1) fithren. Die Folgen sind eine explosionsartige Entfer-
nung der absorbierenden Schicht in Richtung der einfallenden Laserstrahlung in das
Umgebungsgas hinein, eine weitgehende Abschirmung des Materialdampfes und
eine geringere Energieeinkopplung in das Target. In der Praxis ist ein optimaler
Parametersatz fiir die jeweilige Anwendung meist im Vorfeld experimentell zu
ermitteln.

Im Rahmen einer Offline-Qualitdtskontrolle LPA-beschichteter Werkstiicke kann
die LIPS-Analyse auch unter Vakuum oder Schutzgasatmosphdre durchgefiihrt
werden. Dies bietet sich besonders im Falle hochster Genauigkeitsanforderungen
und einer moglichen Probennahme an. Durch eine Evakuierung der Probenumge-
bung oder die Verwendung einer Schutzgasatmosphére konnen LIPS-Analysen auch
im ultravioletten Spektralbereich durchgefiihrt werden. Auf diese Weise konnen
Elemente analysiert werden, deren Emissionslinien in diesem Wellenldngenbereich
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zu finden sind und unter Normalatmosphére durch Molekiilabsorption reabsorbiert
wiirden. Messungen unter Vakuumbedingungen oder unter Schutzgasatmosphére
stellen erhdhte Anforderungen an die Geritetechnik, insbesondere an die verwende-
ten optischen Komponenten [23].

Durch eine Optimierung der Umgebungsbedingungen konnen teilweise erhebliche
Verbesserungen hinsichtlich der gemessenen Linienintensititen und Nachweisgren-
zen erreicht werden [23], [78].

Durch die Verwendung ultrakurzer Laserpulse im ps- bzw. fs-Bereich lassen sich in
Abhéngigkeit von den experimentellen Randbedingungen und Anforderungen an
eine LIPS-Analyse Verbesserungen hinsichtlich der Prézision und Reproduzierbar-
keit erreichen. Durch eine extrem kurze Pulsdauer wechselwirkt die Laserstrahlung
praktisch nicht mit der sich ausbildenden Dampfphase bzw. dem Plasma. Das Plas-
mavolumen wird nicht durch inverse Bremsstrahlung beheizt. Plasmatemperatur und
Linienemissionen klingen im Vergleich zu ns-Pulsplasmen schneller ab. Unter
Umstdnden muss die Integration des Messsignals hierdurch nicht auf ein definiertes
Zeitfenster nach Pulsende beschrankt bleiben. Damit sind einfachere Detektorsyste-
me einsetzbar. Durch hohe Spitzenintensititen im fs-Regime kommt es zu einer
instantanen Uberfiihrung des Probenmaterials in den Dampf- bzw. Plasmazustand,
wodurch Fraktionierungseffekte in der Regel vermieden werden kénnen [79]. Die
Ablation des Probenmaterials erfolgt préiziser. Eine thermische Beeinflussung der
angrenzenden Bereiche kann minimiert werden.

Untersuchungen zum Einsatz von fs-Lasern im Rahmen von LIPS-Analysen werden
unter anderem in [80], [81], [82], [83] beschrieben.

Ein weiterer Einflussfaktor auf die Effizienz der Materialablation ist die Wellenlén-
ge des verwendeten Pulslasers. Bei der Verwendung von IR- bzw. NIR-
Wellenlédngen mit ns-Pulsbreiten zur Plasmaanregung kommt es zur Absorption des
Laserpulses vor allem durch inverse Bremsstrahlung. Durch die thermische Ein-
kopplung der Laserenergie kdnnen unterhalb einer gewissen Schwellenergie Frakti-
onierungseffekte auftreten [17], [58], [80]. Dagegen erfolgt im UV/VIS-Bereich
eine Absorption bevorzugt durch Photoionisation angeregter Zusténde. In der Regel
sind der Masseabtrag und die Elektronendichten der angeregten Plasmen bei der
Ablation durch UV-Laser hoher [84], [85]. Die Anpassung der Laserwellenlidnge an
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eine Absorptionswellenldnge des Analyten kann zu bevorzugter Absorption, einer
Senkung des Schwellwertes zur Plasmaziindung und zu erhShtem Masseabtrag
fithren [16]. Die optische Eindringtiefe nimmt mit groBer werdender Wellenldnge
zu. Im Falle eintretender Volumenabsorption kommt es unter Umsténden zu einer
Abnahme des Masseabtrags je Puls.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde das Verfahren der Laserinduzierten
Plasmaspektroskopie (LIPS) hinsichtlich seiner Eignung zur Bestimmung des Auf-
mischungsgrades in LPA-Beschichtungen untersucht. Hierzu wurden in umfangrei-
chen Versuchsreihen LPA-Schichten unterschiedlichen Aufmischungsgrades analy-
siert und Zusammenhénge zwischen Aufmischungsgrad und LIPS-Messsignal an-
hand eines Beispielwerkstoffsystems herausgearbeitet.

