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1 Einleitung

Die Forderungen nach sparsamen und umweltfreundlichen Triebwerken gewinnen durch die
deutliche Zunahme des Luftverkehrs zunehmend an Bedeutung. Die gleichen Forderungen
ergeben sich bei der Energieerzeugung fiir den Einsatz von stationdren Turbinen im Kraftwerks-
bereich. Der Hauptansatzpunkt ist hierbei jeweils die Steigerung der Brennkammertemperatur. In
der Vergangenheit wurden die Fortschritte in diesem Bereich primér {liber die Verbesserung der
metallischen Legierungen und Kiihltechnik erreicht (sieche Abb. 1). Die Legierungsoptimierung
basiert auf einer Kombination von Legierungsentwicklung und Modifikation des Herstellungs-
verfahrens. Im Stand der Technik werden heute entsprechende einkristalline Nickelsuper-
legierungen bis zum 0,9fachen der homologen Schmelztemperatur thermisch belastet [1]. Das
weitere Steigerungspotential der metallischen Legierungsentwicklung ist jedoch durch deren
Schmelzpunkt begrenzt, so dal fiir weitere Fortschritte alternative Konzepte notwendig sind.
Hierbei haben keramische Warmedammschichten (WDS) ein grofles Potential fiir die weitere
Steigerung der Brennkammertemperatur.

Bereits Mitte der siebziger Jahre fanden keramische Warmeddmmschichten ihre Anwendung
im Turbinenbau. Sie bestehen heutzutage aus Yttriumoxid teilstabilsiertem Zirkonoxid (PYSZ),
welches eine geringe Warmeleitfahigkeit mit einer fiir Keramiken hohen thermischen Ausdeh-
nung und guten mechanischen Eigenschaften kombiniert. Frithe Einsatzbereiche lagen haupt-
sdchlich im Bereich der Brennkammerisolierung, jedoch fokussiert sich das Anwendungs-
spektrum zur Zeit auf Turbinenlauf- und Leitschaufeln. Die Anwendung im heilen Bereich der
Turbine stellt hochste Anforderungen an die WDS-Systeme in Bezug auf thermomechanische
Belastbarkeit und Zuverldssigkeit. Fiir die nahe Zukunft werden Lebensdauern von bis zu 50.000
Betriebsstunden und Brennkammeraustrittstemperaturen von 1800°C angestrebt [3].

1800
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@) 4
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5 1400 A austrittstemperatur
=
;_‘ -
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=
£ 1200 1 Oberflachentemp.
= A der WDS
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Inbetriebnahme

Abb. 1: Historische Entwicklung von Turbinenwerkstoffen und Brennkammeraus-
trittstemperatur [2].



2 Wirmeddmmschichten fiir die Flugturbine

Konventionelle mehrlagige WDS-Systeme bestehen aus einer metallischen Haftvermittler-
schicht (HVS) und einer keramischen WDS. Die HVS schiitzt das Substrat vor Korrosion und
Oxidation und verbessert die Haftung der WDS. Prinzipiell wird das Einsatzgebiet von Schicht-
systemen durch verschiedene Parameter beeinflufit. Die Haftung zwischen den Schichten, die
mechanische Festigkeit der Schichten selber und deren chemische und thermische Bestindigkeit
sind von Bedeutung. Die unterschiedlichen mechanischen Eigenschaften (E-Modul und
thermische Ausdehnung) der einzelnen Schichten erzeugen bei thermischer Belastung
Spannungen, welche den Anwendungsbereich des Schichtsystems limitieren.

Das Konzept der gradierten Werkstoffe ermdglicht die Erweiterung des Anwendungs-
bereiches diskreter Schichtwerkstoffe durch die Integration eines kontinuierlichen bzw. schritt-
weise angepaBiten Uberganges zwischen den Schichten. Dieser Ubergang wird derart gestaltet,
daB sich fiir einen definierten Lastfall ein optimierter Zustand einstellt. Als Optimierungs-
kriterien dienen neben einer Verdnderung des Spannungszustandes bzw. der Maxima auch
andere funktionale Kriterien oder eine Kombination verschiedenster Aspekte. WDS-Systeme
stellen die erste systematische und gezielte Anwendung des Gradientenkonzeptes dar.

Fiir die Anwendung dieses Konzeptes im Bereich von WDS-Systemen mit dem Einsatz-
bereich in der Turbine ist die Betrachtung der zum Versagen fithrenden Mechanismen von
Bedeutung. Die offene Struktur der keramischen Schicht und die zusitzliche Sauerstoffionen
leitfahigkeit des Zirkonoxides fithren zu einer Oxidation der HVS und der Bildung eines
thermisch gewachsenen Oxides (TGO) im Interface HVS/WDS. Dieses hauptsdchlich aus
Aluminiumoxid bestehende TGO stellt eine der Hauptversagensorte bei elektronenstrahl-
gedampften WDS-Systemen dar.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit erfolgte die Erweiterung des konventionellen Systems
um eine gradierte Aluminiumoxid/Zirkonoxid-Schicht. Dieses Konzept integriert mehrere
Gesichtspunkte. Die Gradierung soll den Spannungszustand im Schichtsystem modifizieren. Die
kontrollierte Herstellung einer Aluminiumoxidschicht im Interfacebereich kann eine verbesserte
Kontrolle dieses fiir das Versagen kritischen Bereiches ermdglichen. Uber die gradierte Schicht
bzw. die Aluminiumoxidschicht wird eine Verringerung der HVS-Oxidation angestrebt.



2  Grundlagen

2.1 Wirmedimmschichten fiir die Flugturbine

Die geschichtliche Entwicklung von WDS-Systemen beginnt mit der Entwicklung des
Konzeptes und der Uberpriifung im Labor zum Beginn der achtziger Jahre dieses Jahrhunderts.
Bis 1995 erfolgte die Freigabe der Luftaufsichtsbehorde der USA von EB-PVD-Wirmedamm-
schichten fiir den Flugbetrieb. Verschiedenste Triebwerke namhafter Hersteller (z.B. GE 90 von
General Electric, PW 4000 und JT9D von Pratt&Whitney [4]) sind mittlerweile mit beschichte-
ten Turbinenschaufeln bestiickt. In den nichsten Jahren wird der Grofteil der Turbinen mit
WDS-Systemen auf Turbinenschaufeln ausgeriistet sein, die erforderlichen industriellen
Fertigungskapazititen werden ausgebaut. In einem Flugtriebwerk kommen rund 60 beschichtete
Schaufeln zum Einsatz. Der Markt ergibt sich aus der Erstausstattung und dem Ersatzteil-
geschift. Eine detaillierte Zusammenfassung ist in [3, 5, 6] gegeben.

Wirmeddmmschichten konnen prinzipiell nur einen positiven Effekt bei einer Anwendung
im Temperaturgradienten oder bei instationdren Temperaturwechseln erzielen. Im Falle eines
stationdren Wérmeflusses entsteht entsprechend der Wérmeleitfahigkeit, der Geometrie und der
Schichtdicke ein Temperaturgradient {iber die Dicke (siche Abb. 2). Dadurch kann die Tempe-
ratur der beschichteten Oberfldchen reduziert werden. Bei instationdren Warmestromen fiihrt die
WDS zu einer zeitlichen Verzdgerung. Die sich {iiberlagernden Effekte werden bei der
Anwendung in der Flugturbine ausgeniitzt.

Die Vorteile von WDS-Systemen konnen auf verschiedene Weisen im Design einer Turbine
berticksichtigt werden (siche Abb. 3). Bei konstanten Betriebsbedingungen wird die Metallober-
flichentemperatur des beschichteten Bauteils abgesenkt und die Lebensdauer verlidngert (eine
Erhohung um 10-15°C entspricht einer Halbierung der Lebensdauer des metallischen Substrates
[7]). Bei gleicher Metalloberflichentemperatur und verringerter Kiihlung erhoht sich der
Wirkungsgrad. Durch das hohere Bypass-Verhiltnis wird die spezifische NOy-Emission
verringert und eine vereinfachte Bauweise/Konstruktion ermoglicht. Die Erhohung der
Brennkammeraustrittstemperatur bei ansonsten konstanten Parametern verbessert Leistung und
Wirkungsgrad. Die letzteren Varianten erfordern zuverldssige WDS-Systeme, da in diesen Féllen
das Versagen der WDS ein nicht akzeptables lokales Aufschmelzen der Turbinenschaufel
bedingt. Um dieses Versagen zu vermeiden, wird derzeit noch nicht das gesamte
Steigerungspotential ausgeschopft.
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Abb. 2: Prinzipielle Wirkungsweise von WDS-Systemen
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Metal Temperature

Cooling Air Flow

Abb. 3: Potential flir die WDS-Systementwicklung [1]

Fiir den Einsatz im Hochtemperaturbereich auf metallischen Substraten hat sich Yttriumoxid
teilstabilisiertes Zirkonoxid als Schichtwerkstoff bewéhrt. Aus der Vielzahl der moglichen
Verfahren haben sich das Beschichten mittels Plasmaspritzen und Elektronenstrahlverdampfung
(EB-PVD) als Verfahren mit industrieller Anwendbarkeit herauskristallisiert. Beide, auf unter-
schiedlichen Prinzipien basierende Verfahren, haben spezifische Vor- und Nachteile und finden
aufgrund der unterschiedlichen Schichteigenschaften in verschiedenen Bereichen der Turbine
ihre Anwendung [2]. Die Elektronenstrahlverdampfung erzeugt Schichten mit einer im Vergleich
zum Plasmaspritzen hoheren Thermowechselbestidndigkeit (5-10fach) und findet Anwendung fiir
die Beschichtung von hochstbelasteten Leit- und Laufschaufeln in der Turbine [4]. Weitere
Vorteile gedampfter Schichten sind die geringere Rauhigkeit, der hohere Erosionswiderstand, die
gleichméafBigere Schichtdickenverteilung und das Offenbleiben der Kiihlbohrungen bei der
Herstellung [1]. Fiir diese Anwendungsbereiche liberwiegen diese Vorteile die hoheren Kosten

und die geringere Flexibilitdt in der Materialauswahl. Fiir andere Anwendungsbereiche haben
sich plasmagespritzte Schichten im Einsatz bewihrt, z.B. bei Dichtungen in Turbinen [4]. Die
Mikrostruktur gedampfter und plasmagespritzter Schichten ist im Vergleich beispielhaft in
Abb. 4 dargestellt.

(b)
Abb. 4: Beispielhafte Mikrostruktur gedampfter (a) und gespritzter (b) WDS
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Die Forschungsarbeiten im Bereich der WDS-Systeme beschridnken sich nicht auf kera-
mische Deckschichten aus Zirkonoxid. Alternative Keramiken, aber auch die Weiterentwicklung
von Substratwerkstoffen und Haftvermittlerschicht-Legierungen (HVS-Legierungen) sind
Gegenstand der aktuellen Forschung. Fortschritte in diesen Bereichen tragen
zur Verbesserung des Gesamtsystems Turbine bei. Die materialwissenschaftlichen
Forschungsaktivititen werden ergdnzt durch Aktivititen im Bereich des Triebwerkbaus;
insbesondere werden alternative Kiihlkonzepte untersucht.

2.2 Versagen von Wirmedimmschichtsystemen

2.2.1 Grundlagen des Versagens

Die genaue Kenntnis der Versagensmechanismen und darauf basierender Lebensdauervor-
hersagen bilden die Basis fiir eine Integration von WDS-Systemen in das Triebwerksdesign. Ein
Versagen der WDS gefihrdet den sicheren Betrieb der Turbine und kann zu einem katastro-
phalen Versagen der Gesamteinheit fithren. Lokale Abplatzungen der WDS verursachen eine
starkere thermische Belastung des metallischen Substrates, die im Extremfall zu lokalen
Aufschmelzungen fiihren kann. Ein Warmestau entsteht durch Delamination der WDS. Im
GroBteil der heutigen Triebwerke sind WDS-Systeme nicht in das Design integriert. Dieser
Schritt ist fir die Majoritit der nidchsten Generation von Triebwerken bzw. Gasturbinen
vorgesehen. Zur Zeit wird die Absenkung der Metalloberflichentemperatur zur Lebensdauer-
und Wartungsintervallverlangerung eingesetzt. Die Erfiillung der internationalen Sicherheits-
bestimmungen in der Luftfahrtindustrie und hochste Sicherheitsaspekte sind wichtige Kriterien,
die iiber den Einsatz und die technische Realisierung neuer Entwicklungen entscheiden.

Die Turbine ist eine fiir die Lebensdauer des Gesamtsystems Triebwerk kritische
Komponente, wobei hier den Turbinenschaufeln besondere Aufmerksamkeit gewidmet werden
muB. Die Analyse des Versagensverhalten von WDS-Systemen beziiglich Ort und Mechanismus
bildet die Grundlage fiir die Erstellung tragfidhiger Lebensdauermodelle. Nachfolgend wird das
Verhalten diskreter WDS-Systeme diskutiert. Das Versagen gradierter Schichtsysteme im
System Al,03/ZrO, wurde bis jetzt noch nicht untersucht. Das Versagensverhalten alternativer
gradierter WDS-Systeme vom Typ HVS/PYSZ wurde charakterisiert (siche Kapitel 2.3.2.1) und
wird dominiert durch die ausgeprigte Oxidation der Metallpartikel in der keramischen Matrix
der Zwischenschicht und fiihrt zu einer verringerten Lebensdauer.

Uber die Differenzierung der Mechanismen und der zugrunde liegenden Belastungsarten
kann das Versagen in verschiedene Gruppen unterteilt werden. Eine weitere Unterteilung orien-
tiert sich an dem Versagensort (siche Abb. 5). Die Herstellung der Systeme ist soweit technisch
beherrscht, dal eine fehlerfreie Herstellung moglich ist. Hier sind Qualititssicherung und
Kontrolle entscheidend fiir die Herstellungsqualitét. Fiir diese Schichtsysteme ist ein Versagen
nach ldngerer Lagerung bei RT (Schreibtischeffekt) bekannt, welches z.B. durch unterkritisches
RiBwachstum im Zirkonoxid bedingt sein kann. Ursache filir das unterkritische RiBwachstum im
Interface TGO/ZrO, ist eine durch Luftfeuchtigkeit beeinflulte m-t Phasenumwandlung an der
RiBspitze (siche Kapitel 2.5.1) [8]. Das Versagen der Schichtsysteme erfolgt in der Regel im
Einsatz unter thermomechanischer Belastung.
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Bei denen durch thermochemische Reaktionen bedingten Schidigungen sind die Partikel-
errosion und Heifsgaskorrosion von sekundirer Bedeutung. Fiir die Hei3gaskorrosion wurde
insbesondere das Vorhandensein von aufgeschmolzenen Phasen als kritisch ermittelt. In [9] wird
fiir verschiedene Turbinenarten und Einsatzgebiete eine aus CaO, MgO, Al,Os; und SiO;
bestehende Schmelzphase fiir das Versagen verantwortlich gemacht; andere Quellen berichten
iiber einen negativen Einflul von Vanadaten. Einen besonders groen EinfluB3 auf das Versagen
hat die Oxidation der HVS. Das sich hier bildende TGO stellt einen der Hauptversagensorte fiir
gedampfte Schichten dar.

Die thermomechanischen Belastungen fiithren zu Kriechen, plastischer Verformung,
Ermiidung des gesamten Systems sowie zu Spannungen aufgrund von Temperaturunterschieden
und unterschiedlichem Ausdehnungsverhalten. Die auftretenden thermischen Spannungen
werden tberlagert mit rein mechanischen Spannungen durch den Betrieb der Turbine
(Zentrifugalkrifte, Biegungen, Vibrationen). Kritisch sind hier die mit steigenden Temperaturen
abnehmenden Festigkeiten. Experimentelle Beobachtungen haben gezeigt, dall ein Versagen
haufig beim Abkiihlen von erhohten Temperaturen beobachtet wurde. Die sich ergebende
Belastung durch Thermoschock fithrt zum Versagen der WDS-Systeme. In Flugtriebwerken
miissen die Leitschaufeln und deren Beschichtungen Temperaturgradienten von 100 bis
140°C/sec widerstehen konnen, ohne zu versagen [10].

Die rein thermischen Belastungen verursachen Sintern, mikrostrukturelle Verdnderungen,
Phasenzersetzungen des Zirkonoxides und Interdiffusion zwischen Substrat und HVS. Diese
Aspekte tragen ebenfalls zum Versagen bei.

In Abb. 5 sind die wichtigsten Versagensursachen und Orte beispielhaft zusammengefalit.
Die oben charakterisierten Effekte treten nicht getrennt sondern kombiniert und gleichzeitig auf.
Versagen wird beobachtet, wenn eine Komponente der lokalen Belastung ihren kritischen
Grenzwert {iberschreitet. Eine Lebensdauerverbesserung kann erreicht werden durch die
Erhohung der lokalen Festigkeit bzw. Verringerung der lokalen Belastung. Das Potential ist
begrenzt durch einen moglichen Wechsel des Versagensmechanismus.

Herstellungszustand 65h/1150°C/65 Zyklen

Sintern
—— Phasenzersetzung —3»>
Kriechen

Oxidation =5

Kriechen ———3»

Interdiffusion
Porenbildung

Abb. 5: Versagensorte und -ursachen fiir WDS
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Das Herstellungsverfahren fiir die keramische WDS hat einen deutlichen Einflufl auf das
Versagen. So unterscheiden sich Hauptmechanismen und Versagensorte plasmagespritzter WDS
von denen elektronenstrahlgedampfter Systeme. In der Literatur wird flir plasmagespritzte
Schichten die Riflbildung und das anschlieBende Abplatzen der Keramik als Hauptversagens-
mechanismus dargestellt. Das Versagen findet im Zirkonoxid in der Ndhe des WDS/HVS-
Interfaces statt [6, 11-16]. In Ergdnzung dazu wird von wenigen Autoren nur die RiBbildung
entlang am Interface [17] oder die parallele RiBBbildung am Interface und in der Keramik
beobachtet. [18] untersuchte den EinfluB des Kriechens der WDS und stellte fiir gespritzte
Keramikschichten mit geringerer Kriechneigung (z.B. Mullit) eine verldngerte Lebensdauer fest.
Durch Kriechen werden Spannungen bei hoheren Temperaturen abgebaut. Dieses resultiert in
hoheren Spannungen nach dem Abkiihlen und beschleunigtem Versagen.

Die Bildung des TGOs wird auch bei plasmagespritzten WDS beobachtet, wobei diese sich
der ausgepriagteren Oberflachenrauhigkeit anpalit. Durch den groBen Unterschied zwischen
Herstellungs- und Einsatztemperatur werden in der plasmagespritzten WDS thermisch aktivierte
Vorginge, wie z.B. Sintern, verstiarkt beobachtet. Hierbei sind insbesondere die deutlich unter-
schiedlichen mechanischen Eigenschaften des plasmagespritzten Zirkonoxides im Vergleich zum
gedampften Material zu beriicksichtigen.

Gedampfte Schichten weisen aufgrund der kolumnaren Struktur (siche Abb. 4) eine gewisse
strukturelle Flexibilitdt auf, die zu verdnderten Bedingungen im Schichtsystem fiihrt. Bei
gedampften Schichten liegt der Hauptversagensort im thermisch gewachsenen Oxid (TGO).
Durch die selektive Oxidation des in der HVS enthaltenen Aluminiums entsteht zwischen der
HVS und der WDS ein thermisch gewachsenes Oxid, welches hauptsédchlich aus o-Al,O3 besteht
[19-21]. Die deutlichen Unterschiede der thermischen und mechanischen Eigenschaften des
Aluminiumoxides im Vergleich zu den anderen Werkstoffen im Schichtsystem fiihren zu einer
Spannungsakkumulation im Interfacebereich. Reduktionen der Oxidationsrate durch eine
entsprechende Alitierung und Voroxidation [22] oder durch eine diskrete Al,O3;—Schicht [23-25]
zeigen deutlich verbesserte Lebensdauern fiir gespritzte Schichten.

Basierend auf experimentellen Beobachtungen entwickelte Miller et al. im Rahmen eines
NASA-HOST-Progammes ein Lebensdauermodell fiir plasmagespritzte Schichten, das eine
versagenskritische Oxiddicke definiert [26-29]. Dieses Modell wurde anschlieBend durch die
Integration einer mechanischen Dehnung erweitert [30, 31] und fiir die Anwendung auf
EB-PVD-Schichten weiterentwickelt [29]. Neuere Untersuchungen [32, 33] bestitigen den
Einflu einer externen Dehnungsbeanspruchung auf die Lebensdauer. Eine Zusammenfassung
von verschiedenen Aspekten des Versagens von WDS ist in [34] gegeben.

2.2.2 Versagensmechanismen diinner Schichten

Die obige Versagensbeschreibung umfaflt eine Vielzahl von Ursachen und Effekten, die sich
schwer erfassen lassen. Eine Reduktion auf elementare Vorgdnge erhoht das Verstindnis. Als
elementarste Form versagen keramische Schichten durch RiBbildung oder Abplatzungen.
Wichtige Einfluflfaktoren fiir das Versagen sind neben den Geometrien und den Belastungen
insbesondere die Haftung zwischen HVS/TGO/WDS. Der Oxidationsprozell und das Versagen
gewachsener Oxide ist in [35] umfassend dargestellt. Haftende und dichte Oxidschichten sind die
Grundlage fiir einen Oxidationsschutz. Detaillierte Untersuchungen haben zu der Erstellung von
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Versagensdiagrammen fiir gewachsene Oxide auf verschiedenen Substraten gefiihrt, wobei hier
in Abhéngigkeit von der Oxidschichtdicke und der Temperaturdnderung der Versagensmodus
vorherbestimmt werden kann [35, 36]. Die Chemie des Substrates und der HVS-Schicht
beeinfluBlt die Oxidhaftung und somit auch die Lebensdauer von WDS [37].

Die Oxidschichten wachsen bei einer bestimmten Temperatur und werden dann abgekdihlt.
Im Vergleich zu den auftretenden Wachstumsspannungen sind die thermischen Spannungen
deutlich groBer [36]. Das Versagen unter Zug erfolgt tiber Riflbildung und anschlieBender
Delamination. Aufgrund der in der Regel im Vergleich zum Metall kleineren thermischen
Dehnung stehen die Schichten nach und zum Teil wéihrend der Abkiihlung unter Druck-
spannungen. Fiir unter Druck stehende Oxidschichten werden in der Literatur zwei verschiedene
Versagensmechanismen diskutiert, das ,,Buckling® und das ,,Wedging*. Diese Ansétze gelten fiir
dichte Schichten und sind nur eingeschrinkt auf kolumnare WDS {ibertragbar.

2.2.2.1 Versagen durch Buckling

Buckling ist die bevorzugte Versagensart bei festen Oxiden und einem schwachen Interface
(sieche Abb. 6) [35]. Grundlage sind ein bereits existierender Interfaceril und die Uberschreitung
der kritischen Druckspannung oy,. Dieser kritische Wert kann durch die folgende Gleichung
bestimmt werden :

kE
o, =|—<(1-v2)|t/c)’ GL (1)
12
mit k: Konstante = 14.7 t: Schichtdicke
¢: Rifiradius E., v.: Schichteigenschaften

Der wachsende Ri3 verlduft entlang des schwichsten Interface, welches bei EB-PVD-
Schichten iiberwiegend das HVS/WDS-Interface ist [30]. Im Ausgangszustand (A) liegen an der
RiBspitze weder Zug- noch Scherspannungen an und der Rif} verharrt. Durch Ausbeulen der
Schicht entstehen lokal Zugspannungen senkrecht zum Interface, die ein RiBwachstum ausldsen.
Gekriimmte Oberfldchen fiihren zu hoheren Triebkréften, und Buckling wird schon unterhalb des
in GI. (1) beschriebenen kritischen Wertes beobachtet. In [36, 38, 39] wird Buckling umfassend
dargestellt.

c—J ,

9 O oxid- O, C, ©
—| = schicht :;I_*/Al:: =)\ fl—
E «— E Substrat P — ; :
! 2¢ ! i 2Cy i ' ;
(A) (B) (©)
Existierender Rif3 6>0,, RiBwachstum Versagen

Abb. 6: Schematische Darstellung des Buckling — Effektes an flachen Substraten
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Abb. 7: Versagen durch Buckling an einer thermozyklierten Probe

Der fiir das Buckling zwingend notwendig Anfangsri8 kann durch herstellungsbedingte
Fehler entstehen. Alternativ bildet er sich durch lokale Spannungsspitzen aufgrund
entsprechender Interfacemorphologien. Hierbei ist insbesondere die Rauhigkeit (Periodizitit und
Amplitude) ein dominierender Faktor. [40, 41] beschreibt als weitere Alternative eine
RiBbildung aufgrund einer Korngrenze im darunterliegenden Metall. In Ergénzung zeigt [42]
eine beschleunigte RiB3bildung durch die Zirkonoxiddeckschicht. Ein typisches Erscheinungsbild
des experimentellen Versagens durch Buckling ist in Abb. 7 dargestellt.

2.2.2.2 Versagen durch Wedging

Das Versagen durch Wedging, welches schematisch in Abb. 8 dargestellt ist, tritt bei gut
haftenden Schichten auf. Initiiert wird dieser Mechanismus durch einen Scherspannungsrif3. Die
RiBausbreitung kann in der Anfangsphase stabil erfolgen, das Versagen erfolgt instabil [35]. Aus
energetischen Betrachtungen kann ein Rifl im Interface entstehen, wenn die in der Schicht
gespeicherte elastische Energie grofer ist als die Energie zur Schaffung einer neuen Oberfléche
zwischen Oxid und Substrat. Dieser Ansatz gibt keine Riickschliisse tiber Art und Mechanismus
der RiBausbreitung. [35] zeigte eine gute Ubereinstimmung der Theorie mit experimentellen
Beobachtungen auf. Eine detailliertere Beschreibung der RiBausbreitung bei vergleichbaren
Ergebnissen erhdlt man bei der Betrachtung numerischer Ansétze (FEM). Das Kriechen im TGO
reduziert die gespeicherte elastische Energie und somit die Triebkraft fiir Wedging [36].

2.2.3 Experimentelle Methoden (zyklischer Thermowechselversuch)

Die experimentelle Untersuchung des Versagens von WDS-Systemen und Oxidschichten
dient zur Uberpriifung der theoretischen Konzepte und zur Beurteilung des Einsatzverhaltens.
Dabei orientiert sich der liberwiegende Teil der Tests mit seinen Testbedingungen an den realen
Einsatzbedingungen. Die in der Turbine herrschenden Bedingungen beziiglich Temperatur,

O Oxid- O, N O O )
[€= schicht :;! _J !1:
Substrat

(A) (B) ©)
Abb. 8: Schematische Darstellung des Wedging - Effektes an flachen Substraten
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Innenkiihlung, Gasstromungsgeschwindigkeit, Partikelerosion und korrosiven Bedingungen
konnen nur in Turbinenpriifstinden (Einbau in eine reale Turbine) erreicht werden. Ein beziig-
lich thermischer Belastung, Erosion und Korrosion weitgehend realistischer Testaufbau ist der
Burner-Rig-Versuch [43]. Aufgrund des komplexen Versuchsaufbaus und der kostenintensiven
Versuche hat sich dieser Versuch nicht als Standardtest etabliert. Die Triebwerkshersteller
verfligen {liber entsprechende Testeinrichtungen, in denen sie auch Testserien durchfiihren. Im
Stand der Technik werden heute zyklische Thermowechselversuche und isotherme Glithversuche
zum Ranking unterschiedlicher Schichtsysteme und zur Qualitétsiiberpriifung eingesetzt. Die
sich innerhalb dieser Versuchsreihen als vielversprechend erweisenden Schichtsysteme werden
dann in weitergehenden und komplexeren Tests untersucht.