Es wurde ein unlegierter Baustahl (S235JR) als Substratmaterial verwendet. Als
Zusatzwerkstoff diente Stellit 21, der als fest haftende Schicht auf das Grundmateri-
al aufgetragen wurde. Wihrend des Beschichtungsprozesses kommt es zur Aufmi-
schung des eisenbasierten Grundmaterials in die kobaltbasierte Schicht. Zur LIPS-
Analyse wurde jeweils das Verhiltnis zweier geeigneter Emissionslinien gebildet,
wobei die Intensitdt einer Eisenlinie auf die einer Kobalt-Linie bezogen wurde.
Innerhalb der Offline-Versuchsreihe wurde der Aufmischungsgrad in weiten Gren-
zen variiert und mittels EDX-Referenzanalytik bestimmt. Es konnte nachgewiesen
werden, dass es unter den realisierten experimentellen Bedingungen zu einer homo-
genen Durchmischung der aufgetragenen Schicht mit Substratmaterial kommt. Der
innerhalb der Schicht vorliegende Aufmischungsgrad korreliert mit dem detektierten
Emissionslinienverhiltnis und wird durch dieses wiedergegeben. Dabei zeigt sich in
guter Ndherung ein linearer Zusammenhang zwischen der Eisenkonzentration in der
Schicht und dem gemessenen LIPS-Signal. Die Abhingigkeit wurde in Form von
Kalibrierkurven grafisch dargestellt, die bei einer spateren Anwendung der LIPS-
Methode die Grundlage fiir die Vermessung von Proben mit unbekanntem Aufmi-
schungsgrad darstellen. Die fiir die Referenzanalyse im Offline-Regime nur mittels
Schliff  préparierten  Beschichtungsproben  fithrten zu  starken EDX-
Signalschwankungen. Hierdurch waren lediglich grofere Konzentrationsunterschie-
de mittels EDX sicher nachzuweisen. Eine Beurteilung des Auflosungsvermdgens
der LIPS-Messvorrichtung auf der Basis der Offline-Messwerte ist somit nur einge-
schrankt moglich. Fiir eine Kalibrierung der LIPS-Methode besteht an dieser Stelle
Optimierungsbedarf. Trotzdem wurde die Prinziptauglichkeit einer LIPS-basierten
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Detektion des Aufmischungsgrades in LPA-Beschichtungen fiir das betrachtete
Werkstoffsystem im Offline-Regime nachgewiesen.

Mit der Online-Versuchsreihe konnte eine Mdglichkeit aufgezeigt werden, mittels
LIPS den vorliegenden Aufmischungsgrad in LPA-Beschichtungen noch wihrend
des Bearbeitungsprozesses bestimmen zu kdnnen. Konzentrationsdnderungen des
Analyten (hier Eisen) von wenigen Prozent konnten auf der Basis des LIPS-
Messsignals detektiert werden. Im Verlauf der Online-Experimente kam es zu einer
nicht beabsichtigten Prozessstorung, die eine Anderung der Aufmischungsverhlt-
nisse wihrend des Beschichtens verursachte. Die Stérung konnte weder durch nach-
tragliche augenscheinliche Begutachtung der Schichten, noch durch die an der LPA-
Anlage integrierte Messtechnik registriert werden. Die dadurch hervorgerufene
Anderung der Konzentrationsverhiltnisse innerhalb der Schichten wurde jedoch
durch das LIPS-Signal online nachgewiesen. Die Versuche stellen somit einen Pré-
zedenzfall fiir die Eignung der Methode zur Qualitdtssicherung von LPA-
Beschichtungen dar.

Wird eine wihrend des Beschichtens gewéhrleistete Schutzgasatmosphére nicht bis
zur deutlichen Abkiihlung des Werkstiickes aufrechterhalten, so sind bei der Unter-
suchung nichtpriparierter Oberflichen Effekte durch die sich ausbildenden Oxid-
schichten zu beriicksichtigen. Diesen Einfllissen kann entgegengewirkt werden,
indem die LIPS-Messung online unmittelbar hinter der Prozesszone durchgefiihrt
wird. Der ortliche und zeitliche Abstand zum Beschichtungsvorgang bleibt somit
gering. Die Ablationstiefe sollte zudem grofer als die Dicke moglicher Oxidschich-
ten von einigen hundert Nanometern sein.

Die experimentellen Daten beider Versuchsreihen bestitigen die Vermutung, dass
innerhalb der Beschichtungen aufgrund der auftretenden Konvektionsstromungen
(Marangoni-Effekt) eine ndherungsweise homogene Elementverteilung vorliegt. Die
Schmelzbadkonvektion hat einen nicht zu vernachldssigenden Einfluss auf die Be-
schaffenheit der aufgetragenen Schichten. Ausgewihlte Parametersétze, mit denen
die Proben der Offline-Versuchsreihe hergestellt wurden, bildeten die Einganggro-
Ben fiir Simulationsrechnungen. Hierfiir wurde die Software LAVA verwendet.
Durch einen Abgleich der experimentellen Befunde mit den Ergebnissen der Simu-
lation konnten Maflnahmen zur Verbesserung des zugrundeliegenden Modells hin-
sichtlich einer Beriicksichtigung des durch die Konvektionsstromung verursachten
Wiérmetransports zu den Randbereichen der Beschichtung vorgeschlagen werden.
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Das prinzipielle Vorgehen der LIPS-Untersuchungen lédsst sich auf andere Werk-
stoffsysteme {iibertragen, sofern sich die Elementverteilungen in Grund- und Zu-
satzwerkstoff in mindestens einer ihrer Komponenten unterscheiden.

Die Online-LIPS-Analyse in Verbindung mit einer entsprechenden Datenverarbei-
tung macht den Aufmischungsgrad einer Regelung zugénglich. Aus einer in einem
Prozessrechner hinterlegten und unter identischen Messbedingungen aufgenomme-
nen Kalibrierkurve lassen sich Riickschliisse auf den zu erwartenden Analytgehalt in
der Beschichtung ziehen.

Neben der Prozessiiberwachung kann durch eine Prozessregelung eine gleich blei-
bend hohe Qualitdt der Beschichtung hinsichtlich der Materialaufmischung sicher-
gestellt werden. In Abhéngigkeit von der LPA-Anwendung kann dies mit erhebli-
chen Einsparungen verbunden sein. Der Nachbearbeitungsaufwand kann gesenkt
und Ausschuss vermieden werden. Bei Schwankungen der Elementverteilung in den
aufgetragenen Schichten, beispielsweise infolge von Prozessfehlern, konnen auf der
Basis einer Online-Prozesskontrolle geeignete StellmaBnahmen abgeleitet werden.
Hierzu sind im Vorfeld die Zusammenhidnge zwischen Prozessparametern und
Schichtqualitit fiir den konkreten Anwendungsfall zu ermitteln.
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9  Abkirzungsverzeichnis

TR

S

N

SN I o

v

EDX

Optik

GADDS

[Js]

[Wem™]

Absorptionsgrad
Auger-Elektronenspektroskopie
Ubergangskoeffizient von Energieniveau i nach j
Lichtgeschwindigkeit

spezifische Wiarmekapazitit
Konzentration Element i

continous wave

Abstand reflektierender Flichen
charakteristische Lénge
Durchmesser Laserstrahl
lineare Dispersion
Elementarladung

Energie des Grundzustandes
Ionisierungsenergie

Pulsenergie

Energiedispersive Rontgenanalyse
Brennweite
bestrahlte Flache

Parameter fiir optische Einflussgrofien
General Area Diffraction Detection System
statistisches Gewicht Energieniveau i

Glow Discharge Optical Emission Spectrometry
Planck’sches Wirkungsquantum

radialer Warmeverlustfaktor

Leistungsdichte
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i Einfallswinkel
ICcpP Inductively Coupled Plasma
1CCD Intensified Charged Coupled Device
IR Infrarot
i Reflexionswinkel
ky [JK‘I] Boltzmann-Konstante
kfz Kubische Flachenzentriert
krz Kubisch Raumzentriert
/ [mm] Plasmatiefe
LIPS Laserinduzierte Plasmaspektroskopie
LPA Laser-Pulver-Auftragschweiflen
LSC Laser Supported Combustion (-Wave)
LSD Laser Supported Detonation (-Wave)
m Anzahl m
m, [kg] Elektronenmasse
n Beugungsordnung
n, [m'3] Elektronendichte
n Lf"” [m?] kritische Elektronendichte
n. [m'3] Besetzungszahldichte Spezies z im Energieniveau i
n, [m?] Anzahldichte Element k
n, [m'3] Gesamtpopulation Spezies z
N, Teilchenzahl innerhalb der Debye-Sphére
N® Anzahl notwendiger Versuche
NIR Nahes Infrarot
P [W] Leistung
Pe Peclet-Zahl
I [m] Debye-Radius
r, [mm] Laserstrahlradius
ry [mm] Laserstrahlradius im Strahlfokus
[

mm)] Radius des Schmelzbades
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R spektrales Aufldsungsvermogen
REM Rasterelektronenmikroskopie
t [s] Zeit
t, [s] Zeit, nach der Verdampfung einsetzt
T [K] Temperatur
T, [K] Elektronentemperatur
TEM Transmissionselektronenmikroskopie
T, [K] Verdampfungstemperatur
spezifische Verdampfungswirme
% [ms™] Stromungsgeschwindigkeit
[m?] Volumen