Isotherme und zyklische Versuche unterscheiden sich grundlegend in den zu analysierenden
Aspekten. Bei der isothermen Versuchsfiihrung werden die Proben fiir eine vorher definierte Zeit
bei einer konstanten Temperatur gegliiht, in der Regel an Luft. Der Hauptaspekt liegt auf der
Analyse von thermisch aktivierten Effekten, insbesondere Oxidwachstum (Kinetik), Phasenum-
wandlung, chemischer Zersetzung und Sintern. Bei den zyklischen Thermowechselversuchen
wird die Probe zyklisch aufgeheizt, isotherm gehalten und abgekiihlt (siche Abb. 9). Durch die
Zyklierung wird die Untersuchung um den Aspekt der Thermoschockbestindigkeit erweitert.
Der Thermoschock bildet sich nicht einheitlich aus, es entsteht ein Temperaturgradient sowohl in
radialer als auch in axialer Ausrichtung, der einen komplexen Spannungszustand erzeugt.

Obwohl sich zyklische Thermowechselversuche als quasi Standardtestmethode etabliert
haben, sind die Ergebnisse der einzelnen Versuchsaufbauten untereinander nicht direkt
vergleichbar. Dieses ist zum einen bedingt durch die Vielzahl von unterschiedlichen
Probenformen, zum anderen ist das Autheiz- und Abkiihlverhalten stark aufbau- und proben-
abhédngig. In der Regel wird im Temperaturbereich von 1100 bis 1135°C gepriift, wobei die
Lebensdauer nahezu linear mit steigender Versuchstemperatur [29] sinkt. Hohere Temperaturen
sind aufgrund der dann dominierenden Oxidation nicht von Interesse. Die Zyklusdefinition ist

e ———— e — —
——

zunehmende Oxidation
zunehmender Thermoschock

Temperatur

zunehmende Oxidation

k abnehmender Thermoschock N
- oL
R

Zeit

Abb. 9: Schematische Darstellung von Thermowechselzyklen und Einflu3faktoren
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nicht festgelegt, wobei die Prozeffithrung die auftretenden Phédnomene und somit indirekt die
Schadigungsart beeinflussen kann (sieche Abb. 9). Kiirzere Zyklen verringern den oxidativen
Aspekt des Versagens. Ein durch das zyklische Abkiihlen bedingtes zyklisches Aufreilen der
Oxidschicht verdndert die Kinetik der Oxidation. Eine erhohte Temperatur bedingt stirkere
Oxidation und hoheren Thermoschock. Bei diesen Temperaturen kommen auch andere thermisch
aktivierbare Vorginge, wie z.B. Sintern und Kriechen, stirker zum Tragen. Dies kann eine
Anderung des Schidigungsmechanismus bedingen. In [29] wurden plasmagespritzte WDS
untersucht. Es zeigte sich fiir unter Inertgasatmosphdre durchgefiihrte Versuche eine deutlich
verldngerte Lebensdauer als flir an Luft durchgefiihrte Versuchen, d.h., die Oxidation und TGO
Bildung ist die dominierende Versagensursache. Eine isotherme Voroxidation der Proben fiihrte
entsprechend zu einer Verringerung der zyklischen Lebensdauer. Eine Vergleichbarkeit unter-
schiedlicher Zyklenldngen kann erreicht werden, wenn die akkumulierte Oxidationszeit betrach-
tet wird. Unter Betrachtung dieses Aspektes ergibt sich kein deutlicher Einflufl der Zyklusldnge
auf die Lebensdauer. [44] dagegen berichtet von einer Lebensdauerzunahme mit abnehmender
Zykluslédnge. Ferner wurde festgestellt, dall die Lebensdauer sich mit steigender Dicke der WDS
verringert. In [45] wird iiber einen Substrateinflufl auf die Lebensdauer fiir EB-PVD-Schichten
berichtet. Die Autheizgeschwindigkeit hat einen geringen Einflul auf die Lebensdauer. In [14]
und [46] wurde festgestellt, da3 die Abkiihlgeschwindigkeit die Lebensdauer des Schichtsystems
nur gering beeinfluBt, wobei jedoch eine grundlegende Anderung des Versagensmechanismus
beobachtet wird. Dieser Aspekt wird in der Literatur jedoch kritisch diskutiert.

2.3 Das Konzept der gradierten Werkstoffe (FGM)

Die vorherigen Ausfiihrungen haben konventionelle Schichtwerkstoffe, deren Versagen und
Anwendungsgrenzen beschrieben. Viele neue und technisch herausfordernde Anwendungen
erfordern Hochleistungswerkstoffe mit Eigenschaftskombinationen, die mit einem konventio-
nellen Material oft nicht oder nur unzureichend realisiert werden koénnen. Das Anforderungs-
profil kann dabei lokal verschiedene Eigenschaften und z.T. auch gegensétzliche Eigenschafts-
kombinationen enthalten. Ein Anwendungsbeispiel sind Turbinenschaufeln, die im Fullbereich
hohe Festigkeiten und Duktilitdt und im oberen Bereich eine hohe Kriechfestigkeit aufweisen
miissen. Weitere Beispiele fiir lokal angepalite Systeme sind die seit iiber tausend Jahren in der
Stahl- und Eisenverarbeitung eingesetzten diffusionsbasierenden Verfahren zur Kombination
von Hirte und Duktilitdt, z.B. Einsatzhirten oder Nitrieren. In der Natur weisen z.B. Bambus
und Muschelschalen den Anforderungen lokal angepalite Materialeigenschaften auf.

2.3.1 Allgemeine Grundlagen und Ansiitze

Das Konzept der gradierten Werkstoffe (FGM: Functionally Graded Materials) kombiniert
die lokale Variation einer oder mehrerer charakteristischer Werkstoffeigenschaften mit einem
Designprozel3 zur Erzielung eines optimalen Verhaltens fiir einen bestimmten Anwendungsfall.
Die Gradierung kann zwei- oder dreidimensional bzw. kontinuierlich oder gestuft ausgebildet
werden. Der Gradierungsaspekt ist vielseitig und kann neben dem Gehalt an unterschiedlichen
Phasen oder der Mikrostruktur auch optische oder thermoelektrische Eigenschaften umfassen.
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Gradierte Werkstoffe unterscheiden sich von homogenen Werkstoffen und von Composites
aufgrund ihres mikroskopisch als auch makroskopisch heterogenen Gefiiges. Das FGM-Konzept
ist eng verbunden mit einem speziellen Anwendungsfall und beinhaltet einen nicht universell
einsetzbaren Werkstoff. Bei einer Anwendung in einem nicht dem Design entsprechenden
Anwendungsfall kénnen die Vorteile des Gradientenkonzeptes nicht zum Tragen kommen und
im Extremfall sogar eine Verschlechterung im Vergleich zu den konventionellen Werkstoffen
darstellen. Das FGM-Konzept ist ein ingenieurméBiger Ansatz zur Entwicklung eines Werkstoffs
fiir eine spezielle Anwendung. Das Design eines Bauteiles erhélt durch das integrierte
Werkstoffdesign einen weiteren Freiheitsgrad, die allgemeine Verwendbarkeit eines Werkstoffes
geht verloren.

Die Moglichkeiten der Herstellung gradierter Werkstoffe sind vielseitig und neben den
konventionellen Verfahren wurden spezielle Verfahrensvarianten entwickelt. Die Herstellung
von gradierten Schichtsystemen erfolgte bisher zumeist mittels Plasmaspritzen. Das Plasma-
spritzen bietet in dieser Anwendung einige Verfahrensvorteile. Die Elektronenstrahl-
verdampfung wurde aufgrund ihrer Komplexitdt und auch aufgrund der geringen Anlagenanzahl
nur vereinzelt flir die Herstellung gradierter Werkstoffe verwendet. Die im Rahmen dieser Arbeit
betrachteten Systeme gehdren der Gruppe der chemisch gradierten Werkstoffe an. Die Mikro-
struktur eines pulvermetallurgisch hergestellten chemisch gradierten FGMs ist beispielhaft in
Abb. 10 dargestellt.

Das FGM-Konzept wurde zuerst Mitte der achtziger Jahre in Japan postuliert und fand in
den dann gestarteten groBen Forschungsprogrammen raschen Aufschwung und Akzeptanz. Der
Begriff der gradierten Werkstoffe wurde jedoch schon 1972 von Bever et al. in Zusammenhang
mit Composites und Polymeren verwendet [48, 49], jedoch nicht als vollstindiges Konzept
weiterentwickelt. Im Rahmen der japanischen Projekte wurden anfangs Warmeddmmschicht-
systeme flir Wiedereintrittskorper untersucht. Die Arbeitsschwerpunkte verdnderten sich im
Laufe der Entwicklung in andere Bereiche, z.B. Thermoelektrik. Weitere Forschungsschwer-
punkte und Programme wurden auch in anderen Lidndern implementiert (DFG Schwerpunkt-
programm ,,Gradientenwerkstoffe“). Die inhaltlichen Schwerpunkte haben sich von den anfangs
betrachteten herstellungstechnischen Fragen zu der Charakterisierung der Eigenschaften und
Modellierung verschoben. Die Entwicklung und der aktuelle Stand auf dem Gebiet der FGM
sind umfassend in [50-53] dargestellt. Die Unterscheidung zwischen gradierten Werkstoffen und

Abb. 10: Schematische Darstellung einer gradierten Mikrostruktur [47]
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Mehrlagensystemen ist z.T. rein akademischer Natur. Ein Manko des Konzeptes der gradierten
Werkstoffe ist die bis jetzt fehlende industrielle Anwendung in GroBserien. Fiir eine industrielle
Anwendung miissen die Vorteile durch den gradierten Aufbau die Nachteile der komplexen
Herstellung und die damit verbundenen hoheren Kosten tiberkompensieren.

Das Design ist ein substanzieller Bestandteil des FGM-Konzeptes. Die Gradierung wird {iber
eine Funktion beschrieben, deren Parameter zur Einstellung des optimalen Zustandes variiert
werden. In der Regel wird hier zuerst der Herstellungsfall betrachtet, der teilweise auch der
Anwendungsfall ist. Sollte die Anwendung unter verdnderten Bedingungen erfolgen, ist eine
weitere Optimierung durchzufiihren, wobei hier die herstellungsbedingten Eigenspannungen zu
beriicksichtigen sind. Die Giite des Designs wird bestimmt durch die Definition des Optimie-
rungskriteriums. Die Versagensanalyse konventioneller Materialien ist hilfreich bei der Wahl des
Optimierungskriteriums. Eine absolute Verringerung der Spannungsmaxima ist nicht in allen
Féllen erreichbar. Eine Verbesserung des Gesamtsystems kann schon erreicht werden, wenn die
Spannungsmaxima in Bereiche hoherer Festigkeit oder entsprechender Duktilitét
verschoben werden.

2.3.2 Gradierte WDS-Systeme

WDS-Systeme bzw. thermale Schutzsysteme sind potentielle Anwendungsbereiche fiir
gradierte Werkstoffe. Der Ansatz besteht in der Reduktion thermischer Spannungen durch einen
gradierten Ubergang. Bei denen im Stand der Technik beschriebenen konventionellen
Metall/Keramik-Systemen limitieren diese Spannungen die Anwendungsbereiche. Ursache ist
hier das unterschiedliche thermische Ausdehnungsverhalten der beiden unterschiedlichen
Materialienklassen. Unterschiede in den mechanischen Eigenschaften flihren zu Spannungs-
singularitdten an freien Oberfldachen.

Fiir die Anwendung als thermischen Schutz von Wiedereintrittskdrpern wurden verschiedene
Metall/Keramik-Systeme untersucht, z.B. Ni/ZrO, [54] bzw. Mo/ZrO, [55]. Die Belastungen
beim Einsatz in einer Flugturbine unterscheiden sich grundlegend von denen der Wiedereintritts-
korper. Schwerpunkte liegen auf Einsatztemperatur, Temperaturgradient, Lebensdauer und
Oxidation. Fiir diese spezielle Anwendung wurden mehrere gradierte Systeme entworfen und
teilweise schon hergestellt und evaluiert [4, 56]. Die Systeme unterscheiden sich grundsitzlich in
Aufbau und den ausgewihlten Keramiken, wobei zwei der wichtigsten Konzepte nachfolgend
vorgestellt werden.

2.3.2.1 HVS/WDS-Gradierung

Dieses Konzept reduziert Spannungskonzentrationen im Interfacebereich HVS/WDS durch
eine Gradierung von der metallischen HVS-Legierung (NiCoCrAlY) zum keramischen Zirkon-
oxid (PYSZ). Die Herstellung ist nur mittels Plasmaspritzen moglich (siehe Kapitel 2.4.2.2).
Diese gradierten Schichtsysteme zeigten unter reinen Thermoschockbedingungen eine gegeniiber
den konventionellen Systemen hohere Thermowechselbestindigkeit auf. Unter oxidativen
Bedingungen erwies sich die deutlich hohere Oxidationsrate der im Zirkonoxid eingebetteten
Metallpartikel als problematisch und fiihrte teilweise zu einer verringerten Lebensdauer [14]. In
Ergédnzung beeinflult die Gradierung nur geringfiigig die Bruchzédhigkeit der WDS-Systeme
[57].
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Das Gradientensystem HVS/WDS ist ein Beispiel fiir die Auswirkungen ungenauer oder
nicht korrekter Randbedingungen fiir das Design und die Werkstoffauswahl gradierter Systeme.
Der Einsatz in der Turbine erfolgt unter oxidativen Bedingungen und die Vernachlissigung
dieses Aspektes ist Ursache flir das beobachtete Verhalten. Fiir die Anwendung unter nicht
oxidativen Bedingungen, z.B. Raketenbrennkammerauskleidung, ist dieses FGM-System eine
vielversprechende Alternative. Weitergehende Darstellungen sind in [58-61] gegeben.

2.3.2.2 TGO/WDS-Gradierung

Ein alternatives Konzept, welches die Oxidation mit beriicksichtigt, ist die Gradierung im
keramischen System TGO/WDS. Dies wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersucht.
Hierbei wird auf die HVS eine gradierte Schicht von Aluminiumoxid zum Zirkonoxid
aufgedampft. Schon diskrete Aluminiumoxidschichten unterschiedlicher Herstellungsverfahren
zeigten eine Lebensdauerverldngerung [23, 62-64]. Durch die Gradierung sollen weitere positive
Aspekte zur Geltung kommen.

Die Gradierung vom Aluminiumoxid zum Zirkonoxid soll die Oxidationsrate der HVS und
die damit verbundenen Wachstumseffekte und Spannungen verringern. Die Kontrolle der
Interfaceausbildung verbessert die Haftung im System HVS/TGO/WDS. Die Gestaltung der
gradierten Zone erfolgt in Bezug auf eine Optimierung der Spannungsverteilung im Interface-
bereich. Durch die Herstellung mittels Elektronenstrahlverdampfung sollen die mit dem
Verfahren verbundenen hohen Thermoschockbestindigkeiten der Schichten mit den positiven
Effekten des Gradientenkonzeptes kombiniert werden [65, 66]. Die technische Umsetzung dieses
Ansatzes demonstrierte [67-69] durch die Herstellung diinner gradierter Schichten aus
AL, O3/ZrO, iiber eine Eintiegelverdampfung mit spezieller Ingottechnologie. In der Literatur
sind nur vereinzelt Keramik/Keramik gradierte WDS-Systeme beschrieben worden. [70] unter-
suchte plasmagespritzte gradierte Al,O3/ZrO,-Schichtsysteme zum Verstindnis des Plasma-
spritzvorganges. [65] zeigte in seinen Untersuchungen an plasmagespritzten Schichten im
System Al,O3/ZrO, eine gegeniiber reinen Al,Os-Systemen verbesserte Lebensdauer und
Thermoschockbestidndigkeit auf. Als vorteilhaft hat sich eine zusétzliche Zirkonoxiddeckschicht
bewdhrt. Der Schichtaufbau und die sich daraus ergebenden Vorteile sind in Abb. 11 zusammen-
fassend dargestellt.

Duplex-System Gradierte WDS-Systeme
ﬁﬁﬁﬁﬁf\ﬁﬁﬁﬁ
WDS
- verbesserte
WDS Haftung
- geringere
Z10, Oxidationsrate
RiBbildung T - modifiziertes
Abplatzen TGO ALO _ Interface
2 - Spannungs-
HVS HVS beeinflussung

Abb. 11: Vorteil gradierter keramischer WDS-Systeme
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2.4 Elektronenstrahlverdampfung und Verdampfermaterialien

Nach der Charakterisierung konventioneller Schichtsysteme und der daraus resultierenden
Entwicklung der gradierten Al,O3/ZrO,—WDS-Systeme sind nun deren Herstellung und die
verwendeten Keramiken von Interesse. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die
Herstellung mittels Elektronenstrahlverdampfung untersucht, welches nachfolgend beschrieben
wird. Fundierte und weitergehende Darstellungen des PVD- bzw. EB-PVD-Verfahrens sind in
[71-76] gegeben.

2.4.1 Elektronenstrahlerzeugung und Anlagen

Die Verwendung des Elektronenstrahls in der heutigen Technik ist vielseitig und reicht
beispielsweise von der Anwendung in Bildschirmen iiber das Schweilen bis zum Verdampfen.
Die Anwendungsbereiche unterscheiden sich hinsichtlich der verwendeten Elektronen-
strahlquelle und deren Leistung. Grundvoraussetzung fiir die Erzeugung und die kontrollierte
Fithrung eines Elektronenstrahls ist ein entsprechendes Vakuum, welches je nach Anwendung
und Ort im Strahlengang variieren kann. Die Entwicklung der Elektronenstrahltechnologie
verlief parallel mit der Entwicklung der Vakuumtechnologie. Erste technische Anwendungen
und Versuche mit Elektronenstrahlen werden um die Jahrhundertwende datiert; die grund-
legenden Arbeiten und Entwicklungen wurden im Zeitraum von Mitte der zwanziger bis Mitte
der sechziger Jahre durchgefiihrt. Eine umfassende Beschreibung ist in [75] gegeben.

Eine Elektronenstrahlverdampfungsanlage ist im Prinzip modular aufgebaut und besteht aus
mehreren Komponenten. Kernstiick einer jeden Anlage ist die Elektronenstrahlkanone (siche
Abb. 12), in der die in der Kathode emittierten Elektronen beschleunigt, fokussiert und abgelenkt
werden. Der Elektronenstrahl wird in die ProzeBkammer gefiihrt, wo er auf das zu verdampfende
Material trifft und dieses mit einem entsprechenden Muster abrastert, aufschmilzt und verdampft.
In der ProzeBkammer werden die zu beschichtenden Werkstiicke in der sich ausbildenden
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Abb. 12: Schematische Darstellung der verwendeten Elektronenkanone [78]
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Dampfwolke bewegt bzw. rotiert. An die ProzeBkammer schlieBen sich neben diversen
Vakuumeinrichtungen auch noch das Werkstiickhandhabungssystem (Vorheizofen und
Chargierkammer) an. Die Beschichtung erfolgt entweder chargenweise oder kontinuierlich, mit
z.T. deutlich unterschiedlichen Konzepten [77]. Das zu verdampfende Material muf
entsprechend aufbereitet und in einer geeigneten Form vorliegen (siehe Kapitel 2.4.3).

Die Elektronenstrahlablenkung und das Linsensystem ermdglichen eine vielseitige Kontrolle
des Elektronenstrahls. Das Ablenkungssystem bei axialem Kanonenautbau erlaubt die
Abrasterung einer beliebigen Oberfldche mit einem frei wéhlbaren Muster, wobei neben der
Geometrie auch nahezu beliebige lokale Verweilzeiten gewihlt werden konnen. Das Linsen-
system erlaubt die Fokussierung des Strahles und damit die Kontrolle iiber den lokalen Energie-
eintrag. Ein weiterer und elementarer Kontrollfaktor ist die Leistung des Elektronenstrahles
selber, die in der Regel jedoch wéhrend einer Beschichtung nicht gedndert wird.

2.4.2 Vorginge beim Verdampfen und Abscheiden

2.4.2.1 Wechselwirkung Elektronenstrahl-Materie

Die Elektronenstrahltechnologie basiert auf der Nutzung des hochenergetischen Elektronen-
strahls und deren Einkoppelung in die Materie. Die prinzipiellen Wechselwirkungen mit der
Materie sind in Abb. 13 dargestellt. Die im Volumen absorbierte Energie erwarmt das Material.
Wirmeverluste finden statt iiber Warmeleitung durch den Tiegel und die Materie selber und iiber
die Wiarmestrahlung der erhitzten Oberflache. Fiir die Verdampfung wird die Materie bis iiber
thren Schmelzpunkt hinaus erhitzt. Neben den Warmeverlusten durch Wérmeleitung und
Strahlung wird zusitzliche Energie zum Verdampfen der Materie verbraucht. Durch die geeigne-
te Wahl eines Strahlmusters mit entsprechenden lokalen Verweilzeiten konnen auch grof3flachige
Bereiche aufgeschmolzen und verdampft werden. Bei einer konstanten Verdampfungsrate und
einer entsprechenden Materialnachfiihrung entsteht ein stationdrer Zustand beziiglich Schmelz-
badausbildung, Lage und Hohe. Dieser Zustand wird fiir eine konstante Beschichtung angestrebt.

Elektronenstrahl .
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- (O Sekundirelektronen
E=hvo,~T E<50eV
Rontgenstrahlung

E=hu < eU, %
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Energieumsetzung
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Abb. 13 Wechselwirkungen zwischen Elektronenstrahl und Materie [75]
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Die von der Schmelze reflektierten Elektronen (bis zu 30%), die Wirmestrahlung des
Schmelzbades, die Strahlung durch die warme Kammerauskleidung, die Kristallisationswarme
der sich abscheidenden Dampfteilchen und der Strahlungsverlust des Substrates selber
bestimmen die Substrattemperatur. Bei Anlagen ohne zusitzliche Substratheizung, wie im
Rahmen der vorliegenden Arbeit, ergibt sich eine direkte Abhéingigkeit der Substrattemperatur
von den ProzeBparametern, z.B. Elektronenstrahlleistung, und der geometrischen Anordnung.
Die Substrattemperatur ist nur indirekt kontrollierbar. Bei einem stabilen ProzeB kann die
Substrattemperatur nur innerhalb eines bestimmten Rahmens eingestellt werden, wodurch sich
auch nur bestimmte Morphologien und Phasen abscheiden lassen.

2.4.2.2 Grundlagen des PVD-Prozesses

Die Elektronenstrahlverdampfung gehort zur Gruppe der Verfahren mittels physikalischer
Abscheidung aus der Gasphase (PVD) [74]. Uber dem Schmelzbad bildet sich entsprechend der
Temperatur eine Dampfwolke aus. Zur Erzielung technisch interessanter Beschichtungsraten
(>1 um/min) wird das Schmelzbad deutlich iiberhitzt. Die Schmelzbadtemperatur liegt im Falle
des Zirkonoxides bei rund 3500 — 4500 °C. Die Dampfpartikel kondensieren auf allen Flachen,
die kélter sind als die Verdampferquelle, also neben dem gewiinschten Substrat auch auf der
Kammerauskleidung. Dieser Vorgang wird durch mehrere Verfahrensparameter beeinflufit.

Der Druck in der ProzeBkammer beeinfluflt die Ausbreitung des Elektronenstrahls durch
Elektronen-Teilchenwechselwirkungen, andererseits kommt es zu Teilchen-Teilchenwechsel-
wirkungen mit dem Dampfstrom. Beide Effekte konnen vernachldssigt werden, wenn die
mittlere freie Weglédnge der Dampfteilchen groBer ist als der Abstand zwischen dem Verdampfer
und dem Substrat. Bei einem Abstand von 20-30 cm ergeben sich daraus erforderliche Driicke
von < 107Pa [76]. Der Druck selber weist auch lokale Variationen auf. Bei hohen Verdamp-
fungsraten ist der Druck direkt tiber dem Schmelzbad hoher, wodurch sich eine stirkere Streu-
ung des Elektronenstrahles ergibt. An die Verdampfungsphase schliefit sich die Transportphase
der Dampfteilchen an. Der Druck beeinflulit Geschwindigkeit und Richtung der Dampfteilchen.

Bei der Verdampfung von Verbindungen kommt es zur partiellen oder vollstindigen
Dissoziation. In diesem Falle lassen sich stochiometrische Schichten nicht durch einfache
Verdampfung herstellen. Aufgrund einer geringen Dissoziation und/oder Rekombination bei der
Kondensation konnen eine Reihe von Verbindungen, z.B. Chloride und Sulfide, thermisch
verdampft werden. Fiir Zirkonoxid wurde in [79] eine Dampfzusammensetzung von
Zr0:Zr0,:Z1=4:1:0.7 festgestellt. Aluminiumoxid dagegen kann problemlos verdampft werden
[72].

Beim reaktiven Verdampfen wird unter dosierter Zufiihrung eines Reaktionsgases ein
metallisches Material oder eine niederwertige Verbindung, z.B. Zirkonsuboxide, in der
gewiinschten Stochiometrie abgeschieden. Die zuzufiihrende Gasmenge wird bestimmt durch
den erforderlichen Wertigkeitssprung der sich abscheidenden Verbindung. Zur stdchiome-
trischen Abscheidung von Zirkonoxid haben sich Sauerstoffpartialdriicke von max. 107 mbar als
ausreichend erwiesen [71]. Der fiir die keramische Verdampfung erforderliche Sauerstoffpartial-
druck schliet aufgrund der Oxidationsvorgénge die simultane Verdampfung mit Metallen aus.
Die metallische Verdampfung ist ein HochvakuumprozeB. Die Herstellung eines
Metall/Keramik-gradierten Schichtsystems ist somit mittels EB-PVD nur eingeschriankt moglich.
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Die Mehrtiegelverdampfung stellt einen besonderen Fall des EB-PVD-Verfahrens dar.
Hierbei wird gleichzeitig aus mehreren verschiedenen Tiegeln verdampft, wobei sowohl eine
Elektronenstrahlkanone (Elektronenspringstrahlverfahren) fiir mehrere Tiegel als auch eine
Elektronenstrahlkanone pro Tiegel verwendet werden kann. Die Verdampfung aus mehreren
Tiegeln bietet einige Vorteile. Die gleichméBig beschichtbare Fliache wird durch eine geeignete
Wahl der Tiegelanordnung vergroBert und erlaubt die Beschichtung groBerer Bauteile. Durch die
Entkoppelung des Verdampfungsverhaltens ergibt sich die Maoglichkeit, bei konstanten
Prozefparametern gleichzeitig Verbindungen/Materialien mit einem stark unterschiedlichen
Dampfdruck zu verdampfen und somit Composites einer bestimmten Zusammensetzung
abzuscheiden. Bei einer kontinuierlichen oder stufenweisen Anderung der Verdampfungs-
parameter, insbesondere der flichenbezogenen Verdampfungsrate, konnen gradierte
Schichtsysteme hergestellt werden [66, 80].