XRD X-Ray Diffraction
V4 Zustandssumme
Au Effekt

ot [m] optische Eindringtiefe
Sy [m] Wiérmeeindringtiefe
& [eV] Oberfldachenenergie
& [As(Vm)™'] Dielektrizititskonstante
n Aufmischungsgrad
K [W(Km)™] Wirmeleitfihigkeit
A [nm] Wellenldnge
4, [Nsm™] dynamische Viskositat
v s Frequenz
p) [kgm”] Dichte
o Standardabweichung
o, [Nm™] Oberflachenspannung
T, [ns] Laserpulslange
T, [Nm?] Scherspannung an der Oberfldche der Schmelze
X [eV] Ionisationspotential
x [m%s] kinematische Viskositét
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10 Anhang

Al Elemente der Plasmadiagnostik

Im Folgenden sei von einem optisch diinnen Plasma im LTG-Zustand ausgegangen
(2.1.3). Von besonderem Interesse bei der Analyse laserinduzierter Plasmen sind die
Plasmatemperatur und die vorliegende Elektronendichte. Zur Bestimmung der Elek-

tronentemperatur wird hdufig ein Boltzmann — Plot angewendet.

Das Einsetzen von Gleichung (2.1-10) in (2.1-9) und Logarithmieren fiihrt zur Be-

1.2
1ol L :(_ 1 J.E,.+1n[hcnzlj (Al 1).
4,8, kT, 47Z(T,)

Der Term auf der linken Seite von Gleichung (A1.1) hingt fiir alle im Plasma vor-

ziehung:

kommenden Spezies linear von E; des betrachteten Ubergangs ab. Jede vermessene
Linienintensitit eines identifizierten Ubergangs kann mit den aus Datenbanken zu
entnehmenden Atomdaten als Punkt in einen Boltzmann-Plot eingetragen werden
[86], [87]. Die Messpunkte unterschiedlicher Ubergéinge einer Spezies ergeben in
dieser Darstellung eine Gerade.

Die Geraden unterschiedlicher Spezies im Boltzmann-Plot verlaufen aufgrund der
LTG-Annahme zueinander parallel. Aus dem Anstieg m der Geraden lédsst sich nach
(A1.1) die im Plasma herrschende Elektronentemperatur wie folgt ermitteln. Es gilt:

1 (AL.2).

Abbildung Al-1 zeigt beispielhaft eine Darstellung experimenteller Ergebnisse in
einem Boltzmann-Plot [35]. Dabei handelt es sich um drei Spezies einer Alumini-
umlegierung. Im Plasma lagen hier LTG-Bedingungen vor.
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In (1/g,A,)

¥ v 1 M T o

0 2 4 [} 8 10 12
E, (V)

Al-1: Beispiel fiir Boltzmann-Plot dreier Spezies in einer Aluminiumlegierung mit
linearem Fit [35], im Rahmen der experimentellen Unsicherheiten weisen alle drei

Geraden die gleichen Anstiege auf (LTG-Bedingungen)

Ist die LTG-Bedingung fiir ein Plasma erfiillt und stehen die lIonisierungs- und
Rekombinationsraten zueinander im Gleichgewicht, so wird das Verhiltnis von
(z+1)-fach ionisierten Atomen zu z-fach ionisierten Atomen in Abhéngigkeit von
der Plasmatemperatur und den Ionisierungsenergien der Gasatome durch die Saha-
Gleichung (A1.3) bestimmt [13], [24], [29]:

3 E,-AE,
nn., _2Z., ,(Zﬂmekﬂl)z ,e{ K, J (Al.3)

n.  Z h?

z

wobei n,, n, die Elektronendichte bzw. die Teilchendichte der z-fach ionisierten

Atome, m, die Elektronenmasse, Z, die Zustandsfunktion der z-fach ionisierten
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Atome, E, die Tonisierungsenergie des z-fach ionisierten Atoms und 4E, die Absen-
kung der Ionisierungsenergie im lonisierungsgrad z sind.

Dabei gilt die Bedingung der Quasineutralitét des Plasmas

n,=zmn, (Al. 4)

und die Bedingung der Massenerhaltung

”:Z” (Al. 5).

Aus der Debye-Theorie folgt eine Bezichung fiir die Absenkung der lonisierungs-
energie. Die Herabsetzung der Ionisierungsenergie in Plasmen gegeniiber neutralen
Dampfatmosphéren ist darauf zuriickzufiihren, dass der lonisationsprozess bereits
als vollzogen angesehen werden kann, bevor sich das Elektron vollstindig vom
Restatom getrennt hat. Dabei muss es sich soweit vom Kern entfernt haben, dass es
sich von den freien Plasmaelektronen nicht mehr unterscheidet [6], [29], [33]. Es gilt

demnach:

(AL 6).

(AL.7),

mit der Elementarladung e und der absoluten Dielektrizitatskonstante &.

Eine Analyse der Verbreiterung von Spektrallinien und die Bestimmung charakteris-
tischer Grofen der Linienbreite und -gestalt ermdglicht die Bestimmung der Elekt-
ronendichte n, direkt aus den gemessenen Signalverldufen. Die Verbreiterung von

Emissionslinien setzt sich aus folgenden Anteilen zusammen: der natiirlichen Li-
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nienbreite, Dopplerverbreiterung, Druckverbreiterung, Resonanzverbreiterung und
Apparateverbreiterung [88].

In atmosphérischen Laserinduzierten Plasmen, wie sie fiir LIPS-Anwendungen
typisch sind, iiberwiegt die Stark-Verbreiterung [10], [16], [30], [89]. Diese Ver-
breiterung wird bei Emissionslinien von Atomen oder einfach ionisierten nicht
wasserstoffahnlichen Ionen im Wesentlichen durch die Elektronen verursacht, so
dass iiber die Bestimmung der Linienbreite die Elektronendichte abgeschitzt werden
kann. Die spektrale Breite (in Angstrdm) einer solchen Emissionslinie ist {iber die
Beziehung (A1.8) mit der Elektronendichte n, verkniipft. Es gilt:

ne n(’
A4, = 2W(10[6j+3,5/1~[1016)

Die Stark-Verschiebung (in Angstrém) des Emissionsmaximums der Linie ergibt
sich nach Gleichung (A1.9):

n, n,
Mgy = ZD.[IO'(’JiZA.[lO“’J

mit W, D und A als Starkkoeffizienten, N, der Teilchenzahl innerhalb der De-

beysphire, und der Elektronendichte 7, in cm™.

-

1016

(1-0,758,"7). W[ R ) (AL 8).

B

(1—0,75ND”3)-W(IZ‘;6) (AL 9).

Die Starkkoeffizienten hidngen nur leicht von der Elektronentemperatur ab. Fiir
einfach ionisierte Linien muss in den Beziehungen A1.8 und A1.9 der Faktor 0,75
durch 1,2 ersetzt werden. Der erste Summand in beiden Formeln beschreibt den
Einfluss der Elektronen, der zweite kann meist vernachldssigt werden und erfasst
den ionischen Anteil. Das Minuszeichen in Gleichung (A1.9) gilt fiir wenige Linien
mit negativem D/W-Verhiltnis.

Das Profil der Spektrallinie ergibt sich durch Faltung des emittierten Profils (hier
lediglich Stark-verbreitert) und des Apparateprofils. Beide Profile entsprechen in
guter Nédherung einer Lorentzfunktion [90], [91]. Ist das Apparateprofil bekannt, so
kann aus dem gemessenen Linienprofil durch Dekonvolution die Stark-verbreiterte
Emissionslinie bestimmt werden. Aus deren Halbwertbreite und bekannten 4 und W
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ergibt sich dann die Elektronendichte n,. Detaillierte Beschreibungen und quantitati-
ve Zusammenhénge finden sich unter anderem in [29] und [33].

Die zur Bestimmung der Plasmaparameter und zur quantitativen Elementanalyse
verwendeten Emissionslinien miissen frei von Selbstabsorption sein. Hierzu kann es
durch Reabsorption von Plasmastrahlung, insbesondere von Resonanzlinien, in den
kélteren duBeren Bereichen des Plasmavolumens kommen. Aufgrund des schmale-
ren Linienprofils der Plasmaspezies in kilteren Bereichen kann es zur Selbstumkehr
(Dip) im Bereich des Peakmaximums kommen. Im Rahmen der vorliegenden Unter-
suchungen wurde festgestellt, dass oben beschriebenes Phdnomen bei den zur Aus-
wertung herangezogenen Emissionslinien nicht vorliegt. Drogoff [81] beschreibt
eine Beziehung zur Abschitzung der wellenldngenabhdngigen Reabsorption in

laserinduzierten Plasmen.

Zur Uberpriifung von Spektrallinien einer Plasmaspezies auf Selbstabsorption kann
die Beziehung (A1.10) herangezogen werden. Diese ergibt sich unter LTG-
Bedingungen aus (2.1-9) und (2.1-10). Die ins Verhéltnis gesetzten elektronischen
Ubergiinge finden vom oberen Energieniveau k auf die tiefer gelegenen verschiede-
nen Niveaus i und j statt, wobei die Ubergangswahrscheinlichkeiten 4;; und Ay
verschieden sind. Liegt keine Selbstabsorption der emittierten Strahlung vor, so
muss bei ndherungsweise ortsunabhingigen Elektronenbesetzungszahldichten n;,
gelten:

1y _ hvy 4,

(A1. 10).
I hv,g.Akj

Im Falle von Selbstabsorption weicht das Verhéltnis der gemessenen Intensititen
vom theoretischen Wert ab und néhert sich bei zunehmender Selbstabsorption dem
Wert eins [13], [92].
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A2 Abbildungen

a) 5 Justierein-
richtung

Anschluss fiir
Lichtleiter 2

Anschluss fiir
Lichtleiter 1

Spiegel

100

10

b)

26,5

<)

A2-1: Innerer Aufbau LIPS-Messkopf: a) Ansicht in Vorschubrichtung, b) Ansicht

von unten, c) perspektivische Ansicht
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2 kW