2.4.2.3 Schicht- und Kristallwachstum

Die letzte und fiir die Schichtausbildung entscheidende Phase der Gasteilchenbewegung ist
die Kondensation auf dem Substrat. Die Kondensation lduft in mehreren Schritten ab, die auf
verschiedenen Mechanismen basieren. Auf der Oberfldche auftreffende Dampfteilchen werden
unter Abgabe ihrer kinetischen Energie an das Substrat zuerst lose als Adatom angebunden.
Diese diffundieren dann unter Energieaustausch mit anderen Teilchen oder den Substratatomen
auf der Oberfliache, bis sie einen niederenergetischen Gitterplatz gefunden haben oder wieder
abgestiubt werden. Uber die Volumendiffusion erreicht das sich auf einem Gitterplatz
befindliche Adatom seine endgiiltige Position im Atomverband.

Diese auf den verschiedenen Diffusionsarten basierenden Kristallisationsvorginge werden
durch verschiedene ProzeBparameter beeinflufit. MalBgebliche EinfluBgroen sind Substrat-
temperatur, Dampfteilchenenergie, Druck, Gaszusammensetzung, Abschattungsvorgéinge,
Probenrotation und Aufdampfrate.

Zone 1 Zone 2 Zone 3
710, [°C] <505 505-1075 >1075
Al Os [°C] <330 330-775 >775

Oxide T/Ts <026 0.25.045 >045

Abb. 14: Einflu3 der Substrattemperatur auf die Schichtmorphologie [81]



Grundlagen 19

Coating flux Coating flux Coating flux Coating flux
LR AIE A R AL A A AR \AAAAAA/ \AAAAAA
RN TR :X\ : %\\;"3 /
N e | N ’ r '
= =\ W O
o L ) \!’

initial nuclei initial nuclei initial nuclei

(a) (b) () (d)

Abb. 15: Zweidimensionales Schichtwachstum der Zone 2 [82]

Diffusionsvorginge sind thermisch aktivierbar. Eine materialunabhéngige Kenngrof3e ist die
auf die Schmelztemperatur bezogene Temperatur, auch homologe Temperatur genannt. Basie-
rend auf der homologen Temperatur wurden verschiedene Strukturzonenmodelle entwickelt. Ein
grundlegendes Modell mit guter Ubereinstimmung beim Aufdampfen wurde von Movchan [81]
aufgestellt (sieche Abb. 14). Die Struktur in Zone 1 wird bestimmt durch die geringe Adatom-
beweglichkeit, die nicht zu einem ausreichenden Ausgleich der Abschattung ausreicht. Es bilden
sich nadelformige Kristallite mit kuppenformigen Enden. In Zone 2 dominiert der Einflu3 der
Oberflachendiffusion, wodurch die Kristallite eine stengelféormige Form annehmen. In Zone 3
bildet sich aufgrund der ausreichenden Volumendiffusion ein dichtes, rekristallisiertes Geflige.
Mit steigender homologer Temperatur steigt der Durchmesser der Kristallite und es verringert
sich die Oberfldchenrauhigkeit.

Eine Erweiterung des Modells von Movchan wurde von Van der Drift fiir die Zone 2
vorgenommen durch die Beriicksichtigung von Dampfeinfallsrichtung, Oberflachendiffusion,
Keimbildungsbedingungen und kristallographisch anisotropen Kondensationskoeffizienten [82].
Die in Abb. 15a dargestellte Struktur der Zone T mit parallelen Kristalliten und runden Stengel-
kopfen entsteht bei isotropem Kondensationskoeffizient und einem diffusen Dampfeinfall. Die
Orientierung der Kristallite wird bestimmt durch die Orientierung des kugelformigen Keimes,
wobei sich in kfz, krz und hpd-Gittern die Ebenen dichtester Packung parallel zur Oberfliche
ausrichten. Bei kristallographischer Anisotropie bilden sich Kristallite mit facettierten Flachen
geringster Verschiebungsgeschwindigkeit (Abb. 15b). Durch die Oberflachendiffusion wachsen
die Kristallite auch in die Hohlrdume und es entsteht eine dichte Struktur, wie sie fiir die Zone 2
typisch ist (Abb. 15c). Wird ferner eine stindige Neukeimung zugelassen, entsteht die in
Abb. 15d dargestellte Struktur. Charakteristisch ist, daB die Kristallite kleiner als die
Schichtdicke sind und deren Durchmesser mit der Hohe wéchst. Fiir gesputterte Schichten hat
Thornton [83] ein Modell entwickelt, in dem noch der Inertgasdruck sowie die Effekte von
Abschattung und verschiedenen Diffusionswegen berticksichtigt werden.

Bei den hier betrachteten keramischen Materialien Zirkonoxid und Aluminiumoxid ergibt
sich beim Zirkonoxid aufgrund der Stabilisierung mit Yttriumoxid nur eine Abhéngigkeit der
Morphologie von der Substrattemperatur. Im Falle des Aluminiumoxides ergibt sich aulerdem
noch eine Abhéngigkeit der sich ausbildenden Phase von der Substrattemperatur (siche Kapitel

2.5.2). Aufgrund der Unterschiede im Schmelzpunkt befinden sich die bei gleicher Substrat-

temperatur abgeschiedenen Schichten in unterschiedlichen Zonen des Kristallisationsmodells
(siche Abb. 14).
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2.43 Verdampfermaterial

Dampfwolke
Die Verdampfermaterialien sind die Aus- Verdampfungs- Strahlungs-

gangsmaterialien im BeschichtungsprozeB3. Sie wadrme wadrme
miissen beziiglich der chemischen Zusammen-
setzung und ihrer Aufbereitung den Anforde- Schmelzbad
rungen des EB-PVD-Prozesses gerecht T Wiirme-
werden. In groBtechnischen Anlagen wird das Reaktionszone | leitung
zu verdampfende Material in einem kontinu- T>T,,
ierlichen Fordersystem verarbeitet. Das Mate-
rial mufl daflir in einer zylindrischen Form Tiegel wirme- Tiegel
(=50 bzw. 63.5 mm), im Sprachgebrauch beeinfluBte
Ingots', vorliegen und wird aus einem boden- Zone
losen, seitlich fithrenden Tiegel verdampft.
Kleinere Anlagen verwenden ein diskontinu- T~ ]
ierliches Verfahren iiber die Verdampfung von RT
Tabletten und/oder Granalien. Die thermischen \/\
Belastungen sind schematisch in Abb. 16 ﬂ
dargestellt. Die Vorgidnge in der Schmelze Vorschub
sind duferst komplex, und erste Ansétze fir  Apb. 16: Schematische Darstellung der ther-
eine numerische Beschreibung fiir metallische mischen Belastungen eines Ingots

Schmelzen sind in [84-86] gegeben.

Die Chemie des Ingots mul3 entsprechend der gewiinschten Schichtzusammensetzung und
dem unterschiedlichen Verdampfungsverhalten der einzelnen Komponenten angepaflt werden.
Primér bedingt durch Dissoziationsprozesse und unterschiedliche Dampfdriicke kdnnen sich
bestimmte Elemente in der abgeschiedenen Schicht anreichern bzw. verarmen. Dieses Verhalten
kann durch eine modifizierte Chemie des Ingots teilweise kompensiert werden.

Elemente oder Verbindungen mit einem stark unterschiedlichen Dampfdruck bei der
Verdampfungstemperatur konnen nicht zusammen aus einem Tiegel verdampft werden und
miissen Ulber eine Mehrtiegelanordung prozessiert werden. Elemente mit einem hohen
Dampfdruck verdampfen mit einer hoheren Rate und reichern sich somit in den Schichten an. Ist
das Reservoir dieser Elemente in der Schmelze beschrinkt, findet eine zeitlich abhingige
Anderung der Zusammensetzung der abgeschiedenen Schicht statt. Bei einer kontinuierlichen
Ingotnachfiihrung kann es zu einem zyklischen Anreicherungs- und Verarmungsverhalten
kommen. Das unterschiedliche Verdampfungsverhalten kann gezielt geniitzt werden, um
gradierte oder mehrlagige Schichtsysteme zu erzeugen [68, 69].

Fiir die Definition der Anforderungen an ein Ingot muf3 grundlegend zwischen metallischen
und keramischen Materialien unterschieden werden. Aufgrund der Relevanz im Rahmen dieser
Arbeit werden nachfolgend nur keramische Ingots betrachtet. Bei keramischen Materialien ist
insbesondere die Forderung nach einer ausreichenden Thermoschockbestindigkeit von grund-
legender Bedeutung, wobei die Schockbelastungen aufgrund der gegeniiber dem Metall hoheren

' Der Begriff ,,Ingot* impliziert die Herstellung iiber schmelzmetallurgische Verfahren. Dieses ist im Fall der
keramischen Materialien nicht gegeben.
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Schmelzbadtemperaturen und geringeren Wirmeleitfahigkeit deutlich hoher sind. Fiir das
keramische Ingot wird die erforderliche Bestdndigkeit im Stand der Technik durch einen pordsen
Formkorper realisiert, der eine relative Dichte von rund 60% aufweist [87]. Die Thermoschock-
bestindigkeit ist erforderlich, um den prozeBbedingten instationdren Belastungen zu wider-
stehen. Das Verdampfungsverhalten selber wird {iber andere charakteristische Eigenschaften
bestimmt. Das Ausgasen aus dem Ingot sollte nur in einem geringen Mafle stattfinden, wobei
sowohl das Ingot selber als auch dessen Vorbehandlung einen EinfluB haben [88]. Eine
konstante Schmelzbadausbildung iiber den Zeitraum des Beschichtungsprozesses wird gegeben
durch eine homogene Dichteverteilung, geringes und konstantes Ausgasverhalten und gleich-
maBiges Aufschmelzen ohne Randaufwachsungen. Eine leichte Blasenbildung ist unter gewissen
Umstidnden zu akzeptieren, Spritzer sind in keiner Form akzeptabel. Beide Effekte fiihren auch
zu einem raschen Druckanstieg in der Beschichtungskammer und beeinflussen somit das
Schichtwachstum und die ProzeBstabilitit. Das Verhalten der Schmelze wird durch die
Viskositit und Oberflichenspannung beeinflufit. Fiir Zirkonoxid sind aus der Literatur keine
Angaben bekannt, fiir Aluminiumoxid werden Angaben in [89-93] gemacht.

Die zur Zeit kommerziell erhiltlichen keramischen Ingots werden ausgehend von Pulvern
aufgearbeitet, verprefit und anschlieBend in pulver- und materialspezifischen Sinterschritten zu
einem pordsen Formkdorper verdichtet. Aus der Literatur sind nur wenige Angaben zur Ingother-
stellung bekannt [87, 94]. Eine profunde Zusammenfassung iiber die pulvermetallurgischen
Grundlagen ist in [95, 96] gegeben. Die im Rahmen der durchgefiihrten Arbeiten wichtige bimo-
dale Pulvermischung und Pulververdichtung sind in [97-102] umfassend zusammengestellt.

2.5 Keramische Werkstoffe fiir die Anwendung als TBC

Die Anwendung von Wérmedidmmschichten auf metallischen Substraten definiert ein
spezifisches Anforderungsprofil an die FEigenschaften des keramischen Werkstoffes.
Insbesondere die Kombination von geringer Warmeleitfahigkeit und hoher thermischer Dehnung
bei entsprechender Temperaturstabilitdt und mechanischen Eigenschaften schrinkt die Auswahl
der in Frage kommenden Materialien ein. Eine Keramik, die diese Forderungen erfiillt, ist
Yttriumoxid teilstabilisiertes Zirkonoxid, welches sich fiir die Anwendung in WDS-Systemen
etabliert hat. Aluminiumoxid findet Anwendung als Oxidationsschutz, wobei die Schichten
sowohl gewachsen als auch durch Beschichtungsverfahren aufgebracht sein konnen.

2.5.1 Yttriumoxid teilstabilisiertes Zirkonoxid (PYSZ)

Unstabilisiertes Zirkonoxid weist eine ausgeprigte Polymorphie auf und folgende Phasen-
umwandlungen finden im Gleichgewichtsfall statt:

1170°C 2370°C
monoklin <>  tetragonal <<  kubisch

Die monokline-tetragonale Phasenumwandlung (m-t) ist mit einer deutlichen Volumenéande-
rung (4-8%) verbunden und kann zu einem Versagen von groeren Bauteilen fithren [103]. Sie
hat einen martensitischen Charakter, ist stark korngro8enabhidngig und weist eine ausgeprigte
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thermische Hysterese auf. Durch die Zugabe 3000 | | |
von geeigneten Stabilisatoren (MgO, CaO, fliissig (1)

2500

Y;0;) konnen die oben aufgefiihrten

Umwandlungen teilweise oder vollstindig bis

. kubisch
unter RT verschoben werden und die metasta- ubisch ()

bilen Phasen bleiben erhalten. Geringe Y'ttri- 2000
umoxidgehalte (2-3 Mol.%) fiihren nach der

Abkiihlung zur Bildung einer metastabilen
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tetragonal (t)

tetragonalen Phase, die spannungsinduziert in

—
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die monokline Phase umwandeln kann. Dieser

Temperatur [°C]

Effekt wird als Umwandlungshértung tech-

g
nisch vielseitig genutzt [104]. Bei Wirme- 500 _—‘ég mrc \
ddmmschichten ist dieser Effekt jedoch nicht g | |
von Bedeutung [71, 103]. Bei hoheren 0 Tm ! t I c

Gehalten wird eine stabile tetragonale Phase 0 5 1015 20
(t') nach der Abkiihlung beobachtet. Aus YO,, Mol%

dieser Phase bestehen in der Regel gedampfte

WDS, bei gespritzten Schichten sind bei  Abb. 17: Phasendiagramm ZrO,-Y,0s [105]
gleicher Zusammensetzung teilweise noch

monokline Anteile vorhanden.

Aufgrund der thermischen Bestdndigkeit hat sich Yttriumoxid als Stabilisator flir die
Anwendung bei WDS etabliert. Ein Ausschnitt aus dem sich in der Literatur etablierten Phasen-
diagramm Zirkonoxid—Yttriumoxid nach Scott ist in Abb. 17 dargestellt [105]. Der Bereich von
3-8 Mol.% Y,0; wird in der Literatur als teilstabilisiertes Zirkonoxid (PYSZ) bezeichnet und
besteht hauptsdchlich aus der metastabilen t‘-Phase, wobei auch geringe Gehalte an monokliner
und kubischer Phase auftreten konnen. Die t‘-Phase wandelt im Gegensatz zur t-Phase nicht
spannungsinduziert um, sondern erst durch Diffusion bei Temperaturen oberhalb von 1200°C.
Diese Phasenumwandlung begrenzt den thermischen Anwendungsbereich von PYSZ-WDS-
Systemen.

Die verschiedenen Zirkonoxidmodifikationen weisen ein anisotropes Verhalten auf.
Insbesondere fiir die tetragonale Phase wird dieses Verhalten in Abhdngigkeit vom Yttrium-
oxidgehalt beobachtet. Davon betroffen sind sowohl die thermische Dehnung als auch die
elastischen Konstanten. Diese Anisotropie gewinnt an Bedeutung durch die ausgeprigte Textur
von mittels EB-PVD hergestellten WDS-Systemen [76, 108].

PSYZ OC-A1203

Schmelzpunkt °C 2720 2054
Wirmeleitfahigkeit A 1000°C ~ W/mK 2.1 10.5

Spez. Wirmekapazitit c, 1000°C J/gK 0.65 1.216
Dichte RT g/cm’ 6.05 3.98
E-Modul RT GPa 210 360
Thermische Dehnung o 1000°C  10°K™" | 10.7 9.1
Biegebruchfestigkeit RT MPa 650 400

Bruchzihigkeit RT  MNm”* | 5-15 3-4.5

Tab. 1: Eigenschaften von monolitischem Al,O3 und ZrO, [103, 106, 107]
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Durch die Stabilisierung mit niederwertigen Elementen (Y>") wird durch den Einbau von
Sauerstoffionenfehlstellen eine hohe Sauerstoffionenleitfahigkeit erzeugt, die im Bereich von
Brennstoffzellen und Lambdasonden technisch genutzt wird. Der Selbstdiffusionskoeffizient fiir
Zirkonionen in Zirkonoxid wird in der Literatur mit 10" cm%s (1200°C) angegeben, der
Diffusionskoeffizient fiir Sauerstoffionen in Zirkonoxid liegt 10° bis 10’-fach hoher [109].

Bei der Elektronenstrahlverdampfung von teilstabilisertem Zirkonoxid ergeben sich keine
kritischen technischen Probleme. Die &hnlichen Dampfdriicke von Zirkonoxid und Yttriumoxid
fiihren in den abgeschiedenen Schichten zu einer dem Ingot dhnlichen Chemie. Die Morphologie
der abgeschiedenen Schicht wird entscheidend iiber die Verdampfungsparameter bestimmt. Eine
profunde Darstellung iiber die Wechselwirkungen von Herstellungsparametern und Morphologie
von Zirkonoxid ist in [76] gegeben.

Eine grundlegende Zusammenfassung liber Herstellung, verschiedene Stabilisatoren sowie
deren Eigenschaften und Anwendungsbeispiele ist in [103] gegeben. Ergénzend sind in Tab. 1
die wichtigsten Eigenschaften zusammengefalit. Ein bei teilstabilisiertem Zirkonoxid beobach-
tetes Phidnomen ist das unterkritische RiBwachstum. Dieser Effekt wird beschleunigt durch eine
luftfeuchtigkeitsbedingte t-m Phasenumwandlung [110, 111].

2.5.2 Aluminiumoxid

Aluminiumoxid ist eine vielseitig verwendete technische Keramik, deren Hauptan-
wendungsbereiche nicht im Bereich von WDS-Systemen, sondern im Bereich der technischen
Keramik liegen. Aluminiumoxidschichten werden als Verschleilschutzschichten bzw.
tribologische Schichten eingesetzt. Gewachsene bzw. aufgebrachte Schichten werden auch zum
Oxidationsschutz eingesetzt.

Zu Beginn der Arbeiten zu WDS-Systemen wurde auch Aluminiumoxid als Kandidat
untersucht. Die hohe thermische Leitfdhigkeit und geringe thermische Dehnung haben die
technische Anwendung verhindert. Eine fiir die Anwendung im WDS-System besonders
interessante Eigenschaft ist die geringe Sauerstoffleitfahigkeit, die zusammen mit einer dichten
Deckschichtbildung einen stabilen Oxidationsschutz gewihrleistet. Auf diesem Effekt basiert der
Oxidationsschutz der Haftvermittlerschicht (HVS) fiir die Nickelsuperlegierungen, wobei hier
durch die Zugabe von seltenen Erden die Haftfestigkeit des gewachsenen Oxides erhoht wird.
Der Selbstdiffusionskoeffizient fiir Aluminiumionen in Aluminiumoxid wird in der Literatur mit
10" cm?/s (2000K) angegeben, der Diffusionskoeffizient fiir Sauerstoffionen in Aluminiumoxid
liegt bei 107" [107]. Die Sauerstoffionendiffusionsrate liegt groBenordnungsmaBig unter der von
Zirkonoxid und begriindet die gute Oxidationsschutzwirkung.

Aluminiumoxid verhdlt sich beziiglich Phasenausbildung und Umwandlungsverhalten
grundlegend anders als Zirkonoxid. Fiir Aluminiumoxid existieren eine Vielzahl von
verschiedenen, teilweise metastabilen Modifikationen. o-Al,O; und B-Al,O; weisen eine
hexagonale Kristallstruktur auf, y-Al,O; und 1-Al,O5 sind kubische Spinelle, 5-Al,O; hat eine
tetragonale Struktur, 6-Al,0O3 gehort in die monokline Klasse, k-Al,O3 ist orthorhombisch und
x-Al>O3 ist gekennzeichnet durch eine kubische Struktur [112].

In Abb. 18 sind die Aluminiumoxidmodifikationen in Abhéngigkeit von dem Ausgangs-
material (Aluminiumhydroxid) und der Glithtemperatur dargestellt. Die Umwandlungen von
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Abb. 18: Phasenumwandlungen im Al,O3 [107]

Hydroxid zum Oxid und die Phasenumwandlungen des Oxides sind nicht reversibel. Die stabile
und technisch interessante Modifikation ist das o-Al,Os3, welches sich in Abhdngigkeit vom
Ausgangsmaterial bei unterschiedlichen Temperaturen bildet. Die Umwandlungen zwischen den
einzelnen Phasen sind mit z.T. deutlichen Volumenédnderungen verbunden (sieche Abb. 19). [113]
findet fiir CVD-Schichten bei der k-oo Umwandlung die Ausbildung eines Riflnetzwerkes an den
ehemaligen k-Korngrenzen. Ferner weist das iliber die Umwandlung erhaltene a-Al,Os3 eine
andere Mikrostruktur gegeniiber direkt abgeschiedenem a-Al,O; auf.

Die ausgeprigte Polymorphie von Aluminiumoxid beeinflufit maBgeblich die Phasenaus-
bildung bei der Abscheidung aus der Gasphase. Es ergibt sich fiir die Substrattemperatur neben
dem Einflufl auf die Morphologie auch eine Beeinflussung der Phasenausbildung (siehe Kapitel
2.4.2.1). In [114] wurden rontgenamorphe Schichten iiber die Verdampfung einer Schmelze
hergestellt, deren Umwandlungsverhalten temperatur- und zeitabhédngig ist (Abb. 20). Diese
Ergebnisse werden in [112] bestdtigt. Die a-Modifikation entsteht primér aus der Umwandlung
der y- und d&-Modifikationen, sekunddr und zu einem deutlich geringeren Anteil iiber die
0-Modifikation (siche Abb. 19). Aufgrund der erh6hten
Substrattemperaturen scheiden sich Schichten bei der

Verdampfung mittels Elektronenstrahl kristallin ab. amorphes ALO;
Zwei in der Literatur vorhandene Ergebnisse sind in

Abb. 21 zusammengefait. Movchan berichtet fiir Y_AIZO3

g

EB-PVD Verdampfung iiber eine o-Al,O3 Bildung bei ~+10%

Temperaturen oberhalb 450°C; dichte und haftende 0-Al0, T()%’ﬁ_ ALO,

Schichten bilden sich bei Temperaturen oberhalb 900°C «

[115]. [116] dagegen berichtet von der Ausbildung von N_IN / 0%

yro. Phasengemischen bei gedampften Schichten bis 0—ALQO,

500°C. Im Falle reaktiv gedampfter Schichten bildet sich

0o-Al, O3 erst bei Temperaturen oberhalb 1100°C [117].  Abb. 19: Umwandlungsablauf fiir
amorphes Al,Os [114]
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Abb. 20: Umwandlungsverhalten rontgenamorpher Al,Os—Schichten [114]

Thornton und Chin [115] untersuchten gesputterte Schichten und fanden eine o-Al,Os-Bildung
bei Substrattemperaturen oberhalb 1250°C. [118-120] dagegen berichtet fiir gepulstes Magne-
tronsputtern eine o-Al,Os3-Bildung bei Substrattemperaturen oberhalb 760°C. In Uberein-
stimmung mit [121] wird die obere Grenze des Existenzbereiches fiir gesputterte rontgen-
amorphe Schichten bei 430-480°C angegeben. Die vorhandenen Angaben variieren in einem
relativ groBen Streuband, wobei auch die unterschiedlichen Verfahren und deren Einfliisse
beriicksichtigt werden miissen. Insbesondere das gepulste Sputtern flihrt durch die hohen
Energiedichten zu einer niedrigeren o-Al,Os;—Bildungstemperatur.

Eine profunde Zusammenfassung iiber die Herstellung, Eigenschaften, Mikrostruktur und
Phasenumwandlungen von monolitischen Aluminiumoxiden und Hydroxiden ist in [107]
gegeben. In [122] werden detailliert die Eigenschaften, Herstellung und Anwendung von
o-Al,O3 in der klassischen Pulvermetallurgie dargestellt. Die wichtigsten Eigenschaften sind in
Tab. 1 zusammengefalt.

1600

1400 a-ALO,
1200 a-ALO,
2, 1000y y-ALO
= 2 3
2
<
5
a.
5
H

amorph

Movchan Thornton &Chin
EB-PVD gedampft gesputtert

Abb. 21: EinfluB3 der Substrattemperatur auf die Al,Os-Phasenausbildung [117]
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Abb. 22: Quasi-bindre Phasendiagramme Al,O3/ZrO; [125] und Al,05/Y,05[123]

2.5.3 Aluminiumoxid — Zirkonoxid — Yttriumoxid

Bei der Kombination Aluminiumoxid-Zirkonoxid-Yttriumoxid miissen auch mogliche Reak-
tionen und Mischphasenbildungen bertiicksichtigt werden. Insbesondere bei der Herstellung {iber
die Verdampfung sind theoretisch Reaktionen von Aluminiumoxid mit Yttriumoxid moglich.

In der Literatur werden verschiedene Varianten das quasibinidren Gleichgewichtssystems
ALO3-Zr0O; diskutiert, wobei in Abb. 22 eines beispielhaft dargestellt ist. Allen gemeinsam ist
das dominierende eutektische System. Die Lage des Eutektikums beziiglich Zusammensetzung
und Temperatur variiert deutlich. Eine andere Variante [123] weist zusétzlich ein peritektisches
System bei hohen Temperaturen und Aluminiumoxidgehalten auf. Die im Phasendiagramm
vorhandene Randldslichkeit fiir Aluminiumoxid in Zirkonoxid wird in [19, 124] bestidtigt. Dieser
Effekt triagt zur guten Haftung von Zirkonoxidschichten auf Aluminiumoxid bei [21].

Das quasibindre System Al,03/Y;0j3 ist ebenfalls in Abb. 22 dargestellt. Es existieren drei
intermetallische Phasen sowie stark abnehmende Randloslichkeiten. [124] fand in Unter-
suchungen von Diffusionsproben keine Loslichkeit fiir Yttriumoxid in Aluminiumoxid bei RT.
Die niedrigstschmelzende Phase bildet sich bei rund 1800°C, das bedeutet analog zum System
AL, O3/ZrO; eine verringerte Einsatztemperatur.

Das Dreistoffsystem AlLO3/Zr0Q,/Y,03; wurde in [125] untersucht. Das System wird
dominiert durch eine eutektische Erstarrung, wobei die Erstarrungspfade ebenfalls in Abb. 23
dargestellt sind. Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Zusammensetzungen aus Al,O; und
PYSZ befinden sich aufgrund des geringen Yttriumoxidgehaltes in der direkten Nihe des quasi-
bindren Systems Al,O3/ZrO,. Aus diesem Grunde ist die Bildung von Yttriumaluminiden nicht
Zu erwarten.

In [126] wurden amorphe Al,O3/ZrO,-Compositschichten auf Stahl mittels Magnetron-
sputtern hergestellt und untersucht. Die Untersuchungen zeigten einen Einflufl des Aluminium-
oxides auf das Kristallwachstum und die Phasenstabilitit. Die Zugabe von Aluminiumoxid
verringert deutlich die anfingliche Korngréfle im Zirkonoxid. Dieser Effekt verringert sich bei
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Abb. 23: Projektion der Phasengebiete und der Schmelzlinien im System Al,O3/ZrO,/Y,0;

langeren Gliihzeiten, und die Bildung der monoklinen Phase wird beobachtet. Untersuchungen
an dem gleichen System zeigten auch eine im Vergleich zum Zirkonoxid deutliche Verbesserung
des Oxidationsschutzes auf [127, 128]. Die gesputterten PYSZ-Schichten weisen nach der
Herstellung die kristalline tetragonale Phase auf. Bei den Al,O3/ZrO,—Schichten bildet das Al,O3
eine amorphe Matrix fiir das Zirkonoxid [128].

Bei der Untersuchung von Zirkonoxid dotiertem Aluminiumoxid konnte eine Verzogerung
der Umwandlung von Ubergangsoxiden in die a-Modifikation beobachtet werden [129]. Die
Ubergangsoxide weisen eine Loslichkeit fiir Zirkonoxid auf, o-Al,O3; dagegen keine. Die fiir die
Umwandlung notwendige Diffusion des Zirkonoxides aus den Aluminiumoxidkristalliten fiihrt
zu einer Ausscheidung von Zirkonoxid an den ehemaligen Aluminiumoxidkorngrenzen.

In der Literatur wird auch die Anwendung von Aluminiumoxid stabilisiertem Zirkonoxid
und Al,O3/ZrO,—Composites bzw. Multilayersystemen fiir WDS-Systeme diskutiert [130]. [116]
fand fiir gedampfte Schichten eine gegenseitige Beeinflussung der Phasenausbildung bei Mehr-
lagensystemen, wobei durch diese Anordnung die Bildung der tetragonalen Zirkonoxidphase
gefordert und die Bildung der o-Al,O; Modifikation behindert wird und sich hauptséichlich die
v-Modifikation ausbildet. Die hier untersuchten Schichten wurden im Temperaturbereich von
300-500°C aufgebracht.

2.6 Spannungen in WDS

Der Spannungszustand in Wirmeddammschichten ist ein dominierender EinfluBfaktor auf
Verhalten und Lebensdauer. Das grundlegende Verstindnis der Spannungsverteilung bildet die
Basis fiir eine fundierte Versagensvorhersage und die Erstellung von Lebensdauermodellen,
welche im Rahmen der industriellen Anwendung im Turbinenbau von elementarer Bedeutung
sind. Der Versagensmechanismus (z.B. Abplatzen) und die Ausfallstelle sind charakteristisch fiir
einen bestimmten Spannungszustand. Ziel ist es, diesen Zustand vorher zu bestimmen und
Verbesserungskonzepte zu entwickeln. Zu diesem Zweck stehen als Hilfsmittel experimentelle
Eigenspannungsmessungen und verschiedene Berechnungsverfahren zur Verfligung, wobei
insbesondere die Kombination beider Ansétze ein zuverlissiges Werkzeug darstellt.
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2.6.1 Spannungsmessung mittels optischer Fluoreszenzspektroskopie

Fiir die Messung von Eigenspannungen stehen verschiedene Verfahren zur Verfiigung, die
sich hinsichtlich ihrer Aussagekraft und der Grofle des analysierten Bereiches unterscheiden. In
der Regel werden die Spannungswerte iiber das analysierte Volumen gemittelt. Deshalb ist die
Analyse eines gradierten Werkstoffes nicht moglich. Die Anwendung fiir diinne keramische
Schichten schrinkt die Verfahrenswahl ein. Fiir oberflichennahe Bereiche werden Rontgen-
beugungsmessungen angewendet. Informationen aus tiefergelegenen Ebenen erhilt man durch
Beugung mit entsprechend hoherer Energie, z.B. Neutronenbeugung. Eine zerstorende Methode
stellt die Bohrlochtechnik dar. Im Rahmen dieser Arbeit kommt die Fluoreszenzspektroskopie
zur Anwendung. Eine profunde Zusammenfassung der Eigenspannungsmessungen fiir
keramische Schichten ist gegeben in [131].

Die von D. Clarke et al. entwickelte Methode der optischen Fluoreszenzspektroskopie
basiert auf der Messung einer spannungsinduzierten piezospektroskopischen Frequenzdnderung
(siche Abb. 24 und Abb. 25). Das im Aluminiumoxid substituierend eingebaute Chromoxid wird
mittels Laserstrahlung angeregt und die Anderung der Chromfluoreszenzlinie bestimmt. Dieses
kann auch durch eine Zirkonoxidwiarmeddammschicht hindurch erfolgen. Ein auswertbares Signal
erhilt man bei minimalsten Dotierungen an Chrom, wie sie in gewachsenen Oxiden in der Regel
enthalten sind. Bei bekannten piezospektroskopischen Konstanten, welche fiir die o-Modi-
fikation vollstindig dokumentiert sind, kann die Anderung der Fluoreszenzlinie in Bezug auf
ihre absolute Lage und ihre Aufweitung mit einer Spannung korreliert werden. Die so ermittelte
GroBe stellt die Halfte der Spur des Spannungstensors dar und kann unter der Annahme eines
biaxialen bzw. ebenen Spannungszustandes als Normalspannung innerhalb der Ebene inter-
pretiert werden. Diese MeBBmethode eignet sich hervorragend fiir Messungen am TGO [40, 132-
135]. Sie ermdglicht die Messung der zeitlich- und temperaturabhangigen Spannungen im TGO.
Sie ist allerdings auf Messungen bei RT beschriankt und setzt ferner ein texturfreies, polykristal-
lines und dichtes MeBBvolumen voraus [136]. Messungen an gedampften Schichten sind aus der
Literatur nicht bekannt.
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2.6.2 Analytische Spannungs- und Temperaturfeldberechnungen

Die Berechnung von Spannungs- und Temperaturfeldern ist eine sinnvolle Ergdnzung zu
experimentellen Arbeiten, die auch die Untersuchungen experimentell schwer zuginglicher
Aspekte erlaubt. Die Berechnungen kdnnen dabei je nach Komplexitidt der Problemstellung
entweder analytisch oder numerisch erfolgen. Analytische Losungen bzw. exakte Berechnungen
von thermischen oder mechanischen Problemstellungen kdnnen in der Regel nur fiir bestimmte
Situationen und/oder Geometrien aufgestellt werden. Einige numerische Losungsmethoden
bieten einen allgemeinen Ansatz, auch fiir komplexere Problemstellungen. Die Losungen konnen
jedoch von den gewihlten numerischen Parametern und Vereinfachungen abhéngig sein und
bilden somit nur eine Ndherung. Es empfiehlt sich, numerische Lésungen anhand einfacher
analytisch 16sbarer Problemstellungen zu verifizieren.

Die Losungen thermischer Problemstellungen basieren auf dem Fourierschen Grundgesetz
des molekularen Warmetransports. Die Proportionalitdt zwischen stationdrem Wérmestrom und
Temperaturgradienten ist die Warmeleitfahigkeit A. Losungen fiir ausgesuchte Geometrien sind
in [137] gegeben. Im instationdren Fall mufl das Fouriersche Grundgesetz des molekularen
Wirmetransports erweitert werden, die charakteristische Kenngrofle ist in diesem Falle die
Temperaturleitfahigkeit a.

Exakte Berechnungen fiir mechanische Problemstellungen basieren auf der Losung des
Krifte- und Momentengleichgewichts. Durch Symmetrien und geeignete Randbedingungen
konnen die Gleichungssysteme vereinfacht und mit einem vertretbaren Aufwand geldst werden.
Die Analytik hat in diesen Bereichen in den letzten Jahren deutliche Fortschritte gemacht. Neben
der klassischen Spannungsbetrachtung wurde insbesondere auf dem Gebiet der klassischen
Bruchmechanik fiir Interface- und gradierte Systeme [138-142] sowie der Betrachtung von
Spannungssingularititen an freien Oberflichen [143, 144] gearbeitet.

Fir einfache Fragestellungen kann in erster Ndherung eine Abschidtzung durchgefiihrt
werden. Die biaxialen Spannungen in einer diinnen Schicht ¢, auf einem relativ dicken Substrat
werden durch die Dehnung des Substrates vorgegeben und konnen wie folgt angenédhert werden:

E
o =1—C*AT*(ocm—ocC) Gl (2)
-V

c

mit: E.v.. E-Modul bzw. Querkontraktion der Schicht bei Referenztemperatur
0. 0y linearer Ausdehnungskoeffizient der Schicht bzw. des Substrates
AT: Temperaturdifferenz zur Referenztemperatur
Die verwendeten Materialkennwerte beeinflussen das Ergebnis und nur die Verwendung von
Materialkennwerten, die die Mikrostruktur der Schicht und des Substrates reprédsentieren, fiihrt
zu brauchbaren Ergebnissen. Diese Materialkennwerte von Schichten sind oft nicht bzw. nur
unzureichend bekannt. Auflerdem muBl deren Temperaturabhingigkeit berticksichtigt werden.
Am Beispiel der obigen Gleichung Gl. (2) sollte fiir die Abkiihlung auf RT der E-Modul bei RT
verwendet werden. Fiir die thermische Dehnung ist die lineare thermische Ausdehnung zwischen
der Referenztemperatur und der Ausgangstemperatur zu wéhlen. In der Literatur sind zwei
verschiedene Definitionen (linear gemittelt bzw. Sekantenmodul) vorhanden und fiir den linear
gemittelten ist die Referenztemperatur nicht immer genau spezifiziert. Bei einer Abkiihlung von
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der Ausgangstemperatur auf eine von der Referenztemperatur verschiedene Temperatur ist die
Korrektur der Bezugstemperatur fiir die thermische Dehnung durchzufiihren.

2.6.3 Die Methode der Finiten Elemente

Die numerische Beschreibung des Zustandes eines Werkstoffes bzw. eines Bauteils in einem
bestimmten Belastungsfeld hat in der Natur- und Ingenieurwissenschaft an grundlegender
Bedeutung gewonnen und nimmt einen hohen Stellenwert ein (siche Abb. 26). Diese Entwick-
lung lief parallel mit der Weiterentwicklung der Rechenkapazitit von Computern. In einem
groflen thematischen Anwendungsbereich ermdglicht sie ein fundiertes Verstdndnis grund-
legender Vorgidnge und Phdnomene bis hin zur Vorhersage des Verhaltens von Bauteilen bzw.
ganzer Systeme. Die einzelnen Varianten der numerischen Simulation unterscheiden sich
hinsichtlich ihrer Annahmen und der zu analysierenden Problemstellung. Die dabei betrachteten
Probleme konnen vielfdltiger Natur sein und miissen sich nicht auf mechanische oder thermische
Randbedingungen beschrinken und kdonnen auch in entsprechenden Kombinationen auftreten.

Im Rahmen der Analyse von Festkorpersystemen findet die Finite Elemente Methode (FEM)
ihre Anwendung. Sie ermoglicht die Analyse von mechanischen und thermischen Problemen mit
stationdrem oder instationdrem Charakter. Elastisch-plastisches Werkstoffverhalten und die
Temperaturabhédngigkeit der Materialkennwerte werden bei Bedarf integriert. Eine profunde
Beschreibung der FEM wird in [146, 147] gegeben, der prinzipielle Ablauf einer Analyse ist in
Abb. 27 dargestellt. Im Preprocessor wird das Modell einschlieBlich Materialkennwerten,
Vernetzungsstruktur, Randbedingungen und den zu berechnenden Gréfen definiert. Der Solver
(FE-Analysis) 16st das entsprechende Gleichungssystem und stellt die Losungen zur Verfiigung.
Im Postprocessor werden die Ergebnisse aufbereitet und visualisiert. Basierend auf den
Ergebnissen kann das Ausgangsmodell modifiziert und neu berechnet werden.

Die FEM basiert auf einer Diskretisierung des betrachteten Korpers in eine endliche Anzahl
von genau definierten Elementen, deren Verhalten durch eine endliche Anzahl von Parametern
gekennzeichnet ist (siche Abb. 28). Es mul gelten, dal die Losung des Gesamtsystems als struk-
turelle Vereinigung der Elemente genau den gleichen Regeln folgt, wie sie auch fiir das Problem
mit diskreten Charakters gelten [146]. Die einzelnen Spannungskomponenten in Bezug auf das
Koordinatensystem sind in Abb. 29 definiert. Einige typische dreidimensionale Elemente sind in
Abb. 30 dargestellt. Fiir einige Spezialfille kann eine dreidimensionale Problemstellung auf eine
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Methods Me tIhO ds modlf}catlon of Results
v
Preprocessor Postprocessor
exact Energy Finite E: | 7y |
Difference
approximate Boundary Finite FE-Model 'l FE Analysis | Results
Element Element
Abb. 26: Analytische Methoden in der Abb. 27: Prinzipieller Ablauf einer

Ingenieurwissenschaft [145] FEM-Simulation [145]
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zweidimensionale Betrachtung vereinfacht werden, z.B. ebener Dehnungs- (¢,=0) bzw. Span-
nungszustand (6,=0), biaxialer Spannungszustand (0x=0,y) oder rotationssymmetrische Korper.

Fiir die Betrachtung gekoppelter thermomechanischer Problemstellungen, z.B. Spannungen
in einem Temperaturfeld, ist ein zweistufiges Vorgehen notwendig. Zuerst muf3 das Temperatur-
feld berechnet werden. Dieses wird dann als Lastfall zusammen mit den mechanischen Belastun-
gen superpositioniert. Diese Vorgehensweise findet Anwendung sowohl bei instationdren als
auch stationdren thermischen Belastungen und kann temperaturabhingige Materialkennwerte
beriicksichtigen. Der Einflul der thermischen Dehnungen des Modells auf das Temperaturfeld
wird im thermischen Solver nicht beriicksichtigt und deshalb stimmen die so ermittelten Lésun-
gen nur fiir den Fall kleiner Dehnungen. Der thermische Solver 16st das Gleichungssystem fiir
eine vorher bestimmte Geometrie. Die Anderung der Geometrie durch das berechnete Tempera-
turfeld wird erst im zweiten Schritt berechnet. Da die Geometrie ebenfalls in die thermischen
Berechnungen einflieit, kann es bei Werkstoffen mit groBer thermischer Dehnung zu
Abweichungen kommen. Fiir diesen Fall ist ein mehrfach iteratives Vorgehen notwendig.

Bei der Betrachtung homogener Werkstoffe wird der Werkstoff durch die Angaben der
Materialkennwerte exakt beschrieben. Bei heterogenen, mehrphasigen Werkstoffen oder
komplexen Mikrostrukturen ergeben sich fiir die Berechnungen zwei unterschiedliche Ansitze.
Die erste Ansatzart behandelt den Werkstoff als quasihomogen und verwendet die

M10 o
G7,
Go6
M1l M4 M6
M6
G8 &
M8 G3
M1
G4 M4 M2
Ml
Gl G

Rechteckiger Typ Rhomboedrischer Typ Tetraedrischer Typ
M: Mittelknotenpunkte G: Eckknotenpunkte

Abb. 30: Verschiedene dreidimensionale Elementtypen
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entsprechenden homogenisierten Materialkennwerte. Alternativ wird die entsprechende Mikro-
struktur mit in das Modell integriert. Dieser zweite Ansatz ist deutlich komplexer, erfordert ein
grofleres Mall an Modellierungsaufwand und kann fiir komplexe Geometrien in der Regel nicht
durchgefiihrt werden. Er liefert jedoch weitergehende Erkenntnisse, insbesondere dann wenn die
Mikrostruktur das Verhalten des Gesamtsystems bestimmt. Auf diese Art ist es mdglich, die
mikrostrukturell abhéngigen Eigenschaften zu berechnen.

Im Rahmen dieser Arbeit werden ausschlieBlich thermomechanische Probleme mit statio-
ndrem Charakter analysiert, wobei verschiedene Programme verwendet wurden (NASTRAN
[148], MultiTherm [149], OOF [150]). Die einzelnen Programme beinhalten unterschiedliche
Solver fiir die verschiedenen Problemstellungen, z.B. thermischer und mechanischer Natur.

2.6.3.1 Thermische Problemstellungen

Die Betrachtung thermischer Problemstellungen erfordert einen anderen numerischen Ansatz
und wird deshalb in der Regel von einem separaten Solver durchgefiihrt. Das Modell ist adiabat;
falls es nicht durch weitere Randbedingungen definiert wird. Im stationdren Fall definiert sich
die Warmebilanz unter Beriicksichtigung von Strahlung und Wiarmeleitung wie folgt:

4
K ut+{RHu+1,, } ={P}+{N} Gl (3)
mit: [K]: Wirmeleitfahigkeitsmatrix
{u}: Temperaturvektor
{R}:  Strahlungsaustauschmatrix
{P}:  Vektor des konstanten Warmestroms

{N}:  Vektor des temperaturabhéngigen Wérmestroms

Im instationdren Fall wird die stationdre Gleichung um einen instationdren Anteil erweitert
und stellt sich wie folgt dar:

[B1i}+ KKy +{RHu + 7, 1 ={P}+{N} GL (4)

mit: [B]: spezifische Wiarmekapazititsmatrix
{u}: Vektor der zeitlichen Temperaturableitung

Als Randbedingungen fiir thermische Probleme werden entweder Temperaturverteilungen an
den Oberflichen oder Wirmestrome durch die Oberfliche vorgegeben. Diese Werte sind
entweder aus anderen Berechnungen gewonnen oder basieren auf vereinfachten Messungen. Die
reale Temperaturverteilung einer Turbinenschaufel ist komplex und inhomogen und wird
deshalb zur Verbesserung des grundlegenden Verstindnisses beziiglich Geometrie und Tempera-
turverteilung vereinfacht. Insbesondere wird angenommen, da nur ein eindimensionaler
Wirmestrom stattfindet, welcher am ehesten in der Mitte der Schaufel anzutreffen ist.

2.6.3.2 Elastische Problemstellungen (Verschiebungsansatz)

Fiir die Losungen von Spannungs- und Dehnungsverldufen von elastischen Kontinua wird
der Verschiebungsansatz verwendet. Die ermittelte Verschiebung der einzelnen Knoten unter
den angegebenen Belastungen bildet die Grundlage fiir die Berechnung der Dehnung und
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Spannung der einzelnen Elemente. Dabei ist offensichtlich das ein Knotenpunkt, der zu
verschiedenen Elementen gehdrt, in allen Elementen die gleiche Verschiebung durchfiihren muf3.
Ansonsten bleibt das Kontinuum nicht erhalten. Die Verschiebung ist abhingig von der
angreifenden Kraft und der Steifigkeit des Korpers:

{Fi=1kl{v} GL (5)

mit: {F}:  Lastvektor
[k]: Steifigkeitsmatrix
{v}: Verschiebungsvektor
Da der wirkliche Verschiebungszustand eines jeden Elementes unbekannt ist, erfolgt eine
Annidherung der Langendnderungen durch eine einfache Funktion (Ansatzfunktion) N fiir jeden
Kontenpunkt. Diese kann in Abhdngigkeit vom gewéhlten Elementtyp variieren, z.B. linearer
Ansatz fir Elemente ohne Mittenknotenpunkte bzw. quadratischer Ansatz fiir Elemente mit
Mittenknotenpunkten (sieche Abb. 30). Die Ansatzfunktion muf} folgenden Kriterien geniigen:

N;i(x;,y;,2) =1 Gl. (6)

N.(x,,y,,2;)=N;(x,,,Y,>2,) =0 Gl (7))

Die Ansatzfunktionen werden zu einer Ansatzfunktionsmatrix [N] zusammengefallt, so daf3
gilt:

{vi =[N]{a"} GL (8)

Bei bekannter Verschiebung der einzelnen Knotenpunkte {a“} bestimmt sich die Verzerrung

{€} unter Verwendung eines linearen Operators [L] wie folgt:

et =[L]{v} GL (9)

Unter Beriicksichtigung einer Anfangsdehnung & und eines moglichen Eigen-
spannungszustandes oy definiert sich der Spannungsvektor {o} wie folgt:

{0} =[D]({e} —{&0}) +1{0¢} Gl. (10)
mit: [D]: Elastizitdtsmatrix

Die Spannungen in den Elementen werden in gleichwertige Knotenkrifte umgerechnet. Ziel
ist es, die Knotenkréfte den vorhandenen Randbedingungen und angreifenden Kréften statisch
gleichwertig zu machen. Dies erfolgt am einfachsten, indem den Knoten eine willkiirliche
virtuelle Verschiebung erteilt wird. Die daraus resultierenden Kréfte und Spannungen verrichten
eine duflere und eine innere Arbeit, die gleichgesetzt wird. Das Prinzip basiert auf der
Bestimmung der Gleichgewichtsbedingung fiir jedes Element durch die Minimierung der
potentiellen Energie des Gesamtsystems.
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2.6.4 Spannungen in WDS-Systemen

Die Betrachtung der Spannungen in WDS-Systemen kombiniert die Ergebnisse aus experi-
mentellen Messung und theoretischen Berechnungen. Dabei ist zu differenzieren zwischen den
herstellungsbedingten Spannungen und denen bei bzw. nach thermischer Belastung. Der
Spannungszustand in WDS-Systemen wird aufgrund des Dickenverhiltnisses Substrat/Schicht
mafgeblich durch das Substrat bestimmt. EB-PVD Schichten werden bei einer konstanten
Temperatur (~900 - 1100°C) aufgebracht, und aufgrund des Verhéltnisses der thermischen
Dehnungen liegen die keramischen Schichten nach der Abkiihlung unter Druckspannungen.
Beim isothermen Einsatz oberhalb der Herstellungstemperatur kommt die Keramik unter
Zugspannungen. Die Betrachtung der Spannungsverteilung im Temperaturgradienten oder bei
instationdren Vorgéngen ist komplexer und 146t sich nicht verallgemeinern.

Im Rahmen der Entwicklung des Lebensdauerkonzeptes (NASA-Host) wurden umfang-
reiche Berechnungen des Spannungszustandes an plasmagespritzten Schichten durchgefiihrt,
wobei dem EinfluB der Substratrauhigkeit auf die lokale Spannungsverteilung besondere
Aufmerksamkeit gewidmet wurde [26, 27, 151, 152]. Es zeigte sich trotz der globalen Dominanz
des Substrates eine lokal unterschiedliche Spannungsverteilung. In der Néhe der Bergspitzen
bilden sich lokale Zugspannungen aus, in den Télern dagegen Druckspannungen. Aufgrund der
deutlich geringeren Substratrauhigkeit (R,(PS)=7, R,(EBPVD)<1) bei EB-PVD Schichten sind
diese Effekte von untergeordneter Bedeutung fiir die Lebensdauer gedampfter Systeme. Im
Rahmen dieser Arbeiten zeigte sich auch, daB die thermische Ausdehnung der HVS einen
deutlichen Einflul auf die Spannungen hat. Die Kriechfestigkeit von HVS und WDS hat einen
eher sekundéren EinfluB3 [153], was jedoch in der Literatur kontrovers diskutiert wird [26, 27].
Die Arbeiten wurden an plasmagespritzten Schichten durchgefiihrt, fiir EB-PVD-Schichtsysteme
sind nur wenige entsprechende Berechnungen aus der Literatur bekannt [154]. In [155-157]
wurden Berechnungen an plasmagespritzten WDS durchgefiihrt und verschiedene Aspekte
untersucht. Grundlegende Untersuchungen zum Kriimmungsradiuseinfluf3 auf die Spannungen in
WDS wurden in [158] durchgefiihrt.

Die Berechnungen des Spannungszustandes an WDS ist ein komplexer ProzeB3, da die
Materialkennwerte zeit- und temperaturabhidngig sind und andere zeitlich abhéngige Vorgénge,
wie z.B. Sintern und Kriechen, ablaufen. Dieses erfordert eine genaue Kenntnis der Material-
kennwerte und einen hohen Modellierungsaufwand.

2.6.4.1 Spannungen in der Zirkonoxiddeckschicht

Die linear elastischen Spannungen in der keramischen WDS lassen sich anhand GI. 6 und
den fiir gedampfte Schichten typischen mechanischen Eigenschaften (siche Tab. 6) einfach
abschitzen. Diese Abschédtzungen ergeben eine konstante Spannung {iber die Schichtdicke und
sind zutreffend fiir ein geringes Dickenverhéltnis zwischen Substrat und Schicht. Bei einem
grofleren Dickenverhiltnis entsteht durch die Kriimmung des Substrates ein Spannungsgradient
in der Schicht. [159, 160] konnte entsprechende Gradienten experimentell bei dicken plasma-
gespritzten Schichten auf Kupfer bzw. Aluminium nachweisen.

In [45] wurden iiber ein rontgenographisches Verfahren Spannungen an bei 1100°C
abgeschiedenen vollstabilisiertem Zirkonoxid (FYSZ) auf zwei verschiedenen Substraten
(IN100, CMSX4) gemessen. Es ergaben sich geringe Spannungswerte. Aufgrund des Verfahrens
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wird nur ein oberflichennaher Bereich gemessen, der insbesondere bei der Ausbildung der
runden Kolumnenkuppen nicht unbedingt mit den tieferliegenden Bereichen verglichen werden
kann. Die gefundene Richtungsabhingigkeit wird durch die Ergebnisse in [161] bestitigt. Die im
Rahmen dieser Arbeiten gemessenen Spannungen an schwach texturierten Proben auf IN100
liegen im Bereich von —40 bis —3 MPa. Fiir EB-PVD-Schichten wurde eine Abhingigkeit der
Eigenspannung von der Herstellung durch [33] gefunden. Die integralen Eigenspannungen auf
einem nicht ndher spezifizierten Nickelsuperlegierungssubstrat liegen je nach Herstellungs-
parameter bei —70 bis +20 MPa.

Die Eigenspannungen unter thermischer Belastung werden in der Literatur nur fiir plasma-
gespritzte Schichten diskutiert. [162] zeigte in seiner Arbeit, dal fiir unbehandelte Proben die
Spannungswerte mit steigender Temperatur ansteigen. Bei Temperaturen oberhalb von 450°C
fiihren mikrostrukturelle Verinderungen zu Anderungen des Spannungszustandes. Ferner wurde
mit steigendem Temperaturgradienten in der Schicht eine zunehmenden Druckspannung
gemessen. [161] findet keinen Einfluf einer thermischen Zyklierung auf den Spannungszustand
von EB-PVD-WDS auf Turbinenschaufeln.

2.6.4.2 Spannungen im TGO

Spannungen im TGO (mit oder ohne Zirkonoxiddeckschicht) konnen iiber die Methode der
optischern Fluoreszenzspektroskopie gemessen werden (siehe Kapitel 2.6.1). Die Dehnung
gewachsener Oxide €rgo(t) setzt sich aus vier unterschiedlichen Teilen zusammen. Neben den
durch die Abkiihlung bedingten Dehnungen € treten wachstumsbedingte Dehnungen £°(t) auf.
Zusitzliche Dehnungskomponenten ergeben sich durch eventuelle Phasentransformationen & (t)
und Relaxationsvorginge im Substrat und in der Schicht £%(t) selber:

Ercot) =" +e°()+e" () +€" (1) GL (11)

[40, 163] zeigten in ihren Untersuchungen an gewachsenen Oxidschichten, da3 Oxidations-
temperatur und Dauer einen geringen Einflufl auf den Spannungszustand im TGO haben (siche
Abb. 31). Die Wachstumsspannungen sind gegeniiber den beim Abkiihlen auftretenden thermi-
schen Spannungen klein [34]. Die Druckeigenspannungen betrugen rund 3.6 GPa, wobei die
durch die Abkiihlung bedingten Spannungen zu 3.3 GPa berechnet werden. Die Differenz
entsteht durch die Wachstumsspannungen und zu Beginn des Oxidationsprozesses ablaufende
Phasenumwandlungen. Die Relaxation des Substrats kann vernachldssigt werden, die Relaxation
in der Schicht erfolgt nach dem Coble—Kriechmechanismus [40, 163]. Die Abb. 31 dargestellte
Peakaufweitung der Fluoreszenzlinie ist bedingt durch einen Spannungsgradienten in der
Schicht.