3 kW

4 kW

4,5 kW

5 kW

5,5 kW

p11_1_n1gs/ns
p11_2_n1gs/ns
p21_1_n1qs/ns
p21_2 n1qs/ns
p31_1_n1gs/ns
p31_2_n1gs/ns

p11_1_n2qgs/ns | p11_1_n3gs/ns
p11_2_n2qs/ns | p11_2_n3gs/ns
p21_1_n2gs/ns | p21_1_n3gs/ns
p21_2_n2gs/ns | p21_2_n3qgs/ns
p31_1_n2gs/ns | p31_1_n3gs/ns
p31_2_n2gs/ns | p31_2_n3gs/ns
p40_1_n1gs/ns
p40_2_n1gs/ns
p40_1_n2gs/ns
p40_2_n2gs/ns
p40_1_n3gs/ns
p40_2_n3gs/ns

p12_1_n4qs/ns
p12_2_n4qs/ns
p22_1_n4gs/ns
p22_2_n4qs/ns
p32_1_n4qgs/ns
p32_2_n4qgs/ns

p12_1_n5qgs/ns
p12_2_n5qs/ns
p22_1_n5qs/ns
p22_2_n5qs/ns
p32_1_n5qs/ns
p32_2_n5qs/ns

p12_1_n6gs/ns
p12_2_n6gs/ns
p22_1_n6gs/ns
p22_2_n6gs/ns
p32_1_n6gs/ns
p32_2_n6gs/ns

A2-2: Bezeichnung der Offline-Proben und verwendete Arbeitslaserleistung

D(x) [%]

Linearisierter Gaul3plot

T

99,9 '
99
95
80 |
50

T

T

T

[\
(=]
T

0,1 &

T

T T

0,41 0,44

0,47

0,5 0,53
LIPS-Messwert

0,56

0,59

A2-3: Linearisierter Gaupplot fiir das LIPS-Messsignal aller Messpunkte auf dem
Nahtscheitel der Probe p12_2 n5 - Keine Normalverteilung der Grundgesamtheit
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Mittelwertplot ( 99,9 % - Konfidenzintervall)

605 7
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A2-4: Means Plot der EDX-Signale verschiedener Probengruppen, Voraussetzungen
fiir Vergleich der Mittelwerte nicht gegeben, Signifikanzaussagen nicht moglich
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LIPS EDX
PLaser Probe I(Fe)/I(Co)
NS QS | Sigma NV? c(Fe)/c(Co) | Sigma| NV?
2kw p11_1_n1 0,327 0,342 0,022 ja 0,217 0,074 | ja
p11_2 n1 0,352 0,316 0,158
p31_1_n1 0,332 0,317 0,171
3kw p11_2_n2 0,337 0,334 0,238
p21_2_n2 0,313 0,324 0,360
p31_2_n2 0,361 0,388 0,270
4kW p11_1_n3 0,431 0,455 - - 0,611 - -
p31_2 n3 0,480 0,511 0,769
GEDOS ICP
PLaser Probe
c(Fe)/c(Co) | Sigma| NV? [I(Fe)/I(Co) Sigma NV?
2kW p11_1_n1 0,198 0,050 ja 0,151 0,067 ja
p11_2 n1 0,177 0,120
p31_1_n1 0,239 0,130
3kW p11_2_n2 0,259 0,134
p21_2_n2 0,292 0,197
p31_2 n2 0,302 0,296
4kW p11_1_n3 - - - 0,590 - -
p31_2 n3 0,878 0,726
Gruppe |  (keine signifikanten Signalunterschiede innerhalb einer Probengruppe!)
Gruppe Il

NV...Normalverteilung
NS...Nahtscheitel
QS...Nahtquerschnitt

A2-5: Zusammenfassung der Messwerte und Schwankungsbreiten von LIPS- und

Referenzanalysen ausgewdhlter Proben
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Box-and-Whisker Plot

Int3 o

Int7

0,07 0,11 0,15 0,19 0,23 0,27

A2-6.:Box-and-Whisker Plot als Ergebnis des Vergleichs der Mittelwerte der LIPS-
Messwertgruppen n3_1200W und n7 _1600W (Online-Versuche)

A2-7:Beschiidigungen der reflektierenden Schichten eines Spiegels der Bearbei-
tungsoptik wihrend der Online-Versuche
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A2-8: mittels LAVA fiir verschiedene Arbeitslaserleistungen berechnete Tempera-

turverhdltnisse in der Prozesszone

Cu-Ka-Strahlung Co-Ka~-Strahlung
Beugungswinkel 2Teta [°] Beugungswinkel 2Teta [°]
Ferrit (Martensit) Austenit Ferrit (Martensit) Austenit
44.674 43.473 52.337 50.94
65.023 50.674 77.235 59.595
82.335 74.679 99.705 89.549
98.949 90.676 123.929 111.366
116.39 95.944 161.399 119.213
137.144 117.716 167.308