Fiir TGO auf Nickelsuperlegierungen wurden nach einer Oxidation bei 1100°C Druckeigen-
spannungen in Hohe von 4.1GPa gemessen [134]. [8] berichtet von dhnlichen hohen Druck-
eigenspannungen im TGO unter einer Zirkonoxiddeckschicht auf NiCoCrAlY-HVS/PWA 1481—
Nickelsuperlegierung nach einer Oxidation bei 1121°C. [34] stellte eine n Einflull verschiedener
Substrate auf die Eigenspannungen fest, wobei diese auch auf die unterschiedlichen thermischen
Spannungen nach dem Abkiihlen zuriickzufiihren sind. [164] analysierte numerisch den Kriim-
mungseinfluf} des Substrates auf den Spannungszustand in thermisch gewachsenen Oxiden und
zeigte einen starken Einfluf3 des Verhiltnisses von Oxidschichtdicke und Kriimmungsradius auf.
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Abb. 31: Spannung und Peakaufweitung als Funktion der Gliihzeit fiir TGO auf NiAl [163]

2.6.5 Spannungen in gradierten Systemen

Die Betrachtung von Spannungen in gradierten Systemen beschriankt sich in der Regel auf
die Berechnung derselben. Experimentelle Messungen sind aus der Literatur nur fiir gesinterte
Systeme mit mehrlagigem Aufbau bekannt [165-167]. Den Metall/Keramik-Gradientensystemen
wurde grofle Aufmerksamkeit gewidmet, insbesondere dem System HVS/WDS. Eine detaillierte
Darstellung der Spannungsanalyse in diesem System ist in [168] gegeben.

Aufgrund der in einem gradierten Werkstoff vorherrschenden lokalen Variation von Mikro-
struktur, mechanischen Eigenschaften und dem daraus resultierenden Spannungsgradienten
ergeben sich bei einer bruchmechanischen Betrachtung neue Gesichtspunkte, die eine Modifi-
kation der klassischen Theorie erfordern. Auch die Betrachtung von Spannungssingularititen an
freien Oberflichen muf} fiir gradierte Systeme entsprechend modifiziert werden. Im Rahmen
dieser Arbeit wird auf dieses Themengebiet nicht weiter eingegangen. Detailliertere
Darstellungen zu diesen Themen sind in [138-144, 169-171] gegeben.

Grundlegender Bestandteil des FGM-Konzepts ist das Design des Gradientens [172-174].
Das Design beinhaltet die Beschreibung des Gradierungsverlaufes mittels mathematischer Funk-
tionen. Durch eine geeignete Parametervariation kann ein optimierter Zustand unter einem
bestimmten Lastfall ermittelt werden. Die Wahl der Gradierungsfunktion hat einen Einfluf3 auf
das Optimierungsergebnis, wobei sich jedoch ein einfacher Potenzansatz etabliert hat [143]. Es
konnte gezeigt werden, da3 durch die geeignete Wahl einer Gradierungsfunktion die Spannungs-
verteilung gradierter Systeme minimiert werden kann [175-179]. Fiir symmetrisch aufgebaute
Systeme ergeben sich symmetrische Spannungsprofile und keine resultierenden Durchbiegungen
nach der Herstellung. Fiir unsymmetrische komplett gradierte Systeme konnte ferner gezeigt
werden, das sich bei einer linearen Gradierung ein Minimum einstellt [179]. Kontinuierlich
gradierte Systeme weisen einen kontinuierlichen Spannungsverlauf auf. Gestufte diskrete
Schichtsysteme weisen am Interface der einzelnen Schichten jeweils einen Spannungssprung auf,
wobei sich mit steigender Schichtanzahl der Spannungsverlauf dem eines kontinuierlichen
Systems anndhert [176].



3 Prazisierte Aufgabenstellung

Das konventionelle WDS-System Substrat/HVS/WDS befindet sich in den verschiedensten
Triebwerken namhafter Hersteller im Finsatz. In der ndheren Zukunft wird der Anteil an
beschichteten Turbinenschaufeln weiter zunehmen. Die Integration der WDS in das Design der
Turbine ist der ndchste wichtige Entwicklungsschritt. Parallel dazu erfordern die Bestrebungen
nach weiterer Erhohung der Verbrennungstemperatur und ldngerer Lebensdauer neue Ansétze,
die iiber das vorhandene WDS-Konzept hinausgehen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde das Konzept des gradierten Warmedammschicht-
systems Al,O3/ZrO, entwickelt. Die Herstellung erfolgt mittels EB-PVD-Beschichtungen und
integriert die mikrostrukturellen Vorteile dieser Beschichtungstechnologie.

Das erste Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Erarbeitung der Grundlagen fiir die Herstellung
des gradierten Schichtsystems. Zur Realisierung des Konzeptes mufite ein Verfahren zur Herstel-
lung keramischer Verdampfermaterialien entwickelt werden, wobei hier insbesondere eine hohe
Flexibilitdt in Bezug auf die zu verarbeitenden Keramiken gefordert ist. Daran schlieft sich die
Optimierung der ProzeBfiihrung fiir die Verdampfung von Aluminiumoxid und der simultanen
Verdampfung von Aluminium- und Zirkonoxid an. Der néchste Schritt ist die Charakterisierung
des Verhaltens gedampfter Schichten beziiglich Mikrostruktur und Phasenausbildung. In der
Literatur sind zu diesem Themenkomplex nur wenige und zum Teil widerspriichliche Angaben
vorhanden. Diese sollen durch eine systematische Untersuchung der Verdampfungsparameter
und thermischen Stabilitdt ergéinzt werden. Diese Untersuchungen umfassen auch die gleich-
zeitige Verdampfung von Aluminiumoxid und Zirkonoxid sowie die Herstellung gradierter
Schichtsysteme.

Parallel wird die Spannungsverteilung in den Schichtsystemen und deren Beeinflussungs-
moglichkeiten mittels linear elastischer FEM-Berechnungen untersucht. Ein grundlegendes
Verstindnis des Spannungszustandes in Warmedammschichten soll erarbeitet werden. Hierbei
werden verschiedene anwendungsnahe Geometrien und Lastfédlle betrachtet. Die Berechnungen
werden erginzt durch Spannungsmessungen an gewachsenen und gedampften Aluminium-
oxiden. Basierend auf diesen Erkenntnissen erfolgt das Design des gradierten Schichtsystems.
Die entwickelte Definition der normierten Warmeleitung ermdglicht den Vergleich unterschied-
licher Schichtsysteme und ist von elementarer Bedeutung fiir das Design.

Vier verschiedene Modellsysteme wurden basierend auf den vorherigen Ergebnissen ausge-
sucht und mittels EB-PVD-Technologie hergestellt. In kurzen zyklischen Thermowechsel-
versuche wird das Versagen der Schichtsysteme untersucht. Die ermittelten Lebensdauern und
das auftretende Versagen wird mit den Berechnungen korreliert und das Gesamtkonzept wird
tiberpriift und bewertet.



4 Experimentelles

4.1 Ingotherstellung und Evaluation

Zur eindeutigen Begriffskldrung wird an dieser Stelle definiert, dal bis zum Entzug der
PreBhilfsmittel ein Griinkorper (letzter ProzeBschritt) vorliegt. Nachfolgend wird der Griinkdrper
als Ingot bezeichnet. Die Verwendung des Begriffes Ingot erfolgt aus Analogiegriinden zu den
metallischen Materialien, obwohl keine schmelzmetallurgische Herstellung erfolgte.

Die Arbeiten im Bereich der Herstellung keramischer Ingots umfafiten die gezielte Auswahl
keramischer Pulver und deren pulvermetallurgische Aufbereitung. Die Arbeiten basierten auf
denen in [180] gewonnenen Erkenntnissen zur Pulveraufbereitung. Die Entwicklung erfolgte fiir
Ingots aus Zirkonoxid und wurde anschlieend auf anderer Oxidkeramiken iibertragen.

Die verwendeten kommerziell erhéltlichen keramischen Pulver sind in Tab. 2 spezifiziert.
Aufgrund der Rohstoffquellen und der Herstellungsroute enthalten Zirkonoxidpulver in der
Regel Hafniumoxid (< 2 Gew.%). Das Pulver Z3 ist aufgrund der besonderen Herstellung
und/oder des Rohstoffs hafniumoxidfrei .

Fir die Anwendung bimodaler Mischungen sind Pulver mit unterschiedlichen mittleren
PartikelgroBen (dsg) erforderlich. Pulver mit groBen Partikeldurchmessern (Z1s, A2s) wurden
iiber eine Glithung (1450°C, 1h, Luft) aus den feineren Pulvern (Z1, A2) hergestellt. Die Wahl
der Gliihtemperaturen erfolgte anhand von Sinterdiagrammen und Vorversuchen. Die gesinterten
Pulver wurden hinsichtlich ihrer Verarbeitbarkeit und VerpreBbarkeit qualitativ charakterisiert
und bewertet. In einem Lasergranulometer wurden die PartikelgroBen nach EN 7275 (Entwurf
von 1992) ermittelt.

Die Mischung erfolgte nafl (Isopropanol) und unter Zugabe der PreBhilfsmittel (Wachs-
mischung [180]) in einem Hochgeschwindigkeitsmischer (Ultra Turrax T50). AnschlieBend
wurde die Suspension in einem Rotationsvakuumverdampfer (Biichi 011) getrocknet, gesiebt
und in einem Taumelmischer granuliert.

Bezeichnung Chemie Phase spez. Partikel-
Oberfldache grofe
Y,0; | Rest [m*/g] [um]
Z1 t 15.7 0.267
Z1s M t i 518
72 3 V4{0)) Baddeleyite 5.6 0.90
73 -- y4{0)} m 6.4 0.57
Z3f -- 710, m 12 0.3
Bezeichnung Chemie Phase spez. Partikel-
Oberfldche grofe
ALOs [m?/g] [um]
Al >99.99 o 9.0-12.0 0.5
A2 o 0.8-1.2 35
>
A2s 99.8 o - 22

Tab. 2: Spezifizierung der verwendeten Pulver
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Die aufbereitete Pulvermischung wurde axial in einer losen PreBform (=55 mm bzw.
70 mm) mit variablem Druck (2 - 8 MPa) verdichtet, bei einem geringen Durchmesser/Hohen—
Verhiltnis. Der Griinkorper wurde anschlieend in einer diinnen Latexhiille unter Vakuum
gekapselt und isostatisch nachverdichtet bei 200-250 MPa. Durch eine mechanische Bearbeitung
(Drehen, Planen) wurde der Griinkorper auf die gewiinschte Geometrie gebracht. AbschlieBend
wurden in einer Warmebehandlung dem Griink6rper die verwendeten PreBhilfsmittel entzogen
(450°C, 2 Std.). Gewichtsmessungen und Versuche in einer DSC bestétigten den vollstdndigen
Entzug der PreBhilfsmittel. Die Dichte der Ingots und PreSkorper wurde auf geometrischem
Wege ermittelt, entsprechende Bindergehalte wurden berticksichtigt.

Die Evaluation des Verdampfungsverhaltens erfolgte in einem speziellen Testzyklus (siche
Kapitel 4.3). Die Elektronenstrahlleistung und das zu verwendende Muster wurden an das zu
verdampfende Material angepalit. Die Autheizung erfolgte schrittweise bis zum Aufschmelzen.
An diese Phase schlof3 sich eine konstante Verdampfungsphase an. Abschliefend wurde der
Ingot schnell abgekiihlt und direkt wieder aufgeschmolzen zur Simulation prozeBbedingter
Thermoschockbelastungen. Die Beurteilung des Ingotverhaltens erfolgte qualitativ unter Bertick-
sichtigung der Schmelzbadausbildung, dem Ausgasverhalten, der Thermoschockbestindigkeit,
der Handhabbarkeit und dem Spritzerverhalten. Von primérer Bedeutung ist eine hohe Thermo-
schockbestindigkeit sowie ein gutes Verdampfungsverhalten, die Handhabung ist von eher
sekundérer Ordnung.

4.2 Ingots, metallische Substrate und Schichtsysteme

4.2.1 Keramische Ingots

Fiir die Beschichtungen wurden kommerzielle Zirkonoxidingots verwendet, die in Tab. 3
spezifiziert sind. Die eingesetzten Aluminiumoxidingots wurden aus den Pulvern Al und A2s
(siche Kapitel 4.1) selber hergestellt. Die relative Dichte der Ingots betrug 63% bei einer Rein-
heit von >99.8% AL,O;.

4.2.2 Substratmaterialien und Probenformen

Die chemische Zusammensetzung der verwendeten metallischen Substrate ist in Tab. 4
zusammengefaft.

Fiir die Analyse der Phasenausbildung und des Beschichtungsverhaltens wurde der rost-
und sdurebestindige ferritische Stahl X8 Crl17 (1.4016) als Substrat verwendet. Der Stahl ist
aluminiumoxidfrei, d.h. jegliche detektierbare Aluminiumphase resultierte aus der Beschichtung.
Die Probengeometrie betrug 25*25*2.5 mm. Die zu beschichtende Oberfliche war geschliffen.

Firma 710, Y Hf Ti Mg Si Al Dichte
Gew.% | Gew.% | Gew.% | Gew.% | Gew.% | Gew.% | Gew.% %
Transtech Rest 50-62 | <146 | <0.10 | <0.10 | <0.05 | <0.01 61
Daiichi Rest 50-6.0 | <1.75 | <0.10 | <0.05 | <0.01 | <0.05 59 - 64

Tab. 3: Spezifikation der verwendeten Zirkonoxidingots (Datenblatt Hersteller)
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Material Ni Co Cr Al Ti Mo Vv Fe Si C Mn
IN 1 min | Rest 13 8 5 4.5 2 0.7 - 0.15 -
00 max 17 11 6 5.5 4 1.2 1 0.20
N 75 min | Rest - 180 03 0.2 - - 32 0.08
max 21.0 0.6 1.0 015 1.0
IN 617 min | Rest 10.0 200 06 020 8.0 - 0.05
max 13.0 230 1.5 0.60 10.0 20 0.7 0.10 07
X 1 min - - 15.5 - - - - Rest
6CT 17.5 1.00 0.08 1.00
Tab. 4: Chemie der verwendeten metallischen Substrate (Gew.%, Datenblatt der Hersteller)
a)
b)

Abb. 32: HGK- Proben mit HVS(a) und WDS(b)

Die Analyse der Eigenspannungen gewachsener und gedampfter Proben erfolgte auf
verschiedenen Nickelsuperlegierungssubstraten. Es kamen Flachproben unterschiedlicher
Geometrie zur Anwendung, die einseitig mit einer 100-150 um dicken HV'S beschichtet waren.

Die Thermowechselversuche erfolgten an Heilgaskorrosionsproben (HGK-Proben) aus der
gerichtet erstarrten Nickelsuperlegierung IN 100, siche Abb. 32. Die HGK-Proben waren 9 mm
im Durchmesser und wiesen bei einer Gesamtlinge von 66 mm eine Versuchslidnge von ca.
50 mm auf. Aus herstellungstechnischen Griinden waren die Stirnflichen nicht mit einer HVS
beschichtet und der Probenful3 nicht keramisch.

4.2.3 Schichtsysteme

Es wurden vier verschiedene Schichtsysteme auf HGK-Proben hergestellt und mittels
Thermowechselversuchen evaluiert. Die verschiedenen Systeme sind in Abb. 33 und Tab. 5
zusammengestellt.

e Schichtsystem I: Standardschichtsystem: Das Standardschichtsystem besteht aus einer
NiCoCrAlY - HVS-Schicht und einer WDS. Dieses System ist der aktuelle Stand der
Technik.

e Schichtsystem II: diskrete Aluminiumoxidschicht: Dieses Schichtsystem II erweitert
das Schichtsystem I um eine diskrete ca. 5-10 um dicke Al,O3; Schicht am Interface
HVS/WDS.

e Schichtsystem III: Gradiertes Schichtsystem Al,O03/ZrQO,: Das gradierte Schicht-
system stellt eine Erweiterung des Schichtsystems II dar. Der Ubergang zwischen der
diskreten Aluminiumoxidschicht und der WDS erfolgt durch eine kontinuierlich
gradierte Schicht im System Al,O3/ZrO;.
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IN 100 - HGK-Probe
HVS-Beschichtung
Glithung 1080°C/4h/Vakuum

Al O
Glithung 1100°C/9h/Vakuum
|
AL0/Z:0 FGM | | ALO./ZrO
_ ' Composite

I I
Glithung 1100°C/9h/Vakuum

11 I I\
v v v

WDS Beschichtung

I
\ 4

Abb. 33: Herstellungsablauf der verschiedenen Schichtsysteme

. HVS A1203 A1203 / ZI‘OQ A1203 / ZI‘OQ WDS Gesamt-
Schicht- . .
S FGM Composite Dicke
ystem
um Uwm Uwm Uwm um Uwm
I 106 -—- - - 223 329
11 107 10 -— -— 192 309
III 106 7 51 -—- 208 372
v 108 -— - 37 211 356

Tab. 5: Schichtdicken der untersuchten Schichtsysteme

e Schichtsystem IV: Composite Interlayer: Das Schichtsystem IV ist gekennzeichnet
durch eine aluminiumoxidreiche Al,O3/ZrO,-Composite-Schicht zwischen HVS und
WDS. Dieses Schichtsystem beinhaltet keine diskrete Aluminiumoxidschicht.

4.3 Beschichtungen und verwendete EB-PVD-Anlagen

4.3.1 Beschichtungsanlagen

Im Rahmen der Arbeit wurden zwei verschiedene Beschichtungsanlagen verwendet. Die
durchgefiihrten metallischen Beschichtungen erfolgten ausschlieBlich an einer modifizierten
LEYBOLD ESC 1/3/60-EB PVD Anlage, welche in [76] detailliert beschrieben ist.

Die keramischen Beschichtungen erfolgten in der EB-PVD-Anlage ,,ESPRI 150 der Firma
,von Ardenne Anlagentechnik GmbH®, die eine Forschungsanlage ist und nach dem Elektronen-
springstrahlverfahren (ESPRI) arbeitet (siche Abb. 34).

Diese Beschichtungsanlage besteht aus einer Chargierkammer, einer Vorheizkammer (Wolf-
ramheizleiter) und der eigentlichen Beschichtungskammer. Die Kammern sind in Reihe
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Probenrotationsachse

ZrO Al O
2 3

Tiegel u:u

P oo

Ingotforderung

Abb. 34: ESPRI-EB-PVD Beschichtungsanlage und Springstrahlprinzip

angeordnet und durch Vakuumschieber getrennt. Die Proben konnen iiber das Handhabungs-
system zwischen den einzelnen Kammern axial verfahren und zusétzlich rotiert werden (Plane-
tengetriebe). Die maximale Substratgrofle betrdgt axial 300 mm und radial 120 mm. Die Anord-
nung der zwei Tiegel in der Verdampfungskammer ist flexibel, d.h. sie konnen sowohl in
Probenrotationsachse als auch senkrecht dazu angeordnet werden. Verschiedene Tiegelformen
und Durchmesser konnen zur Anwendung kommen. Die Elektronenkanone ist auBBermittig auf
der Beschichtungskammer angeordnet und trifft unter einem Winkel auf beide Tiegel. Jede
ProzeBkammer und die Kanone verfiigen iiber ein separates Vakuumsystem. Die Steuerung
erfolgt iiber eine SPS-Anlage, wobei gleichzeitig ein Computer verschiedene Versuchsparameter
aufzeichnet. Wihrend der Beschichtung kann noch optional Gas (z.B. Sauerstoff) in die Kammer
eingeleitet werden (reaktive Verdampfung).

Die Elektronenstrahlkanone ist eine Axialkanone (Typ EHI150) mit einer maximalen
Leistung von 150 KW (siehe Abb. 12). Das computergesteuerte Ablenkungssystem ermdoglicht
die Anwendung vordefinierter Muster, wobei der Elektronenstrahl zwischen den beiden Tiegeln
wechseln kann. Die Ablenkfrequenz betrdgt 500 Hz bei einem Kegelwinkel von *£30°. Die
Gesamtleistung wird iiber den Abstand zwischen Kathode und Anode bei konstanter Beschleuni-
gungsspannung bestimmt und kann wihrend des Versuches variiert werden, jedoch nicht inner-
halb eines Musters. Die Leistung auf dem einzelnen Ingot wird bestimmt durch das jeweilige
Muster und die lokale Verweilzeit.

Die Anlage ist nicht mit einer zusitzlichen Substratheizung ausgestattet. Die sich einstel-
lende Substrattemperatur ergibt sich im Gleichgewichtsfall durch die am Schmelzbad reflektier-
ten Elektronen, die Strahlungswidrme des Schmelzbades und der Kammer, die Kristallisations-
wiérme der sich abscheidenden Gaspartikel und die Abstrahlung des Substrates selber. Dadurch
14Bt sich die Substrattemperatur nur in einem gewissen Rahmen einstellen und ist abhéngig von
der Elektronenstrahlleistung und anderen ProzeBparametern. Der Verdampfungsprozel3 selber ist
abhingig von verschiedenen physikalischen Grofen, die teilweise nicht direkt kontrolliert wer-
den konnen, sondern nur indirekt durch die ProzeBparameter beeinflullt werden (siche Abb. 35).

Nach dem Einstellen konstanter Verdampfungsbedingungen in der ProzeBkammer wurden
die griindlich gereinigten, homogen durchwédrmten Proben in die Beschichtungskammer
eingefahren und beschichtet. Die Schichtdicke wurde iiber die Verweilzeit in der Kammer und
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Mustergenerator 9] Fokussierung Vorheiztemperatur.
Vorheizzeit
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Probentemperatur

Kammerdruck
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Abb. 35: Direkte und indirekte Parameter (ProzeBparameter) des Verdampfungsprozesses

der Beschichtungsrate bestimmt. AbschlieBend kiihlten die Proben in der Chargierkammer frei
ab. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Beschichtungen erfolgten in der Regel auf
stehenden Substraten. Die HGK-Proben wurden rotierend beschichtet.

4.3.2 Metallische Beschichtung

Die Beschichtungen der Nickelsuperlegierungen fiir die Eigenspannungsmessungen erfolgte
unter Standardbedingungen.

Die Beschichtung der HGK-Proben erfolgte auf einem Planetengetriebe bei 950°C, einem
Kammerdruck von 10” mbar und einer Beschichtungsrate von rund 8 um/min. Die metallische
Beschichtung der HVS hat die Zusammensetzung 48 Gew.% Ni, 22% Co, 18% Cr, 12% Al,
0,24% Y. Die mittlere Schichtdicke betrug 107 um. Nach der Beschichtung wurden die Proben
gepeent und anschlieBend bei 1080°C/4h/Vakuum (<10 mbar) gegliiht.

4.3.3 Keramische Beschichtung

Die keramische Beschichtung unterscheidet sich von der metallischen Versuchsfiihrung
durch die Zugabe von Sauerstoff zur stochiometrischen Abscheidung. Ferner kam eine andere
Tiegelform zur Anwendung.

4.3.3.1 Diskrete ZrO, —Schicht

Auf den HGK-Proben wurden nach den Standardparametern 190-220 um dicke Schichten
aus stochiometrisch abgeschiedenem Zirkonoxid aufgebracht. Die Beschichtung erfolgte bei
Substrattemperaturen von rund 1000°C, einem Kammerdruck von 2*102 mbar bei einer
mittleren Schichtrate von 6-8 um/min. Die Temperatur ist tiber die Dauer der Beschichtung
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nahezu konstant. Die Beschichtung erfolgte bei einer Leistung von rund 40 kW. Die 12 HGK-
Proben wurden in 3 verschiedenen Beschichtungsdurchldufen mit einer WDS beschichtet.

4.3.3.2 Diskrete Al;O3-Schicht

Die durchgefiihrten Versuche lassen sich in zwei verschiedene Bereiche unterteilen. Zum
ersten wurden im Rahmen der Ingotevaluation Beschichtungsversuche zur Optimierung der
ProzeBparameter fiir die Aluminiumoxidverdampfung im allgemeinen durchgefiihrt (Leistung
/Muster/Tiegelform). Im Rahmen der weiterfiihrenden Versuche wurden Morphologie und
Phasenausbildung in Abhéngigkeit von der Substrattemperatur untersucht.

Zum Zweiten erfolgte fiir die Schichtsysteme 2 und 3 die Beschichtung mit einer diskreten
Aluminiumoxidschicht. Die Proben wurden nach dem Vorheizen auf rund 1000°C mit einer
5 —10 um dicken Schicht versehen. Die Beschichtungsrate betrug 2 um/min bei einer konstanten
Beschichtungstemperatur von 750°C. Die Leistung der Kanone betrug 33 kW.

4.3.3.3 ALO3/ZrO,—Composite Schichten

Bei der Composite Beschichtung wurden beide Tiegel in der Beschichtungskammer mit
Ingots (PYSZ und AlL,O;) bestiickt und die lokale Abhéngigkeit der Zusammensetzung bei
konstanten Verdampfungsparametern ausgenutzt. Die Composites dienten als Modelllegierungen
fiir das gradierte System. Composites unterschiedlicher Zusammensetzung ergaben sich
aufgrund der rdumlich abhédngigen Abscheidungsrate der einzelnen Komponenten. Die
Bestimmung der Beschichtungstemperatur erfolgte mittig auf dem Probenhalter. Aufgrund des
Abstands zur Haltermitte kann bei einigen Composite-Proben (bis zu 150 mm Abstand von der
Mitte) eine verringerte lokale Substrattemperatur vorliegen.

Die HGK-Proben des Schichtsystems 4 wurden bei einer konstanten gleichzeitigen
Verdampfung von Aluminiumoxid und Zirkonoxid hergestellt. Die Proben wurden nach dem
Vorheizen bei 1000°C in die Kammer eingefahren. Die Beschichtung erfolgte bei steigenden
Substrattemperaturen von 860 bis 960°C. Die mittlere Beschichtungsrate betrug 1.5 um/min bei
einer Schichtdicke von 36 um. Der Kammerdruck betrug 2*10” mbar. Die Zusammensetzung
der Schicht betrug 72 At.% Al,O; und 28 At.% ZrO,. Die Beschichtung erfolgte mit einer
Leistung von 40 kW; der Focus ist der Verdampfung von reinem ZrO, angepal3t.

4.3.3.4 Gradierte Al,;O3/Zr0O,-Schicht

Die gradierte Schicht wurde iiber einen Wechsel der Verdampfungsparameter und ein
Verfahren der Proben innerhalb der sich ausbildenden Dampfkeule eingestellt. Die Versuchs-
parameter wurden in Vorversuchen ermittelt. Die gradierte Schicht beinhaltete auch eine reine
Zirkonoxidschicht, auf die im weiteren Verlauf die eigentliche WDS aufgebracht wurde.

Wihrend der Beschichtung der HGK-Proben steigt die Substrattemperatur. Bei der alumini-
umoxidreichen Verdampfung betrug die Substrattemperatur 830°C und stieg mit dem Wechsel
zum Zirkonoxid auf 900°C an. Der Druck wihrend der Beschichtung lag konstant im 10 mbar-
Bereich; die Beschichtungsrate betrug 2.5 um/min, bei einer Schichtdicke von 51 um. In
Analogie zu den Composite-Schichten erfolgte die Verdampfung mit einer Leistung von 40 kW.
In bestimmten Abstinden wurde das Verweilzeitenverhdltnis gedndert und die Probe in der
Dampfwolke verfahren.
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4.4 Thermische Behandlungen

Die thermische Behandlung der keramischen Schichten erfolgte in einem Vakuumofen bei
einem Druck von <10 mbar. Die Proben befanden sich in einem Zirkonoxidrohr und wurden
von aullen durch einen widerstandsbeheizten Ofen erwdrmt. Die Aufheiz- und Abkiihlgeschwin-
digkeit betrug nominal 10°C/min. Die Gliihungen erfolgten sequentiell, wobei die Gliihzeiten auf
Temperatur addiert wurden.