A2-9: Uberblick iiber XRD-Peakpositionen der Phasen Austenit und Ferrit des
Reineisens bei Verwendung von Cu-Ko- bzw. Co-K or-Strahlung [66]
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A: Elementverteilung Naht 10 (n10_150qs)

RANTEC

DataStation

10-150-2

20. 10. 2005 (09:03)

E0:20.0 keV

w4k PUzafl Ergebnisse k%

(AW:45.0 KW:30.0)

Elem/Linie_ P/U R F c ¢ (100%) __Vertr. __h_
Mo L-ser 34.7 1.02433 1.02385 8.16 9.15 +-0.72
Cr K-alpha 185.3 1.04573 1.14814 24.25 27.17 +- 1.67
Fe K-alpha 22.5 1.04991 1.06454 3.33 3.73 +-0.40
Co K-alpha 316.8 1.05188 1.03388 51.22 57.38 +- 3.61
Si K-ser 13.4 1.01744 1.00927 2.30 2.58 +-0.21
standardfrei 89. 26 100. 00 [1s]

B: Elementverteilung Naht 29 (n29_20qs)

RINTEC ~ DataStation 29-20-2  20.10.2005 (12:38)
E0:20.0 keV (AW:35.0 KW:30.0)
w#k PUzal Ergebnisse k%

Elem/Linie__ P/U R F c ¢ (100%) __Vertr. __h

Mo L-ser 24.0 1.02377 1.02715  5.55 5.46 +- 0.67

N K-ser @ 1.00000 1.00000  1.50 1.47 +-0.18

Cr K-alpha 100.8 1.04469 1.30409 11.45 11.25 +- 0.76

0 K-ser @ 1.00000 1.00000  0.78 0.77 +- 0.09

Fe K-alpha 364.2 1.04878 1.03504 54.64 53.68 +- 3.49

Co K-alpha 164.9 1.05070 1.03289  26.32 25.86 +- 1.91

Si K-ser 9.1 1.01705 1.00886  1.55 1.52 +-0.19

standardfrei 101. 79 100. 00 [1s]

A2-10: mittels EDX bestimmte Elementverteilung auf dem Raupenquerschnitt der

Niihte 10 (4) und 29 (B)

A2-11: Auger-Elektronenspektroskopie, ausgewdhlte Peakpositionen

Peakbezeichnung

Peakpos. [eV]

Fel 600
Fe2 654
Fe3 705
Co1 777
Co2 718
Co3 658
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Konzentration [Atom-% ]

0 100 200 300 400 500
Sputtertiefe [nm]

——Fe2 —=N1 Cr1 —-=Co1l —+Mo1l —-=-C1 —+01

A2-12: Tiefenprofil der Elementverteilung (AES), Naht 10, Messung 1, Beriicksich-
tigung der Elemente C und N

Konzentration [Atom-%]

0 200 400 600 800 1000
Sputtertiefe [nm]

——Fe2 —=N1 Cr1t —~Col —»Mo1l —-=C1 —+01

A2-13: Tiefenprofil der Elementverteilung (AES), Naht 29, Messung 1, Beriicksich-
tigung der Elemente C und N
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A3 Methode des Vergleichs von Mittelwerten

In vorliegender Arbeit bestand die Aufgabe, LIPS-Messwertgruppen, die auf der
Oberfldche verschiedener Beschichtungsproben detektiert wurden, auf signifikante
Unterschiede der Signalstdrken hin zu iiberpriifen. Im Folgenden sollen einige As-
pekte des Verfahrens des Vergleichs von Mittelwerten angefiihrt werden, die fiir das
Verstindnis der Versuchsauswertung von Bedeutung sind. Details dieser Methode
werden in weiterfithrender Literatur beschrieben [93] [94] [95]. Der Vergleich von
Mittelwerten ist in der verwendeten Statistiksoftware Statgraphics Plus 5.0 als Stan-
dardverfahren enthalten. Die nachfolgenden Beziehungen gelten fiir den Vergleich
von Stichproben (Messwertgruppen) gleichen Umfangs. Die Erweiterung der Vor-
gehensweise auf ungleiche Stichprobenumfinge fithrt zu etwas komplizierteren
Ausdriicken wie sie beispielsweise in [94] beschrieben werden. Die Software SGP
5.0 beriicksichtigt Letzteres automatisch.