Die Glithungen der HGK-Proben wurden in einem Vakuumgliihofen der Firma Pfeiffer
Vakuumanlagen, Typ MOV241T, durchgefiihrt. Glithdauer und Reihenfolge basierten auf den
Erkenntnissen aus dem Umwandlungsverhalten gedampfter Aluminiumoxidschichten und den
Arbeiten [181, 182]. Die einzelnen gedampften aluminiumoxidhaltigen Schichten wurden
jeweils einer separaten Glithbehandlung unterzogen (siehe Kapitel 4.2.3)

4.5 Thermowechselpriifung

Die Thermowechselpriifung erfolgte in einem zyklischen Ofentest (siche Abb. 36). Ein
Computer steuert zwei voneinander unabhingige Ofen. Im vorliegenden Fall wurden jeweils 4
Proben zusammen getestet. Bei einer geringeren Probenanzahl wurde iiber Dummies die Proben-
anzahl stets auf vier aufgestockt. Die Proben wurden auf einem Halter pneumatisch vertikal
verfahren zwischen dem geheizten Ofen und der Ruheposition mit Abkiihlung an bewegter Luft.
Temperatureichmessungen erfolgten an Proben mit einem mittigen Thermoelement. Die Tempe-
raturmeBwerte waren raumtemperaturkompensiert und wurden gleitend gemittelt. Die Ofen
waren mit widerstandsbeheizten MoSi,-Heizleitern bestiickt, wobei aufgrund der langwelligen

HGK-
Thermo- Proben
element

| keram.
Halter

Abb. 36: Thermowechselvorrichtung und Probenhalter
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Abb. 37: Gemessener Temperaturverlauf im Thermowechselversuch und Differenz
Probenmitte HGK-Probe zum freistehenden Thermoelement

Infrarotstrahlung die Warmeeinkopplung in der Oberfliche der Zirkonoxidschicht erfolgte. Die
Priifung wurde an Laborluft durchgefiihrt.

Der Zyklus bestand aus einer zehnminiitigen Aufheiz- und Haltephase und einer gleich-
langen Abkiihlphase. Die Proben wurden zwischen 1100°C und 50°C zykliert (siche Abb. 37).
Deutlich ersichtlich ist der durch die WDS bedingte Unterschied im Temperaturverlauf zwischen
innen und auf3en.

Die optische Kontrolle der Proben wurde in regelméfBigen Abstinden durchgefiihrt und als
Ausfallkriterium wurden Abplatzungen von 10% Flichenanteil gewéhlt. Abplatzungen am Kopf
wurden aufgrund des dort auftretenden Eckeneffektes und der stirkeren Oxidation nicht
vollstidndig berticksichtigt.

Alle Proben wurden zur Gewihrleistung einer o-Al,Os3—Bildung vor dem eigentlichen
zyklischen Thermowechseltest bei 1100°C fiir zwei Stunden voroxidiert. Jeweils eine Probe des
Schichtsystems I und I wurde bei 1100°C fiir 20 bzw. 50 Stunden an Luft voroxidiert.

Die Probenmitte der HGK-Proben erwirmte sich in circa 5 min auf Temperaturen oberhalb
1060°C bis 1080°C, wobei die Aufheizung der Probe mit WDS langsamer verlief. Die Zyklus-
linge der Heizphase von 10 min entsprach somit einer Oxidationszeit von 5 min. Die gesamte
Oxidationszeit in Stunden ergab sich aus dem Zwdlftel der Zyklenzahl.

Die Proben wurden nach Versuchsende eingebettet und anschliefend getrennt und metallo-
graphisch prépariert. Die untersuchten Schnitte lagen circa 2 cm von der oberen Kante der Probe
entfernt. Die weiteren Untersuchungen (TGO - Dickenbestimmung, Schadensstellenanalyse)
erfolgten im Rasterelektronenmikroskop.
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4.6 Probencharakterisierung

4.6.1 Rontgenfeinstrukturanalyse

Die rontgenographischen Untersuchungen an Pulvern und Warmeddmmschichten wurde an
einem SIEMENS D5000 Diffraktometer durchgefiihrt. Das verwendete Gerdt verfiigte iiber
einen auswechselbaren Strichfokus, Graphit-Sekundirmonochromator und verwendet Cu-K,-
Strahlung (A=0.15406 nm). Das MeBprogramm umfafite den Winkelbereich 26 von 20-80° bei
einer Schrittweite von 0,02° 20 und MeBzeit von 4sec. Die Auswertung der gemessenen
Diagramme erfolgte durch die zum Gerét gehdrenden Software (Siemens ,,Diffrac AT*), wobei
keine Untergrundkompensation durchgefiihrt wurde. Die Phasenidentifizierung erfolgte anhand
der JPDS Dateien, wobei hier aufgrund der vorhandenen Textur eine deutlich Abweichung der
vorgegebenen Intensitdtsverhdltnisse beriicksichtigt werden muflte. Die Analyse der Aluminium-
oxidphasen gestaltete sich aufgrund der Peakiiberlagerung der einzelnen Modifikationen
schwierig. Bei der Analyse der Composite-Schichten erschwerte eine weitere Uberlagerung mit
der Zirkonoxidphase die Analyse.

4.6.2 Optische und elektronenmikroskopische Analyseverfahren

Querschliffe an eingebetteten Proben wurden auf konventionellem Wege (Schleifen und Po-
lieren) hergestellt. Die optische Analyse erfolgte durch Lichtmikroskope mit einer maximalen
VergroBerung von 1000:1. Das Metal wurde mit dem Nickelstandarditzmittel M15 geétzt [183].

Die HGK-Proben wurden zur Analyse zuerst vollstindig leitend eingebettet und dann
anschlieBend getrennt. Auf diese Art Weise wurde das Abplatzen der Schichten beim Trennen
vermieden. AnschlieBend wurden die Proben dann zur weiteren Verarbeitung noch einmal
eingebettet und prépariert. Trotz dieser aufwendigen Préparation konnte eine RiB3- und Spalt-
bildung im Bereich BC/TGO/WDS nicht vermieden werden. Dies erschwerte die Unter-
scheidung zwischen versuchsbedingten und préaparativen Rissen. Artefakte entstehen durch den
Eintrag von Material in den Spalt. Durch eine modifizierte Praperationstechnik mit kurzen
Polierzeiten wurden Spalteintrag und Abrundungen verringert auf Kosten vermehrter Kratzer.

Die Betrachtung von Querschliffen und Bruchflichen ergibt einen unterschiedlichen
Eindruck und Informationsgehalt {iber die Mikrostruktur (siche Abb. 38). Die Untersuchungen
wurden an einem ,,PHILIPS SEM 525 M* Rasterelektronenmikroskop sowie an einem ,,LEO
982 durchgefiihrt. Das ,,PHILIPS SEM 525 M* - Mikroskop ist von konventioneller Bauart.
Die Beschleunigungsspannung kann im Bereich von 5.000 bis 20.000V variiert werden. Die
Bildverarbeitung erfolgt auf fotografischem Weg. Das Mikroskop ,,LEOQ 982 ist mit einer
Schottky-Feld-Emmisons-Kathode (FEK) ausgestattet. Die Beschleunigungsspannung kann im
Bereich von 200-30.000V eingestellt werden. In Kombination mit der FEK konnen an nicht-
leitenden Proben hohe Auflosungen bei geringen Beschleunigungsspannungen erreicht werden.
Weiterhin stehen zwei Sekundérelektronen-Detektoren und ein Riickstreuelektronen-Detektor
zur Verfligung. Das EDX-Analysesystem (ISIS 300) ist an das Mikroskop angeschlossen (siche
Kapitel 4.6.3)
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Abb. 38: Querschliff (a) und Bruchflache (b) eines WDS-Systems

Aufnahmen wurden in den beiden Mikroskopen gemacht; die Proben wurden in der Regel
mit Gold besputtert. Bei denen im Rasterelektronenmikroskop ,,LEO 982 untersuchten Proben
konnte aufgrund der geringeren Beschleunigungsspannung auf eine Beschichtung verzichtet
werden. Die EDX-Analyse erforderte ein Besputtern mit Kohlenstoff.

Die Proben wurden so angeordnet, dafl die Unterseite des Bildes dem Substrat zugewandt
war. Die Bruchkante verlief parallel zur Rotationsachse des Probenhandhabungssystems. Der
Bruch wurde erzeugt durch eine riickseitige Ankerbung der Proben und unter Kiihlung in
flissigem Stickstoff. Die Proben wurden so gebrochen, daf3 in der keramischen Schicht nur Zug-
spannungen vorlagen.

4.6.3 Chemische Analyseverfahren

EDX: Die energiedispersive Rontgenanalyse (EDX) wurde mit dem EDX-SYSTEM ISIS
300 durchgefiihrt, das mit dem Elektronenmikroskop ,,LEO 982 kombiniert war. Das Gerét
ermoglichte EDX-Messungen ab der Ordnungszahl 4 (Beryllium). Zur Anwendung kamen ein
computergesteuerter digitaler Pulsprozessor fiir die Erfassung hoher Zahlraten. Das Spektro-
meter arbeitete mit einem PENTAFET Plus/S-ATW-Detektor. Die hier verwendeten Proben
wurden leitend eingebettet und mit Kohlenstoff besputtert. Neben Punkt- und Flidchenanalysen
wurden insbesondere bei den gradierten Proben Linescans zur Ermittlung des Gradierungs-
verlaufs durchgefiihrt. Die Messungen erfolgten teilweise standardlos (qualitativ). Die quantita-
tiven Messungen erfolgten mit Standard bei 20 kV, 1024 Kandlen (2eV/Kanal) und einem
konstanten Arbeitsabstand (10 mm). Die prozentualen Anteile der gemessenen Elemente wurden
normiert, der Kohlenstoff wurde herausgerechnet.

RFA: Die Rontgenfluoreszenzanalyse (Firma Seiko, SEA 2010) wurde unter Verwendung
von Standards (vollquantitativ) durchgefiihrt. Sie fand Anwendung fiir die Zusammensetzungs-
bestimmung der HVS, WDS und der Al,O3/ZrO,-Composites.

4.6.4 Schichtdickenmessung

Die Schichtdickenmessung wurden direkt nach der Beschichtung mit einem Permascope
(Fischer) durchgefiihrt. Fiir magnetische Proben fand das magnetinduktive Verfahren Anwen-
dung, bei nicht magnetischen Werkstoffen wurde das Wirbelstromverfahren angewendet.
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Kontrollmessungen mittels Mikrometerschraube zeigten eine Ubereinstimmung von stets besser
als 10 um auf. Die Schichtdicke wurde entlang der Probenmittenachse in regelméBigen
Abstidnden gemessen.

Die Schichtdicke an Querschliffen wurde bei einer VergroBBerung von mindestens 3000:1 fiir
das TGO und 400:1 fiir die Interdiffusionszone direkt am Elektronenmikroskop unter Verwen-
dung der implementierten Routinen ausgemessen. Die Rauhigkeiten wurden optisch gemittelt.
Die angegebenen Werte ergeben sich als Mittelwert aus mindestens zehn willkiirlich ausge-
wihlten Messungen. Die Interdiffusionszone wurde definiert als Differenz des Abstandes von
der y/v*-Phasengrenze bis zum TGO und der ehemaligen nominalen HVS-Dicke (siehe Abb. 83).

4.6.5 Rauhigkeitsmessung

Die Rauhigkeitsmessungen erfolgten mechanisch mit einem Mahr Perthometer M4Pi. Die
angegebenen Rauhigkeitswerte R, stellen den arithmetischen Mittelwert von mindestens drei
Messungen dar. Die MeBlénge betrug 4.2 mm.

4.7 Materialkennwerte

Die Materialkennwerte bilden die Grundlage fiir die im Rahmen dieser Arbeiten durchge-
fiihrten Berechnungen. In Tab. 6 sind die wichtigsten Materialdaten der verwendeten Werkstoftfe
aufgefiihrt. Die Materialkennwerte der Composites wurden iiber die lineare bzw. reziproke
Mischungsregel bestimmt. Die einzelnen Kennwerte und deren Temperaturabhéngigkeit wurden
zusammengestellt aus Herstellerangaben, verschiedenen Verdffentlichungen und Messungen des
Instituts fiir Werkstoff-Forschung (siehe Kapitel 8.3). Kennwerte, die aullerhalb oder zwischen
einzelnen MeBpunkten lagen, wurden durch Interpolation ermittelt.

In der Literatur wird der Elastizitditsmodul von gedampftem Zirkonoxid kontrovers disku-
tiert. Der Wert fiir RT liegt im Bereich von 13 bis 130 MPa, wobei unterschiedliche Mef-
methoden angewendet wurden. In [33] konnte ein Einflu3 des Eigenspannungszustandes auf den
E-Modul in der Ebene nachgewiesen werden. Mit steigenden Druckeigenspannungen steigt der
E-Modul der Schicht durch die Erhohung der interkolumnaren Kontaktpunkte. Das Verhiltnis
muB nicht linear sein, wie in diesem Fall. Ein deutlicher Unterschied zeigte sich auch in [184] im
Vergleich freistehender Schichten und Schichten im Verbund mit dem Substrat. Einen Unter-
schied im E-Modul freistehender Schichten zwischen Druck- und Zugbelastung konnte in [185]
nicht festgestellt werden. Aus diesem Grunde werden fiir Zirkonoxid verschiedene Elastizitéts-
moduli verwendet und deren Einflul3 auf das Schichtsystem untersucht. Fiir die mikrostrukturelle
Modellierung wurden Elastizitdtsmodul-Kennwerte von monolitischem Material verwendet.

IN 100 | NiCoCrAlY | ALO; PYSZ
E-Modul RT GPa 215 140 360 125
Querkontraktion RT 0.3 0.3 0.24 0.23
[hermische Dehnung 1000°C  10°1/k 16.3 16.6 8.0 10.8
Wairmeleitfahigkeit 1000°C  W/mK 30 27.5 6.0 1.4

Tab. 6: Ausgesuchte mechanische Kennwerte fiir WDS-Systeme
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4.8 Spannungs- und Temperaturfeldberechungen

Einheitlich in allen Berechnungen wurden Zugspannungen positiv und Druckspannungen
mit negativen Vorzeichen dargestellt. Bei den Ergebnissen der FEM-Berechnungen ergaben sich
zwei verschiedene Auswertungsarten. Die Spannung konnte auf das Element oder den Knoten-
punkt bezogen werden. Die Zahlenwerte unterschieden sich, da die Elementspannung den
gemittelten Wert der Spannungen aller im Element enthaltenen Knoten darstellt. Die
dargestellten Ergebnisse wurden, soweit nicht explizit anders erwéhnt, als Elementspannungen
angegeben. Bei axialsymmetrischen Geometrien wurden Zylinderkoordinatensysteme
angewendet.

4.8.1 Lastfalldefinition

Es wurden drei verschiedene statische Lastfdlle ausgewihlt, die jeweils einen relevanten
Anwendungsfall darstellen:

Lastfall 1:  Abkiihlung von Herstellungstemperatur (AT=-1000°C)

Lastfall 2:  Isotherme Temperatur 1100°C (Isothermes Halten beim TW-Versuchen,
AT=+100°C)

Lastfall 3: Temperaturgradient AT=300°C (Tipnen=900°C, Taysen=1200°C, analog dem
Einsatz in einer Turbinenschaufel)

4.8.2 Makroskopische Modellierung (Nastran, Multitherm)

Die makroskopische Modellierung erfolgte mittels zweier unterschiedlicher Programm-
pakete. Kennzeichnend fiir diesen Betrachtungsansatz war die Homogenisierung der Schichten
unter Verwendung der schichtspezifischen Materialkennwerte.

Das am MIT von S. Suresh und M. Finot entwickelte Programm MultiTherm betrachtete
die Mitte einer unendlichen Platte unter verschiedenen Randbedingungen (z.B. biaxialer
Spannungszustand, dullere Biegung oder Zug). Eine Modellierung war aufgrund der Geometrie-
beschriankung nur insofern nétig, als dafl die Anzahl der Knotenpunkte entlang der Mittenlinie
definiert werden muf3ten. Das Programm beriicksichtigte elastisch-plastische Problemstellungen,
aber keine temperaturabhidngigen Materialkennwerte. Die Definition gradierter Schichten
erfolgte anhand einer Gradierungsfunktion, wobei alle Materialeigenschaften entsprechend
dieser Funktion iiber die Dicke der Schicht variierten. Das Programm erlaubte auch die Betrach-
tung thermischer Problemstellungen, wobei hier bei instationdren Belastungen die jeweils
stationdre Temperaturverteilung berechnet wurde. Neben der Betrachtung von Spannung,
Dehnung, Temperaturverteilung und Kriimmung erlaubte das Programm auch die Betrachtung
der akkumulierten plastischen Dehnung. Weiterhin berechnete das Programm die Energiefrei-
setzungsrate G; des betrachteten Schichtsystems. Die lokale Energiefreisetzungsrate Gj(x) ist
diejenige Energie, die bei der vollstindigen Trennung des Schichtsystems an der betrachteten
Stelle frei wiirde. Diese Definition der Energiefreisetzungsrate unterschied sich von der bruch-
mechanischen Definition flir die Beschreibung des RiBwachstums. Die Orte mit einer hohen
Energiefreisetzungsrate waren die bevorzugten Versagensorte.
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Abb. 39: Schematische Darstellung der verwendeten dreidimensionalen Modelle

Das von McNeal-Schwendler vertriebene Programmpaket NASTRAN besteht aus den
typischen Programmteilen Pre- und Postprocessor und Solver. Aufgrund der vorhandenen Solver
konnten verschiedene Problemstellungen betrachtet werden. Das Modell konnte im Preprocessor
ohne geometrische Beschrinkungen selbst aufgebaut werden. Gradierte Schichten mufiten iiber
ein diskretes Schichtsystem angendhert werden, wobei jedoch die Materialeigenschaften
unabhingig voneinander variiert werden konnten. Temperaturabhingige Materialkennwerte (mit
Ausnahme der Dichte und Querkontraktion) fanden Anwendung in den Berechnungen. Der vom
Solver zur Verfligung gestellte axialsymmetrische dreieckige Elementtyp durfte nur minimal
verzerrt werden, und deshalb erforderte die Betrachtung von diinnen Schichten auf dicken
Substraten sehr hohe Elementanzahlen. Zur Vereinfachung wurden dreidimensionale Modelle
(siche Abb. 39) mit entsprechenden dreidimensionalen Elementen (sieche Abb. 30) entwickelt,
wobei die Symmetrie durch eine geeignete Wahl der Randbedingungen simuliert wurde. Durch
diese Vorgehensweise konnten bei gleichen Genauigkeiten die Elementanzahl und die benétigten
Rechenzeiten drastisch reduziert werden im Vergleich zu Modellen mit axialsymmetrisch drei-
eckigen Elementen. Bei dem Plattenmodell erfolgte der Schichtaufbau in Dickenrichtung, beim
Rohr bzw. Stab in radialer Richtung. Das Standardsystem bestand aus einem 2 mm dicken
Substrat, 100 um HVS, 10 um TGO und 200 um WDS.

4.8.3 Mikrostrukturelle Modellierung (OOF)

Die mikrostrukturelle Modellierung wurde mit Hilfe des speziell fiir diese Problemstellungen
entwickelten FEM-Programms OOF durchgefiihrt. Das von W.C. Craig, S.A. Langer und
E. Fuller am NIST, USA entwickelte Programm erlaubte die Betrachtung linear elastischer
mechanischer Problemstellungen und bot dariiber hinaus Ansdtze fiir die Betrachtung des
Versagens und der RiBausbreitung. Thermische Problemstellungen konnten in der aktuellen
Version nicht betrachtet werden, d.h. diese Berechnungen betrachteten nur den Lastfall 1. Das
Programm bot nur eine regelméfige Vernetzung mit tetraedrischen Elementen. Die Element-
groBBe der erstellten Modelle betrug 2.5 um bzw. 1.25 um. Vergleiche wurden nur zwischen
Modellen mit gleicher Elementgrofe durchgefiihrt. Ein FEM-Modell mit einer kolumnaren
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Abb. 40: Verwendete Modell fiir die mikrostrukturelle Modellierung

Mikrostruktur (siche Abb. 40) umfafite nur HVS, TGO und WDS. Die durch das Substrat
entstehenden thermischen Dehnungen wurden durch eine externe Dehnung simuliert. Fiir die
Unterkante der HVS wurde keine Biegung zugelassen, die Seitenflichen blieben plan. Das
Modell bildete einen Querschnitt durch eine unendliche Platte.

Aus Symmetriegriinden wurde das Modell derart gestaltet, dal die jeweiligen duBeren
Kolumnen nur halb modelliert wurden. Die Modellbreite wurde den Erfordernissen der
kolumnaren Struktur angepalit. Die Werkstoffeigenschaften waren isotrop und fiir die
Betrachtung der Zwischenrdume wurden ,,leere Elemente* (ohne mechanische Eigenschaften)
verwendet. Ein Kontakt wurde in Ermangelung von Kontaktelementen mit isotropen Elementen
gleicher thermischer Dehnung und unterschiedlichem E-Modul simuliert. Bei der Betrachtung
des Versagens wurde ein Griffith-Kriterium mit einer Oberflichenenergie von 12 J/m” gewihlt
[122].

4.9 [Eigenspannungsmessungen

Die Eigenspannungsmessungen erfolgten in Zusammenarbeit mit M. Hollatz, A. Ullrich,
Dr. M. Bobeth und Prof. W. Pompe, TU Dresden. Die verwendete MeBapparatur ist in [186]
beschrieben und stellt die Kombination eines Laser-Scanning-Mikroskops (Carl Zeiss, LSM 330)
mit einer optischen Beugungsbank dar. Die MeBzeit wurde den einzelnen Signalen angepalt,
wobei aufgrund der bei RT betriebenen CCD-Zeile ldngere MeBzeiten erforderlich waren. Die
Messungen erfolgten an auf NiCoCrAlY-HVS thermisch gewachsenen Oxiden. Untersucht
wurden unterschiedliche Substrate und Glithbehandlungen sowie der Einflul der WDS. Fiir die
Messungen wurden verschiedene Nickelsuperlegierungen mit einer Standard-HV'S versehen, d.h.
inklusive Peenen und Gliithen. Die Oberfldchenrauhigkeit ergibt sich durch den Peen-Vorgang
und wurde fiir alle Proben konstant gehalten. Die WDS wurden ebenfalls unter Standard
bedingungen aufgebracht. Die gedampften Oxide wurden vor der Beschichtung mit WDS
1100°C/9h gegliiht.
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5.1 Ingotherstellung und Evaluation

Nachfolgend werden die Ergebnisse der Entwicklung des Herstellungsverfahrens kerami-
scher Ingots und deren Evaluation dargestellt. Die pulvermetallurgische Herstellung ist fiir beide
verwendeten Keramiken (Aluminium- und Zirkonoxid) einheitlich. Das Verdampfungsverhalten
der Ingots ist jedoch grundlegend unterschiedlich und wird von daher getrennt behandelt. Die
Verdampfung fiir die Herstellung von Schichtsystemen wird in Kapitel 5.2 beschrieben.

5.1.1 Pulvermetallurgische Ingotherstellung

Das Konzept der rein pulvermetallurgischen Ingotherstellung basiert auf dem Effekt der
Dichtesteigerung durch bi- oder multimodale Pulvermischung. Aufgrund der fehlenden kommer-
ziellen Verfligbarkeit grober keramischer Pulver wurden diese aus feinen Pulvern selber herge-
stellt. Das Sintern des Zirkonoxidpulvers Z1 bei 1450°C/1h zeigte die gewlinschte Vergroflerung
des Partikeldurchmessers. Der Anlieferungszustand ist spriithgetrocknet und koaguliert. Das
Sintern fand nur zwischen den Partikeln der Koagulate statt. Die Gliihbehandlung des Alumini-
umoxidpulvers A2 hatte keinen meBbaren Einflul auf die PartikelgroBe, jedoch wurde eine
deutliche Volumenverringerung der Schiittung durch die Gliihung beobachtet.

Die Abhéngigkeit der Griindichte vom Mischungsverhiltnis fiir zwei verschiedene Zirkon-
oxid-Pulver ist in Abb. 41 dargestellt. Das Mischungsmodell nach Furnas [98] basiert auf den
Ausgangsgriindichten und beschreibt den Mischungsverlauf mit guter Ubereinstimmung nur bei
geringen Gehalten an grobem Pulver. Das Mischungsverhiltnis mit maximaler Griindichte wurde
vom Modell gut vorhergesagt.
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Abb. 41: Griindichte verschiedener Zirkonoxid-Pulvermischungen (mit PreBhilfsmittel)
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Die Handhabbarkeit des Griinkorpers wurde durch das Pulvermischungsverhéltnis bestimmt.
Mischungen mit hohem Anteil an grobem Pulver (> 80-85%) wiesen nach dem Entfernen der
PreBhilfsmittel eine geringe Griinfestigkeit auf. Eine weitere Handhabung/Bearbeitung dieser
Mischungen war nicht mdglich. Bei geringen Gehalten an grobem Pulver (<50V0l%) wurde das
angestrebte Griindichteniveau nicht erreicht (siche Abb. 41).

Bei der nachfolgenden zweistufigen Verdichtung war das Verhéltnis von axialem zum
isostatischem Druck ausschlaggebend fiir die Geometrie. Ein hoher axialer Pre3druck verringerte
die radiale Schrumpfung bei der isostatischen Nachverdichtung. Durch eine geeignete Wahl des
Druckverhéltnisses konnte die Geometrie des Ingots so beeinflu3t werden, da3 eine anschlie3en-
de maschinelle Bearbeitung nur in einem sehr geringen Umfang erforderlich war. Die relative
Griindichte war von der Druckkombinationen nahezu unabhingig, jedoch wurde eine geringe
Abhéngigkeit vom untersuchten Gesamtdruckniveau (100 - 400 MPa) beobachtet. Der minimale
axiale PreBdruck war vorgegeben durch eine Mindesthandhabbarkeit des Griinkorpers. Der
maximale PreBdruck war vorgegeben durch die Vermeidung von kopfseitigen Kegelbriichen.

Die vollstindige Entfernung der PreBhilfsmittel war von grundlegender Bedeutung fiir die
Verdampfbarkeit. Reste von PreBhilfsmitteln fiihrten beim ersten Auftreffen des Elektronen-
strahls auf den Ingot zu einem katastrophalen Versagen bzw. zu einem erhohten Ausgasen
wiéhrend der Verdampfung. Aufgrund der besseren Bearbeitbarkeit wurden die PreBhilfsmittel
nach der mechanischen Bearbeitung entzogen. Die Autheizgeschwindigkeit wihrend dieser
Glithbehandlung wurde so gewihlt, dal keine Schidigung des Griinkorpers erfolgte.

Im Rahmen der Ingotentwicklung wurden auch teilweise gesinterte Ingots getestet. Katastro-
phales Versagen wurde beim ersten Auftreffen des Elektronenstrahls auf das Ingot beobachtet.
Ferner muflte die Sintertemperatur jeder Pulvermischung spezifisch angepal3t werden und dieses
beschrinkt die Universalitit des Konzeptes. Aus diesen Griinden wurde nachfolgend auf das
Sintern der Ingotgriinkérper verzichtet.

Fir die verwendeten Zirkonoxidpulver hatte sich das Mischungsverhiltnis von 65Vol%
grobem Pulver und 35% feinem Pulver als optimal fiir die Herstellung und Verdampfung
erwiesen. Die Ubertragung auf die Verarbeitung von Aluminiumoxidpulvern erméglichte die
erfolgreiche Herstellung von Aluminiumoxid-Ingots mit einer relativen Dichte von 63%. Diese
erzielte Dichte lag geringfiigig unter der der Zirkonoxid-Ingots, wobei das Partikelgrofen-
verhéltnis geringer war. Dieses und die resultierenden Dichte sind in Tab. 7 zusammengefalt.

Im Falle des Aluminiumoxides wurden ferner auch Ingots mit einem Durchmesser von
63.5 mm hergestellt. Bei der zweistufigen Verdichtung in einer groBeren PreBform (70 mm
Durchmesser) wurden gleiche Predriicke verwendet. Die Dichte der groBBeren Ingots entsprach
denen der mit kleinerem Durchmesser.

Pulver Mischungs- | Partikelgroen- | Dichte
verhiltnis verhiltnis
Fein grob [%]
Z1 Z1s 35:65 1:194 69
Z3f Z1s 35:65 1:172 66
A2s Al 35:65 1:44 63
Tab. 7: Pulvermischungen und Ingots
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5.1.2 Charakterisierung des Verdampfungsverhaltens

5.1.2.1 Zirkonoxid

Das generelle Verdampfungsverhalten der selbst hergestellten teilstabilisierten Zirkonoxid-
ingots war vergleichbar mit dem kommerzieller Qualititen. Wihrend der Testphasen wurde ein
ruhiges Schmelzbad und keine Spritzer bei einem zufriedenstellenden Ausgasverhalten
beobachtet. Die Thermoschockbestdandigkeit war ausreichend, und die Ingots widerstanden den
prozeBbedingten Aufheiz- und Abkiihlvorgidngen.

Es wurden verschiedene Pulvermischungen untersucht, die sich hinsichtlich des mittleren
Partikeldurchmessers des groben Pulvers unterschieden. Bei geringen Pulverpartikelgroflen
wurde in der aufgeschmolzenen Zone eine starke radiale Schrumpfung beobachtet, die zu einer
Spaltwirkung mit dem Tiegel gefiihrt hat. Mit steigendem Partikeldurchmesser der groben
Pulverfraktion wurde die Schrumpfungsneigung verringert. Das grobe Pulver bildet das Gertist
und es sintern nur die kleineren Partikel untereinander und an die Matrix, die von den groben
Partikeln geformt wird.

Die rein pulvermetallurgisch hergestellten ZrO,-Ingots schmolzen im Bereich von 30 bis
35 kW Elektronenstrahlleistung grofBflichig auf und unterschieden sich in diesem Punkt nicht
von den kommerziellen Qualititen. Die Schmelzbadtiefe betrug 1-2 mm. Die Beschichtung
selber wurde unter Verwendung eines zeilenformigen Rechteckmusters bei rund 60 kW durch-
gefiihrt.

Ein getestetes Ingot ist in Abb. 42 dargestellt. Eine lokale Dissoziation des Zirkonoxids
bedingte die dunkle Verfiarbung der erstarrten Schmelze. Die sichtbaren seitlichen Aufwachs-
ungen waren durch eine gednderte Strahlfiihrung zu vermeiden gewesen. In Abb. 43 ist das
Interface zwischen ehemaliger Schmelze und dem Griinkorper dargestellt. Deutlich zu erkennen
ist der direkte Ubergang zwischen Schmelze und Griinkdrper; eine ausgeprigte Sinterzone hatte
sich nicht ausgebildet. Die Schmelze erstarrt ohne Lunker und Blasen. Teilweise wiesen die
Ingots horizontale und vertikale Risse unterhalb der Schmelzezone auf, die jedoch den
Zusammenhalt nicht beeintrachtigten.

N

erstarte
Schmelze

Abb. 42: PYSZ-Ingot Abb. 43: Interface Schmelze /Griinkorper im
metallographischen Schliff
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Abb. 44: Al,0; - Ingot Abb. 45: Blasenbildung im Al,Os-Ingot

5.1.2.2 Aluminiumoxid

Das Verdampfungsverhalten der Aluminiumoxid-Ingots hatte eine vom Zirkonoxid abwei-
chenden Charakteristik. Die zum Aufschmelzen bendtige Elektronenstrahlleistung war mit
15-20 kW im Vergleich zu 30-35 kW deutlich geringer. Dieser Kennwert war abhéngig vom
Ingotdurchmesser und Elektronenstrahlmustertyp. Wegen der speziell der Verdampfung von
Aluminiumoxid angepaBiten Verdampfungsmuster war eine direkte Vergleichbarkeit zum
Zirkonoxid nicht mehr gegeben. Die Schmelzbadtiefe war mit 3-4 mm ebenfalls groBer als im
Falle des Zirkonoxides. Die Oberfliche war nach dem Aufschmelzen glasartig und wies ein
feines Mikrorinetzwerk auf (siche Abb. 44). Der Ingot wies nach dem Aufschmelzen sowohl
horizontale als auch vertikale Risse auf, die jedoch das Abdampfverhalten nicht beeintrachtigt
haben.

Bei der Verdampfung von Aluminiumoxid mit hohen Leistungen wurde in fast regelmafigen
Absténden ein starkes Blubbern und Spritzen der Schmelze beobachtet. Unterhalb der Schmelz-
badoberfliche und in der Né&he des Interface Ingot/Schmelze bildeten sich groffldchige
Gasblasen (siche Abb. 45). Die Innenseite der Blasen wies eine signifikante kristalline Struktur
auf (siche Abb. 46). Die kristallisierte Schmelze und die Kristalle bestanden aus o-Al,Os, der
Gehalt moglicher Verunreinigungen lag unterhalb der Nachweisgrenze (EDX-Analyse).

Das Interface zwischen der erstarrten Schmelze und dem restlichen Ingot bildete sich analog
zum Zirkonoxid aus. Das verwendete feinere Ausgangspulver bedingte jedoch ein insgesamt
dichteres Geflige unterhalb der Schmelzlinie. Die gleichzeitige Verdampfung von Al,03/ZrO;
fiihrte zu Verunreinigungen durch Zirkonoxid auf der Oberfldche des Aluminiumoxid-Ingots. Es
bildeten sich primire o-Al,O; Dendriten mit eutektischen Restschmelzebereichen aus (sieche
Abb. 47). Die Aluminiumoxidschmelze scheint bei der Verdampfungstemperatur subjektiv eine
geringere Viskositit und eine hohere Oberflichenspannung aufzuweisen als Zirkonoxid, was die
Ausbildung grof3er Blasen unterstiitzte.

5.2 Verdampfung keramischer Materialien

Die Ergebnisse zum Thema der Verdampfung keramischer Materialien werden nachfolgend
dargestellt. Schwerpunkt war insbesondere die Verdampfung von Aluminiumoxid. Zu diesem
Themenkomplex waren aus der Literatur und im Hause keine Angaben vorhanden. Die simultane
Verdampfung von Al,O; und ZrO, ermdglichte die Herstellung von Composite- und gradierten



Ergebnisse 57

Al Os-Ingot

AL O;-Ingots

Schichten. Die Parameter fiir eine Beschichtung unterschieden sich von der Ingotanalyse,
insbesondere beim Al,O;. Die ProzeBfithrung der Beschichtung erfolgte mit anderen Parameters
als die Ingotevaluation. Die Parameter orientierten sich an der gewiinschten Substrattemperatur
und den Beschichtungsbedingungen. Die Ergebnisse zu diesem Bereich sind in Kapitel 5.4
detailliert fiir die Herstellung der HGK-Proben beschrieben.

5.2.1 Aluminiumoxidverdampfung

5.2.1.1 Allgemeine Aspekte

Aluminiumoxid schmolz und verdampfte bei deutlich geringeren Leistungen als Zirkonoxid.
Die Verdampfung mit geringer Leistung erlaubte eine konstante ProzeBfiithrung iiber einen
langeren Zeitraum. Bei einer Absenkung des Leistungsniveaus auf 20 kW und der Verwendung
eines kleineren Ingots stellte sich eine Substrattemperaturen von rund 550°C ein. Bei groflen
Ingots und hoher Leistung stieg die Temperatur kurzfristig bis auf 960°C. Der Temperatur-
bereich oberhalb 775°C war mit der Leistung von 20KW nicht zu erreichen. Die Vergroferung
der Verdampfungsflache durch zusétzliches Granulat und/oder eine andere Tiegelform steigerte
die Substrattemperatur nur marginal. Die Verringerung des Abstandes Ingot/Substrat war aus
anlagentechnischen Griinden nicht mdglich. Mit geringerem Abstand nimmt die Wahrschein-

Run Leistung Temperaturen Druck | Schicht-
Vorheizen | Beschichtung | Nachgliihen rate
kW [°C] [°C] [°C] [mbar] | [um/min]
1 35 960 960-980 - <1*10” 60
2 20 1000 800 - 4.3%107 6
3 20 1090 3%¥1060-800 | 995°C/5min | 4.0%107 4.5
4 35 1000 750 - 1.5%10° 45
5 20 600 550 - 4¥10” 2
6 50 740 650 - 4¥10” >70
C1-C7 40 970 915 - 7%107 5.4

Tab. 8: Parameter fiir verschiedene stehende Al,O3;— und Composite Beschichtungen
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lichkeit der Ausbildung von Schichtfehlern, wie z.B. Spritzern auf dem Substrat, zu und wurde
deshalb nicht angestrebt. Die erforderliche Steigerung der Elektronenstrahlleistung fiihrte zu
einer Verschlechterung des Verdampfungsverhaltens (siehe Kapitel 5.1.2.2). Dieser Effekt
konnte durch die Wahl kreisformiger Elektronenstrahlmuster teilweise kompensiert werden.

5.2.1.2 Beschichtungen

Die Beschichtungen wurden nach der Optimierung des Verdampfungsverhaltens zur Analyse
der Morphologie- und Phasenausbildung in der ESPRI durchgefiihrt. Die ProzeBparameter fiir
die durchgefiihrten unterschiedlichen Beschichtungen (Runs) sind in Tab. 8 zusammengefalt,
wobei alle Beschichtungen stehend erfolgten. Die Beschichtungen unterschieden sich hinsicht-
lich Leistung, Muster, Beschichtungstemperatur, Druck und resultierender Beschichtungsrate.
Die Beschichtungsrate ergab sich aus den verwendeten ProzeBparametern und war nicht
unabhingig variierbar.

In Run 1 wurde zur Einstellung hoher Substrattemperaturen mit sehr hoher Leistung
beschichtet, wobei Spritzer in Kauf genommen wurden. Andere Versuche wurden mit deutlich
geringerer Leistung durchgefiihrt. Die hohere Leistung in Run 4 wurde durch ein verdndertes
Muster kompensiert, was zu der geringen Substrattemperatur im Vergleich zu Run 1 fiihrte. Ein
erhohtes Vakuum resultierte in einer deutlich erh6hten Beschichtungsrate bei gleicher Leistung.
Bei konstantem Druck sinkt die Rate mit sinkender Leistung (Vergleich Run AS und A6). Diese
Tendenz kann bei der Bedampfung von Zirkonoxid nicht bestétigt werden; hier wird eine genau
entgegengesetzte Tendenz beobachtet.

In Run 3 wurde die Probe wihrend der Beschichtung mehrfach in der Vorheizkammer auf-
geheizt, mit dem Ziel der Anhebung der Substrattemperatur. Die Abkiihlung erfolgte jedoch sehr
schnell nach dem Wiedereinfahren in die Kammer, wobei nur eine kurzfristige Temperatur-
anhebung erzielt werden konnte. Das Zwischenheizen stellte somit keine sinnvolle Mdglichkeit
zu einer kontrollierten Anhebung der Substrattemperatur dar.

In Run 5 wurde im Gegensatz zu den vorherigen Runs die Abscheidung bei niedrigen
Substrattemperaturen angestrebt. Die sich ausbildende Substrattemperatur von rund 550°C war
die sich einstellende Gleichgewichtstemperatur zwischen Probenerwdrmung und der Abstrah-
lung in die Kammer. Eine weitere Absenkung der Substrattemperatur war nicht moglich, da
ansonsten die Verdampfung zum Erliegen kommt. Eine Substratkiihlung ist fir EB-PVD-
Anlagen nicht bekannt.

In Run 6 wurde mit erhohter Elektronenstrahlleistung trotz auftretender Spritzer beschichtet.
Die mit deutlich hoherer Beschichtungsrate abgeschiedene Schicht war weich und haftete nicht
oder nur unzureichend. Aufgrund dieser Eigenschaften und der aufgetretenen Spritzer waren
Parameter dhnlich Run 6 von keinem technischen Interesse.

5.2.2 Simultane Verdampfung von Al,O3/Zr0O,

Die simultane Verdampfung mit konstanten oder verdnderlichen Parametern bei unter-
schiedlichen Ingotmaterialien war eine spezielle Anwendung der Springstrahltechnologie. Bei
den variablen Parametern handelte es sich um Muster und Verweilzeit, die Gesamtleistung und
der Fokus blieben konstant auf dem héheren Niveau der Zirkonoxidverdampfung. Vorversuche
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Abb. 48: Zusammensetzungsverlauf iiber die Dicke einer gradierten Schicht

zur simultanen Verdampfung haben gezeigt, dal die Verwendung unterschiedlicher Muster fiir
Al,O3 und ZrO, von Vorteil war.

Bei der simultanen Verdampfung zeigte sich bei allen Versuchen beim Verfahren der Proben
in die Beschichtungskammer ein deutlicher Substrattemperaturabfall. Dieses wurde ebenfalls bei
der Beschichtung mit reinem Aluminiumoxid beobachtet. Je nach Verdnderung der Proze(3-
parameter zum Zirkonoxid hin stieg die Substrattemperatur wieder an. Bei der Verdampfung von
Zirkonoxid oder zirkonoxidreichen Composites lieBen sich deutlich hohere Substrattemperaturen
erreichen als bei der Composite-Verdampfung.

5.2.3 Gradierte Schichten

Die gradierten Schichten wurden durch eine Kombination aus Verdnderung der Verdamp-
fungsparameter und einer Anderung der Probenposition hergestellt. Dieser Herstellung waren
umfangreiche Testversuche vorausgegangen, in denen sowohl der Positionseinflul als auch die
unterschiedlichen Verweilzeitkombinationen des Elektronenstrahlmusters untersucht wurden.
Die Schichtraten bestimmten die einzelnen lokalen Verweilzeiten. Die Parameterdnderung und
das Probenverfahren erfolgten manuell. In Abb. 48 ist beispielhaft der Gradierungsverlauf und
die Mikrostruktur einer gradierten Schicht zu sehen.

5.2.4 Composite-Schichten

Composite-Schichten wurden bei konstanten Verdampfungsbedingungen aufgebracht. Je
nach Verhiltnis der Verweilzeiten und der Gesamtleistung bildeten sich die Dampfkeulen in der
Beschichtungskammer unterschiedlich aus. Dies fiihrte zu einer Variation der abgeschiedenen
Schicht von der Position des Substrates innerhalb der Kammer (siche Abb. 49). Es hat sich
gezeigt, da} sich Schichten iiber einen weiten Zusammensetzungsbereich abscheiden lieBen. Die
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Abb. 49: Lokale Zusammensetzung bei stehenden Proben nach einer Zweitiegelverdampfung
mit konstanten Parametern

Beschichtungsrate zeigte eine lokale Abhdngigkeit auf. Der asymmetrische Verlauf deutete auf
eine unterschiedliche Dampfkeulenausbildung fiir die verschiedenen Keramiken hin. Die
Zirkonoxidkeule ist breiter geformt als die des Aluminiumoxides. Ein verringerter Kammerdruck
fiihrte zu einer schmaleren Ausbildung der Aluminiumoxidkeule.

Die im nachfolgenden untersuchten Composite-Schichten (C1 bis C7) wurden in einem
Beschichtungsvorgang hergestellt. Die in Tab. 8 angegebenen Beschichtungsparameter sind
Mittelwerte iiber die Beschichtungsdauer bzw. iiber das gesamte Zusammensetzungsspektrum.
Die Zusammensetzung der untersuchten Composites ist in Tab. 10 aufgefiihrt.

5.3 Morphologie, Phasenausbildung und thermische Stabilitit aluminiumoxidhaltiger
Schichten

Nachfolgend wurden ausgesuchte diskrete Aluminiumoxide und Al,O3/ZrO,-Composite-
Schichten im Hinblick auf Morphologie, Phasenausbildung und Stabilitét untersucht.

5.3.1 Aluminiumoxide

Rontgenographische Phasenanalyse: Die Phasenausbildung in Abhdngigkeit von der Sub-
strattemperatur wihrend der Abscheidung ist in Tab. 9 aufgefiihrt. Die Rontgenbeugungs-
diagramme fiir Run 1 bis Run 3 sind in Abb. 50 dargestellt. Aufgrund der &hnlichen Phasenaus-
bildung der Versuche Run 3, Run 4 und Run 6 wurden die Proben aus Run 4 und Run 6 nicht
weitergehend untersucht.



Ergebnisse 61

Run Al,O3; — Phasen
Ausgangs- 1000°C 1100°C 1200°C

zustand lh 9h 1h 9h 1h 9h
1 o o o o o o o
2 ) ) oo o+o o+o o+0 o+0
3 0+0 0+6 0+0 0+6+0 0+6+0 0+6+0 0+o
4 0+6
5 amorph - - - - - -
6 0+6

Tab. 9: Umwandlungsverhalten diskreter Al,O3-Schichten

as coated} 1000°C/9h

i R““'JLJU Run 1
I Run 2} J’\/\/\'J Run 2]
’ .LJMRM Run3

1100°C/oh } 1200°C/9h

| ntensitat

Run 1" | A LJ\,J\M Run 1

Run 2; ﬂj L__A_J\_M»U\J\J\_JL/\ Run 2
vy RUNY L L Lop s by RUNY

25 50 75 100 25 50 75 100

Beugungswinkel 20

Abb. 50: Beugungsdiagramme Run 1 bis Run 3

t E

Im Ausgangszustand zeigten die Peaks der Versuche Run 2 bis 5 eine z.T. deutliche
Verbreiterung gegeniiber den monolithischen Keramiken und Run 1. Mit sinkender
Substrattemperatur nahm die Peakverbreiterung zu. Im Run 1 bildete sich direkt o-Al,O3. In Run
2-4 und 6 bildeten sich die metastabilen & bzw. 6+6 Modifikationen aus. In Run 5 wurde im
Temperaturbereich um 550°C rontgenamorphes Aluminiumoxid abgeschieden.

Sequentielle thermische Glithbehandlungen in Vakuum an gleichen Proben mit metastabil
abgeschiedenen Al,O3-Oxiden fiihrten zu Phasenumwandlungen. Die zeitliche Abhéngigkeit der
Phasenumwandlung fiir verschiedene Glithtemperaturen ist in Tab. 9 zusammengefait. Die
Phasenausbildung nach 3 Std. Gesamtgliihdauer waren identisch mit denen nach 1 Std. und
wurde nicht explizit aufgefiihrt. Das in-situ abgeschiedene o-Al,O3 war thermisch stabil. Erste
Anteile der 8-Phase wandelten schon bei niedrigen Temperaturen (1000°C/9h) in o-Al,O; um.
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Fir Run 3 wurde eine vollstindige Umwandlung der 6-Phase nach 1200°C/9h beobachtet,
wogegen Run 2 noch Reste der d-Phase aufwies. Die ©-Modifikationen war thermisch stabiler
und lag noch nach 1200°C/9h vor. Der genaue Ablauf bzw. die Zwischenstufen der Phasenum-
wandlung und die Anteile der einzelnen umgewandelten Phasen konnte nicht bestimmt werden.

Morphologie: Die Ausbildung der Morphologie erwies sich beim Aluminiumoxid als
komplex. Das bei niedriger Schichtrate in Run 5 erzeugte amorphe Al,O; war kolumnar wie die
Schichten aus Run 2 bis 4 (siche Abb. 51). Die Form und Ausbildung variierte mit der Substrat-
temperatur. Fiir den Run 5 ergab sich eine dhnlich dem Zirkonoxid bekannte Morphologie. Die
Form der Kolumnen war dabei eher sdulenféormig mit runden, blumenkohlartigen Kopfen und
einer gewissen fedrigen Substruktur. Die bei hoheren Temperaturen abgeschiedenen Kolumnen
waren unregelmifiger, runder und wiesen stark abgerundete Kopfe auf. Die sequentielle
Beschichtung (Run 3) fiihrt zu einer Entartung des kolumnaren Wachstums. Die Kristallite
waren wurmartig ausgebildet (siche Abb. 51). Es zeigten sich deutliche Hohenunterschiede in
der Schicht und ein uneinheitliches Gesamtbild.

Bei normalem Druck und einer hohen Elektronenstrahlleistung wurde bei einer hohen
Beschichtungsrate Al,O; in Run 6 abgeschieden. Die Schicht erwies sich als sehr weich und
schlecht haftend. Es bildete sich eine feine faserige Struktur aus (siche Abb. 51). Die Fasern
weisen keinen Zusammenhalt untereinander auf, was die unzureichenden mechanischen Eigen-
schaften der Schicht begriindet. Aus diesem Grund wurde diese Parameterkombination nicht

T

Run 5

Abb. 51: Morphologie verschiedener Beschichtungsversuche (Ausgangszustand)
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weitergehend untersucht. Die in Run 1 abgeschiedene Schicht weist eine dhnliche Struktur auf,
jedoch mit deutlich besseren mechanischen Eigenschaften. Die Gliihungen bedingten Ander-
ungen in der Morphologie, welche aufgrund der relativ kurzen Zeiten (max. 24h) nicht besonders
ausgeprigt sind. Die vorhandene Federstruktur verrundete an den Kanten. Bei den hoéheren
Gliihtemperaturen kam es zu einer Segmentierung der Schicht. Beide Phidnomene waren
eindeutig auf Sintervorginge zuriickzufiihren. Fiir die Schichten aus Run 2 zeigte sich nach der
Gliihung ein Herauslosen einzelner Kolumnen. Die umgebenden Kolumnen waren kiirzer. Es
wurde teilweise ein Abplatzen der Schicht vom Stahlsubstrat (Run 2 und Run 1) beobachtet,
wobei die Schidigung parallel mit der o- Al,O5 Bildung stattfand .

Aus den durchgefiihrten Versuchen konnte kein direkter Zusammenhang zwischen Morpho-
logie und Phasenausbildung hergeleitet werden. Wie der Vergleich von Run 1 und Run 4
aufzeigt, hat die Beschichtungsrate bzw. der Kammerdruck einen entscheidenden Einflu3 auf die
Morphologie bei unterschiedlicher Phasenausbildung. Die anderen Runs lieferten unterschied-
liche Ausbildungen einer kolumnaren Struktur.

5.3.2 Composite-Schichten

Die Herstellungsparameter und die Zusammensetzung der untersuchten Composite-
Schichten sind in Tab. 8 und Tab. 10 spezifiziert.

Rontgenographische Phasenanalyse: Die Beugungsdiagramme verschiedener Composite-
Schichten sind in Abb. 52 dargestellt. Die Zusammensetzung der Schicht beeinflufite die
Eindringtiefe der Rontgenstrahlung. Mit steigendem Al,Os;-Gehalt nahm diese zu, was sich in
der hohen Intensitit des Substrat-Peaks deutlich zeigte. Die Phasenzusammensetzung der
Composite-Schichten ist in Tab. 10 zusammengefalit. Die unterschiedlichen metastabilen Oxide
sind in der Tabelle unter diesem Begriff zusammengefalit, da eine exakte Phasenanalyse
aufgrund der ausgeprégten Peakiiberlagerung nur eingeschriankt moglich war.

as coated 210, 1000°C/24h|

; Zro, 210,
i Zro,
[ C7 [ C7
i cal WM C4
- | Fe Zr0O, .
_-E — ,mJbLMJ o c1
% 5 1100°C/24h} 1200°C/24h|
— o
c i B L
L4 C7LJ X Cc7
- et UL o

Cl:_,JM, C1

75 100 25 50 75 100

Beugungswinkel 20

Abb. 52: Beugungsdiagramme thermisch modifizierter Al,O3/ZrO,-Composite-Schichten
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Fiir den Herstellungszustand zeigen sich fiir die Schichten deutlich unterschiedliche Verldufe
der Rontgenbeugungsdiagramme (siche Abb. 52). Bis zur Zusammensetzung der Schicht C6
nimmt mit sinkendem Zirkonxoidgehalt die Intensitit der Zirkonoxidpeaks ab, bis er bei C7
nicht mehr vorliegt. Die Peaks zeichnen sich generell durch eine grole Halbwertsbreite aus. Die
aluminiumoxidreiche Schicht C7 unterscheidet sich nicht von der des reinen Aluminiumoxides.
Diskrete Aluminiumoxidreflexe sind nicht erkennbar, d.h. es liegt rontgenamorph vor.

Die Phasenausbildung in Abhéngigkeit von der Gliihtemperatur und Gliihzeit ist in Tab. 10
zusammengefafit. Die Bildung metastabiler Oxide wurde bei verschiedenen Temperaturen und
Zeiten beobachtet. Es bildete sich nachweislich die 6-Modifikation aus. Einige Peaks in den
Rontgenbeugungsdiagrammen konnten nicht eindeutig zugeordnet werden, und das Vorhanden-
sein von weiteren Aluminiumoxidphasen konnte im Detail nicht unterschieden werden.
Insbesondere bei der Umwandlung des amorphen Aluminiumoxides war die Bildung anderer
metastabiler Phasen moglich.

Im Allgemeinen wurde in Abhéngigkeit von Gliihzeit und Temperatur eine Verringerung der
Halbwertsbreiten der Zirkonoxidpeaks beobachtet. Mit steigender Temperatur lief dieser Effekt
bei kiirzeren Zeiten ab. Vergleichsmessungen mit Schichtsystemen auf einer Nickelsuper-
legierung und HVS fiihrte zu einer fritheren Ausbildung von o-Al,O3. Dieser Effekt konnte

Zusammensetzung Schichtsysteme
C1 C2 C3 C4 C5 Cé6 C7
AL,O; % 24 30 34 43 54 65 71
ZrO, % 76 70 66 57 46 35 29
Temp. |Dauer]
[°C] [h]
as AlL,O4 - - - - - - amorph
coated Zr0O, t t t t t t -
3 AlL,O4 - - - - - - meta
7r0O, t t t t t t t
1000 9 Al,O; - - - meta meta meta meta
71O, t t t t t t t
AlL,O4 - - - meta meta meta meta
24 7r0O, t t t t t t t
3 Al,O; meta meta meta meta meta meta meta
71O, t t t t t t t
AlL,O4 meta meta meta meta o+meta | otmeta | o+meta
1100 9
7r0O, t t t t t t t
) AlL,O4 meta meta o-fmeta | o4+meta | otmeta | ot-tmeta | otmeta
7r0O, t t t t t t t
3 Al,O5 meta meta o+meta | otmeta | otmeta | ortmeta | otmeta
Zr0, t t t t t t t
1200 9 AlL,O4 meta meta o-fmeta (04 (04 o (0
7r0O, t t t t t t t
Al O3 meta meta o o o o o
24
710, t t t t t t t

Tab. 10: Zusammensetzung und Phasenausbildung von Al,O3-ZrO,-Composites
(Substrattemperatur = 750°C)
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Abb. 53: Mikrostruktur C7 (as coated)

Some. 8

4 (as coated)

eindeutig auf die HVS-Oxidation zuriickgefiihrt werden und war nicht einer Phasenumwandlung
zuzuschreiben. Bei den verwendeten Substraten handelte es sich um aluminiumfreie Legierun-
gen, so daB eine oxidationsbedingte Aluminiumoxidbildung ausgeschlossen werden konnte.