Vorgegeben seien zwei Stichproben mit jeweils » Messwerten (Stichprobenumfang),

sowie die zugehorigen Mittelwerte ;l_ und Varianzensl_2 (i=1,2). Die Zahl der

Messwerte betrdgt insgesamt also N = 2n und wird als Versuchsumfang bezeichnet.
Des Weiteren miissen fiir die Stichproben folgende Randbedingungen erfiillt sein:

e  die einzelnen Messwerte sind reprisentativ fiir ihre Messwertgruppe
e  die Messwerte sind innerhalb der Gruppe normalverteilt

e  die Standardabweichungen beider Gruppen sind annihernd gleich grof3

Zunichst berechnet man den so genannten Effekt, d.h. die Differenz der beiden
Stichprobenmittelwerte:

d=y,-y (A3-1).

d ist ein Schitzwert fiir die Differenz & der Mittelwerte der Grundgesamtheiten, aus

denen die beiden Stichproben entnommen wurden, d.h. fiir den tatsdchlich vorlie-
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genden Unterschied. Der beidseitige Vertrauensbereich, in dem sich 6 mit vorgege-
bener Wahrscheinlichkeit (Vertrauensniveau) befindet, ergibt sich dann zu

d—t-s,<5<d+ts, (A3-2).

t ist das so genannte Quantil der t-Verteilung (#;,,,) und kann Tabellenwerken
entnommen werden [93], [94], [96]. a steht fiir die Irrtumswahrscheinlichkeit.

Der Freiheitsgrad f ergibt sich als Differenz der Gesamtanzahl der Einzelmesswerte
und der beiden berechneten Gruppenmittelwerte (Gleichung A3-3):

f=N-2=2:(n-1) (A3-3).

Die Standardabweichung des Effektes s ergibt sich aus Gleichung A3-4,

55 :E-s: /%-sz (A3-4)

wobei s die Varianz der Einzelmittelwerte ist. Es gilt:

2= M (A3-5).
2

Ist der Wert 0 in dem nach Beziehung A3-2 bestimmten Vertrauensbereich enthal-
ten, so kann die wahre Differenz beider Mittelwerte ebenfalls null sein. In diesem
Fall sind die Daten konsistent mit der Nichtunterscheidbarkeit beider Gruppen. Eine
beobachtete Differenz ¢ kann dann zufilliger Natur sein und der Effekt ist nicht
signifikant. Enthélt der Vertrauensbereich hingegen den Wert Null nicht, so geht
man von einem signifikanten Effekt, d.h. von einem wirklichen Unterschied zwi-
schen den Mittelwerten beider Gruppen aus. Ublicherweise berechnet man die
95 % -, 99 %- und 99,9 % - Vertrauensbereiche. Beinhaltet bereits der 95 % - Ver-
trauensbereich den Wert Null, so gibt es keinen Hinweis auf einen Unterschied
zwischen beiden Gruppen, sofern der Versuchumfang grofl genug ist. Ist der Wert
Null im 95 % - Bereich nicht enthalten, im 99 % - Vertrauensbereich aber enthalten,
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spricht man von indifferenten Gruppen. In einem solchen Falle sind mdglichst mehr
Daten zu generieren. Enthélt erst der 99,9 % - Vertrauensbereich die Null, besteht
ein signifikanter Unterschied. Ist der Wert Null auch im 99,9 % - Vertrauensbereich
nicht enthalten, ist der Unterschied im Mittelwert beider Messwertgruppen hochsig-
nifikant. Bei der Formulierung des Mittelwertvergleichs als statistisches Testprob-
lem wiirde man im letzten Fall die Nullhypothese fiir einen Gruppenunterschied
verwerfen. Ist ein Effekt nicht signifikant, so heif3t dies, dass der beobachtete Unter-
schied mit einer Wahrscheinlichkeit von >5 % auch zufillig auftritt. Durch die
Untersuchung eines grofleren Stichprobenumfangs konnen sich andere Ergebnisse
hinsichtlich der Signifikanz von Effekten ergeben. In die verwendete Software SGP
5.0 ist das Verfahren zum Vergleich von Mittelwerten implementiert. Als Entschei-
dungshilfe wird ein p-Wert errechnet (,Probability’), der ein Maf} dafiir darstellt,
dass der beobachtete oder ein noch groferer Effekt zuféllig auftritt, wihrend der
wahre Effekt null ist. Je kleiner der p-Wert ist, desto eher besteht ein tatsdchlicher
Unterschied zwischen den Messwertgruppen.

Mit groBBer werdendem Stichprobenumfang wird der Vertrauensbereich, der den
wahren Effekt mit vorgegebener Wahrscheinlichkeit enthilt, schméler (Beziehung
A3-2, A3-4). Fiir die Planung von Experimenten stellt sich hiufig die Frage, wie
grof} die Anzahl der Versuche bzw. Messpunkte sein muss, um einen existierenden
Effekt (z.B. Messwertdifferenz) mit hoher Wahrscheinlichkeit (meist 90 %) zu
finden.

Der notwendige Versuchsumfang kann mit folgender Beziehung ermittelt werden:

2
N =2-n"= 60-(6J (A3-6).
Au

Ap ist der aufzuldsende Unterschied zwischen den Messwertgruppen, o die Stan-
dardabweichung der Einzelmesswerte. N* ergibt die Anzahl der notwendigen Ver-
suche, wenn 90 % der 99 % - Vertrauensbereiche den Effekt Null (kein Unterschied)
nicht enthalten.
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