Morphologie: Mikrostrukturell wiesen die stehend beschichteten Schichten deutlich Unter-
schiede zu den Standard-Zirkonoxidschichten auf. In Abb. 53 ist die Mikrostruktur der alumini-
umoxidreichen Schicht C7 dargestellt. Deutlich erkennbar sind lokale Zusammensetzungs-
schwankungen, die unperiodisch auftraten. Diese basierten auf prozeftechnischen
Schwankungen und traten filir das gesamte untersuchte Schichtsystem C1 bis C7 auf. Sie waren
jedoch fiir die aluminiumoxidreichen Zusammensetzungen ausgeprigter, da es sich um
aluminiumoxidreichere Zonen handelte.

Die Morphologie dnderte sich iiber den untersuchten Zusammensetzungsbereich. Insbeson-
dere die Zusammensetzung C4 wies eine fast dichte Struktur auf (sieche Abb. 54). Der Bruch-
verlauf lag teilweise zwischen den Kolumnen, aber auch Risse durch Kolumnen sowie
horizontale Risse, die die Kolumnen durchtrennten, wurden beobachtet. Ferner lag eine
stufenweise Anordnung der horizontalen Risse vor. Die Kolumnenkopfe waren abgerundet, und
die Kolumnen selber wiesen teilweise eine Federsubstruktur auf (siche Abb. 55).

Die thermische Alterung innerhalb des untersuchten Temperatur-Zeitfeldes fiihrte zu einer
geringen Morphologiednderung. Die Federstrukturen versinterten, die Schichten wurden dichter
und die kolumnare Struktur war weniger deutlich erkennbar (sieche Abb. 56). Nach 1200°C/9h
wurde bei dem Schichtsystem C7 makroskopisch eine deutliche Segmentierung beobachtet.
Detaillierte Untersuchungen im REM zeigten
fiir die Systeme C1 und C7 ein RiBlnetzwerk
auf, wihrend die mittlere Zusammensetzung
C4 dicht war.

Mit steigendem Aluminiumoxidgehalt
verdanderte sich die Oberflichenmorphologie
(siche Abb. 57). Die bei hohen Zirkonoxid-
gehalten  vorhandene  kristalline, eckige
Struktur verringerte sich und es bildete sich

eine abgerundete Struktur aus. Analog dazu
anderte sich auch die Struktur im Querschliff.

‘ - o = E :
Abb. 55: Federstruktur C1
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Abb. 58: Mikrostruktur C1, C4 und C7 nach 1200°C/24h

Die Phasen und die Poren rundeten sich ab, insbesondere bei der Zusammensetzung C7 (siche
Abb. 58). Die teilweise nach der Herstellung vorhandenen Konzentrationsunterschiede haben
sich zu einem gewissen Grade ausgeglichen und waren nicht mehr so ausgepriagt vorhanden.

5.4 Beschichtung der Heifigaskorrosionsproben fiir die Thermozyklierung

Die Beschichtung der zylindrischen Heiflgaskorrosionsproben (HGK-Proben) erfolgte im
Gegensatz zu den vorherigen Versuchen rotierend. Die Beschichtungsparameter beeinflussen die
thermozyklische Lebensdauer. Zwei wichtige Prozeparameter sind in Abb. 59 als Funktion der
normierten Beschichtungsdauer zusammengestellt. Die normierte Beschichtungsdauer
ermdglicht den Vergleich verschiedener Beschichtungen; so variiert die Beschichtungsdauer von
4 min (diskrete Al;Os—Schicht) bis zu 35 min (WDS). Die Beschichtungsdauer ergibt sich aus
der gewiinschten Schichtdicke, der lokalen Aufdampfrate und dem Korrekturfaktor fiir die
Rotation. Die WDS-Systeme 2-4 bestehen aus mehreren Schichten. Diese wurden nacheinander
durchgefiihrt mit den entsprechenden Zwischengliihungen (siche Abb. 33)

Die Beschichtung mit Zirkonoxid erfolgte unter Verwendung der Standardparameter. Die
Substrattemperatur war nahezu konstant iiber die Beschichtungsdauer, wobei nur ein geringer
Temperaturabfall beim Verfahren der Proben vom Heizer in die Kammer beobachtet wurden
(siehe Abb. 59). Der Druck variierte wahrend der Beschichtung nur minimal.
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Abb. 59: Beschichtungsparameter fiir die HGK-Probenherstellung

Bei der Verdampfung von Aluminiumoxid wurden die Proben bei rund 1100°C vorgeheizt.
Beim Verfahren in die Beschichtungskammer erfolgte ein deutlicher anfanglicher Temperatur-
abfall, und eine anschliefende Nivellierung auf niedrigem Niveau wurde beobachtet (siche
Abb. 59). Die Gleichgewichtstemperatur lag im betrachteten Fall bei rund 750°C. Der
Beschichtungsdruck war auf geringem Niveau weitgehend konstant.

Bei der Herstellung der Composite- und gradierten Schichten stieg die Substrattemperatur
nach dem anfianglichen Abfall wieder an. Der Abfall war fiir die gradierte Schicht stérker als fiir
die Composite-Schicht (siche Abb. 59). Wihrend bei der Composite-Schicht ein quasi konstanter
Druck vorlag, fithrten die Parameteréinderungen bei der gradierten Schicht zu einem unstetigen
und schwankenden Verlauf. Der Gradierungsverlauf war anndhernd linear {iber die Schichtdicke.
Die integrale Zusammensetzung der Composite-Schicht betrug 50 Gew.% Al,O; und 50 Gew.%
710,.

5.5 Spannungen im Standardschichtsystem

Nachfolgend werden die Berechnungsergebnisse zu den verschiedenen Lastfillen bei
Standardschichtsystemen dargestellt. Der EinfluB von Geometrie, Schichtaufbau und Material-
kennwerten wurde, basierend auf systematischen Berechnungen, analysiert. Das Verstindnis des
Spannungszustandes in konventionellen Schichtsystemen bildet die Grundlage der Versagens-
analyse. Das Design gradierter Schichtsysteme basiert ebenfalls auf den hier dargelegten
Ergebnissen.
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Abb. 60: Prinzipieller Spannungsverlauf in WDS-Systemen fiir verschiedene
Geometrien bei isothermer Belastung

5.5.1 Spannungen im isothermen Temperaturfeld (Lastfall 1+2)

Der Lastfall 1 entsprach einer isothermen Temperatur in Hohe der Raumtemperatur (RT).
Diese Ergebnisse konnten mit denen der isothermen Temperatur von 1100°C (Lastfall 2)
zusammengefalit werden. Der sich ausbildende Spannungszustand war analog; die Vorzeichen
waren abhéngig von der betrachteten Temperaturdifferenz. Fiir die Betrachtung des Lastfalls 1
war die Verwendung von temperaturabhdngigen Materialkennwerten nicht erforderlich, da hier
auf die Referenztemperatur abgekiihlt wurde. Das Erwdrmen von 1000 auf 1100°C erforderte die
Verwendung temperaturabhiangiger Materialkennwerte und die Beriicksichtigung des spannungs-
freien Zustandes bei 1000°C.

Die wichtigsten Spannungen entlang der Mittenachse bzw. des Radius fiir die isotherme
Temperaturdnderung sind in Abb. 60 zusammengefalit. Nach der Abkiihlung lagen die kerami-
schen Schichten unter Druckspannungen; bei einer isothermen Erwidrmung auf 1100°C unter
Zugspannungen. Die Berechnungen stimmten mit Abschédtzungen anhand GI. 2 {iberein.

Die Berechnungen zeigten auf, das fiir die Scheibe mit axialem Schichtaufbau die Schub-
spannungskomponenten T,y und T, gleich Null waren. Die Betrige der axialen Normal-
spannungen G, sowie der Schubspannungskomponente T., waren gering und konnten vernach-
lassigt werden. Die beiden in der Ebene liegenden Spannungskomponenten 6, und Gy stimmen
fast iiberein, was einem annéhernd bi-axialen Spannungszustand entspricht. Fiir den Stab bzw.
das Rohr mit radialem Schichtaufbau koénnen die radialen Spannungen G, sowie sdmtliche
Schubspannungskomponenten vernachldssigt werden. Die axialen Spannungen entsprechen den
Umfangsspannungen. Der Vergleich der beiden Geometrien zeigt keinen grundlegenden Unter-
schied im Spannungsverlauf auf. Die Betrachtung isothermer Lastfille kann somit prinzipiell an
einer der beiden Geometrien erfolgen.
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Abb. 61: Spannungen und Temperaturverteilung unterschiedlicher Geome-
trien in verschiedenen Temperaturgradienten (Lastfall 3)

5.5.2 Spannungen im Temperaturgradienten (Lastfall 3)

Die Betrachtung der Spannungen im Temperaturgradienten erfolgte unter Verwendung
temperaturabhéngiger Materialkennwerte sowohl fiir den thermischen als auch fiir den mechani-
schen Solver. Weiterhin muflte in den Berechnungen die von RT verschiedene Referenztempe-
ratur bertlicksichtigt werden. Unter Vernachldssigung dieser Aspekte ergaben sich deutliche
Abweichungen zu den dargestellten Berechnungen.

Die Ergebnisse fiir zwei verschiedene Temperaturgradienten (AT;=200°C, AT,=300°C) sind
in Abb. 61 zusammengefafit. Der Warmestrom durch die Platte war konstant, beim Rohr nahm er
mit abnehmenden Radius zu, wodurch sich ein nicht linearer Temperaturverlauf ergab. Beide
Temperaturgradienten wiesen fiir die keramischen Schichten Druckspannungen auf, deren Hohe
jedoch geometrieabhingig war. Eine groere Temperaturdifferenz iiber die Schichtdicke
bedingte einen groferen Temperaturgradienten und resultierte in einer Erhohung der TGO-
Temperatur sowie einer deutlichen Anderung des Spannungszustands fiir die ebene Platte. Dies
war bedingt durch die Erhdhung der TGO-Temperatur oberhalb der angenommenen Referenz-
temperatur, wodurch Zugspannungen entstanden.

Der Vergleich des Spannungsverlaufes des Lastfalls 2 zu den isothermen Belastungen zeigte
deutliche Unterschiede in Verlauf und Betrag auf. In Analogie zum vorherigen Lastfall konnen
die Scherspannungen und die Spannungskomponente in Schichtaufbaurichtung vernachlissigt
werden.

5.5.3 Geometrie und Constrain — Einfliisse

Die Geometrie, der Schichtaufbau und die Ausdehnungsmoglichkeiten (Constrain) sind auf-
grund der technischen Anwendung vorgegeben und kdnnen nur eingeschrinkt variiert werden.
Die nachfolgenden Berechnungen zum Geometrieeinflul waren rein linear elastisch und
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Abb. 62: Spannungsverlauf in verschiedenen Geometrien

betrachteten den Lastfall 1. Die Abhdngigkeit des Wiarmestroms von der Geometrie fiihrt zu
nicht vergleichbaren Rahmenbedingungen, und deshalb war die Betrachtung des Lastfalls 3 nicht
sinnvoll. Die einzelnen Einfliisse werden nachfolgend diskutiert und sind in Abb. 62 zusammen-
gefalit.

Substrat: Bei der ebenen Platte ergaben sich Unterschiede bei unterschiedlicher Substrat-
dicke durch eine Spannungsrelaxation mittels Biegung. Mit steigender Dicke verringerte sich
dieser Relaxationseffekt, und der Spannungsverlauf ndherte sich dem des fixierten Substrates an.
Die Fixierung erlaubte keine Verschiebung der Knotenpunkte der Unterkante des Substrates in
Dickenrichtung (Festlager). Mit steigender Substratdicke nehmen die Druckspannungen in der
Keramik zu. Der Einflufl der Dicke und des Radius waren im untersuchten Variationsbereich fiir
Rohr/Stab von geringerer Bedeutung.

HVS und TGO: Die Dicken dieser beiden Schichten hatten im technisch interessanten
Variationsbereich nur einen geringen Einflul auf den Spannungszustand in der Schicht selber
und den des Schichtsystems.

WDS: Die WDS war die dickste der drei Schichten und hatte damit einen dominierenden
Charakter. Mit steigender Schichtdicke stiegen die Spannungen in der HVS an, die Druck-
spannungen im TGO und der WDS verringerten sich.

Constrains: Constrains sind Reduzierungen der Modellfreiheitsgrade. Das Unterbinden der
Biegung fiir die Scheibengeometrie entsprach dem Spannungszustand auf einem unendlich
dicken Substrat. Eine Dehnungsbehinderung normal zum Schichtaufbau wurde fiir beide Geome-
trien nicht untersucht, da sie technisch nicht relevant ist. Bei der Betrachtung der zylindrischen
Geometrie ergab sich fiir eine Dehnungsbehinderung in axialer Richtung eine z.T. deutliche
Variation im Spannungszustand. Mafigebend fiir die Art der Modifikation war die Wahl der
Fixierungstemperatur. Bei einer Fixierung auf erhohter Temperatur ergab sich nach der
Abkiihlung eine deutliche Erhéhung der axialen Spannungen. Alle anderen Spannungen wurden
im Vergleich dazu nur gering verdndert, insbesondere die Schubspannungskomponenten.
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Dementsprechend verkleinerten sich die axialen Spannungen, wenn eine Fixierung bei RT
erfolgte und das Schichtsystem anschlieBend aufgeheizt wurde. Diese einseitige Anderung des
Spannungszustandes kann den Versagensmechanismus grundlegend &ndern. Hohe axiale
Spannungen wiirden zu Zugspannungen in den keramischen Schichten fiihren und damit zu einer
RiBbildung in der Schicht. Analoge Uberlegungen lassen sich auch fiir die Scheibengeometrie

anstellen.

5.5.4 Werkstoffeinfluf}

Am Beispiel der Abkiihlung von der Herstellungstemperatur (Lastfall 1) fiir eine ebene
Scheibe wurden systematische Werkstoffkennwertmodifikationen durchgefiihrt, deren
Ergebnisse in Tab. 11 und Tab. 12 zusammengefalt sind. Fiir den Fall des isothermen Einsatzes
oberhalb der Referenztemperatur kénnen die Anderungen der Werkstoffeigenschaften durch eine
Umkehr der Spannungsdnderung ebenfalls aus der nachfolgenden Tabelle abgeschitzt werden.
Eine Abschitzung fiir den Temperaturgradienten ist nicht moglich.

Die Eigenschaften realer technischer Werkstoffe konnen jedoch nicht beliebig kombiniert
werden, sondern sind materialabhéngig miteinander kombiniert. Die Auswirkungen der sich
iiberlagernden Tendenzen miissen berechnet werden. Ein alternatives Substrat fiir den Einsatz in
der Flugturbine ist die einkristalline Nickelsuperlegierung CMSX4. Die Eigenschaften waren
stark anisotrop und betrugen in der kriechfestesten <100>-Richtung : E-Modul=130 GPa,

Parameter Spannung
Substrat HVS TGO WDS

T T W U U

E-Modul (Substrat) 1 1 7 7 7
T l ™ \ \

T +- +- ) +

E-Modul (TGO) 1 T i 1l 4
T T T T U

E-Modul (WDS) \L J, J, \L T

Tab. 11: EinfluBl des E-Moduls auf den Spannungszustand des Standardsystems

mit IN100 als Substrat

Parameter Spannung
Substrat HVS TGO WDS

T T U L L
o (Substrat) 1 1 % ™ ™
T 2 T l l

(VS ! T ) i i
) ¥ ¥ ) ¥

o (TGO) 1l i +- 1l +-
T T T T J

o (WDS) ! 1 1 ! T

Tab. 12: EinfluB der thermischen Dehnung auf den Spannungszustand des
Standardsystems mit IN100 als Substrat
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a(RT-1000°C) = 14.6*10° K. Die Auswirkungen des alternativen Substrates beeinflulliten die
Spannungen deutlich durch die gleichzeitige Absenkung des E-Moduls und die Anhebung der
thermischen Dehnung. Die Spannungen im TGO und der WDS verringerten sich deutlich, z.B.
von 3500 MPa auf 2500 MPa im TGO. Im Gegenzug verdoppeln sich die Spannungen in der
HVS. Unter diesen Gesichtspunkten ist die Verwendung dieses Substrates von Vorteil.

5.5.5 Elasto-plastische Effekte

In den vorangegangenen Berechnungen wurden rein linear elastische Ansédtze gemacht. Eine
erweiterte Betrachtung beriicksichtigte die Auswirkungen einer vollstindigen Relaxation bei
1100°C nach dem Abkiihlen. In den linear elastischen Berechnungen unterschieden sich die
Spannungen nach dem Abkiihlen, solange mit einer gleichen Referenztemperatur gerechnet
wurde. Die Variation der Referenztemperatur (spannungsfreier Zustand) simuliert eine vollstdn-
dige Relaxation einer oder mehrerer Schichten (siche Abb. 63). Die Ausgangssituation war mit
einer spannungsfreien Temperatur von 1000°C berechnet worden und entsprach den durchge-
fithrten linear elastischen Berechnungen. Die vollstidndige Relaxation aller Schichten bei 1100°C
filhrte zu insgesamt erhdhten Spannungen nach dem Abkiihlen. Das spannungsfreie TGO-
Wachstum bei 1100°C é@nderte die gemachten Randbedingungen. Weiterhin konnte angenommen
werden, daB durch Kriechen die Spannungen in der HVS relaxierten und ein spannungsfreier
Zustand erreicht wurde. Die Auswirkungen dieser Relaxationseffekte sind in Abb. 63 dargestellt
und zeigten keinen Geometrieneinflul auf. Die Relaxation einer einzelnen Schicht bei einer
erhohten Temperatur fiihrte zu einer Spannungserh6hung nach dem Abkiihlen in derselben. Im
Falle der Relaxation des TGOs und der WDS verringern sich die entsprechenden Druck-
spannungen. Die Auswirkungen auf die Spannungen im Substrat waren gering. Die einzelnen
Relaxationseffekte beeinflullten sich gegenseitig nur in einem geringen Umfang.
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Abb. 63: Auswirkung veridnderter Referenztemperaturen auf den Spannungs-
zustand in einer ebenen Platte nach der Abkiihlung von 1100°C
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5.5.6 Mikromechanische Modellierung

Die mikromechanische Modellierung betrachtet die WDS nicht als homogene sondern als
kolumnare Struktur. Hierdurch koénnen die Materialeigenschaften von gesintertem Zirkonoxid
verwendet werden, die Beriicksichtigung der Mirkostruktur in den Materialkennwerten ist nicht
notwendig.

Die nachfolgenden Berechnungen bezogen sich ausschlieBlich auf den Lastfall 1. Aufgrund
der Diskontinuitdten zwischen den Kolumnen entstand eine komplexere Spannungsverteilung,
wobei die Schub- und Scherspannungskomponenten nicht mehr vernachléssigt werden konnten.
Die prinzipielle Verteilung fiir eine kolumnare Struktur ist in Abb. 64 dargestellt. In den inter-
kolumnaren Zwischenrdumen entstehen im TGO hohe Druckspannungen und dariiber hinaus
bildete sich ein Spannungsgradient.

Der Einflul von Geometrievariationen des Stengeldurchmessers und Kolumnenabstands ist
in Abb. 65 dargestellt. Die Spannungen wurden auf den Betrag der diskreten Schicht normiert.
Es zeigte sich fiir alle Kombinationen eine Erhéhung der Maximalspannung im TGO gegeniiber
der Betrachtung der diskreten Schichten. Bei gleicher Kolumnendicke verringerten sich mit
zunehmendem Kolumnenabstand die Maximalspannungen im TGO. Bei konstantem Kolumnen-
abstand nahmen diese Spannungen mit zunehmender Kolumnendicke zu.

Sigma XX Sigma XY

| 1

GPa GPa

SigmaYY Shear Stress

0.50
GPa
-0.75 -

Abb. 64: Spannungsverteilung bei kolumnarer WDS-Struktur in GPa
(Kolumnendicke =50 wm, Kolumnenabstand =10 pum)
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Abb. 65: EinfluB von Geometrievariationen der kolumnaren Mikrostruktur auf
die maximale Spannung im TGO (normiert auf die Spannung der
dichten, diskreten Schicht)

normierte Spannungen o,

In vorherigen Fall wurden gleichméBige Kolumnen betrachtet. Bei realen Schichten wurden
jedoch auch unterschiedliche Kolumnenausbildungen beobachtet. Die Auswirkung der Kombi-
nation unterschiedlicher Kolumnendurchmesser ist in Abb. 66 dargestellt. Das Kolumnen-
dickenverhéltnis ist definiert als der Quotient aus Referenzkolumnendicke zu der Dicke der
variierten Kolumne. Die berechneten Spannungen wurden normiert auf den Betrag des Kolum-
nendickenverhiltnisses gleich eins, d.h. homogene Kolumnendicke. Die Schicht bestand jeweils
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0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Kolumnendickenverhaltnis

Abb. 66: Einfluf} der Kombination unterschiedlicher Kolumnendurchmesser
auf die normierte Maximalspannung im TGO
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abwechselnd aus Kolumnen der beiden
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Abhingigkeit der Spannungen von der TGO-
Dicke, die in Abb. 67 dargestellt ist. Die Abb. 67. EinfluBl der TGO-Dicke auf die

Ergebnisse wurden auf die TGO-Spannungen Spannungen im TGO

einer diskreten Schicht normiert und mit konstanter Elementgrof3e berechnet. Die Berechnungen
wiesen mit zunehmender Schichtdicke eine Verringerung des maximalen Spannungsbetrages im
TGO auf.

Die Beriicksichtigung eines interkolumnaren Kontaktes wurde modelliert {iber die Verwen-
dung isotroper Elemente im oberen 2/3 des Zwischenraumes der Kolumnen. Es zeigte sich kein
Einflul des E-Moduls der ,,Kontakt-Elemente* auf die Maximalspannungen im TGO. Selbst eine
dichte Zirkonoxiddeckschicht beeinfluite den Spannungszustand im TGO nicht. Der Abstand
war ausreichend grof3, um eine Wechselwirkung der sich ausbildenden Spannungsfelder nicht
zuzulassen. An den Kontaktstellen zwischen den Kontakt-Elementen und den Kolumnen bildeten
sich in Analogie zum TGO Spannungssingularititen aus. Mit steigendem E-Modul der
,Kontaktelemente* stieg der Druckspannungszustand in der Schicht jedoch selber an.

Der verwendete Solver (OOF) bietet auch die Mdglichkeit der Betrachtung von Ri3bildung
und Wachstum. Das Versagenskriterium ist hierbei die Energieminimierung durch die Schaffung
neuer Oberflichen und die Verringerung der elastisch gespeicherten Energie im System. Diese
Berechnungen erfolgten anhand eines Griffith-Kriterium fiir das TGO. Die Berechnungen
wurden iterativ mit einer Schrittweite von 100°C Abkiihlung ausgehend von 1000°C berechnet.
Nach der Berechnung des Spannungszustandes wurde in einem separaten Schritt das Versagen
iiberpriift. Beim Auftreten des Versagens wurden die Berechnungen zur Riausbildung iterativ
bis zum Erreichen eines stabilen Risses wiederholt. Erst dann konnte ein weiterer Abkiihlungs-
schritt erfolgen. Bei dem aus der Literatur bekannten Wert fiir die Oberflaichenenergie von
12J/m* zeigte sich nach dem Abkiihlen keine RiBbildung. Bei einer Verringerung der
Oberfldchenenergie wurde sofort eine totale Ri3bildung beobachtet. Die iterativen Berechnungen
zeigten ein instabiles RiBwachstum nach dem ersten Auftreten eines Risses auf. Das TGO loste
sich vollstindig ab, wobei die Risse an den Ecken der Kolumnen starteten.
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5.6 Design gradierter WDS-Systeme

Basierend auf der vorhergehenden Betrachtung des Spannungszustandes des diskreten
Schichtsystems kann das Design der gradierten Schicht erfolgen. Das Design ist integraler
Bestandteil des FGM-Konzepts. Aufgrund der vorhergehenden Berechnungen wurde die
maximale Hauptspannung 6y« bzw. G, als Hauptdesignkriterium betrachtet. Die Ergebnisse der
isothermen Lastfdlle konnten bei unterschiedlichen Gradierungsverlaufen untereinander
verglichen werden. Aufgrund des von aullen vorgegebenen Temperaturgradientens ist im dritten
Lastfall der Warmefluf3 durch die Schicht vom Schichtautbau bzw. der Gradierung selber abhén-
gig und erschwert den direkten Vergleich bei unterschiedlicher Gradierung. Eine Vergleichbar-
keit ist nur bei einem vergleichbaren Warmestrom gegeben. Aus diesem Grunde muflte das
nachfolgende Konzept der an den Wérmestrom angepal3ten Schichtdicken entwickelt werden.

5.6.1 Anpassung der Schichtendicken fiir gleichen Wirmestrom

Das Konzept basiert auf einer Schichtdickenanpassung der keramischen Schicht zur Einstel-
lung gleicher stationdrer Warmestrome durch das gesamte Schichtsystem. Der Warmestrom
durch die Schicht ist abhdngig von der integralen Wérmeleitfahigkeit des gesamten
Schichtsystems. Bei einer Anderung der Schichtzusammensetzung oder des Aufbaus muB die
Schichtdicke entsprechend der Verdanderung der Wérmeleitung angepalit werden. Fiir einen
diskreten Schichtaufbau ist dieses Problem recht einfach analytisch 16sbar. Fiir gradierte
Schichten ist der Ansatz aufgrund der lokalen Eigenschaftsvariation komplexer. Die
Wirmeleitfahigkeit einer gradierten Schicht kann in Abhéngigkeit von der Gradierungsfunktion
berechnet werden unter Verwendung des normierten thermischen Widerstandes R*:

*

«dT A AT

Jgx =~ Frl TAT = o Gl. (12)
s 1 1
R == j dx Gl (13)
% A(x)
mit: R* - normierter thermischer Widerstand
Jax : eindimensionaler Wirmestrom

AT  : Temperaturgradient
S : Schichtdicke

Die Wiarmeleitfahigkeit als Funktion des Ortes ist gegeben durch die Kombination der
Gradierungsfunktion und der Mischungsregel. Der Verlauf des normierten thermischen Wider-
stands ist in Abb. 68 dargestellt und ermdglicht die Berechnung der Schichtdicke in Abhingig-
keit von der Gradierungsfunktion. Aus dem Verhéltnis des thermischen Widerstandes bestimmt
sich das Schichtdickenverhiltnis. Zur Einstellung des gleichen Warmestroms muf} eine Alumini-
umoxidschicht um den Faktor 12,5 dicker sein als eine Zirkonoxidschicht. Eine linear gradierte
Schicht erreicht bei einer um den Faktor 1,9 bis 4,6 dicken Schicht den gleichen Warmestrom.
Der Wiarmestrom fiir die nachfolgend im Design betrachteten Systeme ist in Tab. 13 zusammen-
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Abb. 68: Normierter thermischer Widerstand als Funktion des Profilparameters p
fiir verschiedene Mischungsregeln

WDS-System Temperatur- | Wirmestrom
gradient [MW/m]

200 um WDS (Schichtsystem 1) 1.40

200 um FGM 2.17

500 um FGM 1.26

50 um FGM + 175 um WDS 900-1200°C 141
(Schichtsystem 3) ]

50 um Composite+175 um WDS 1.45
(Schichtsystem 4) )

Tab. 13: Wiarmestrome fiir verschiedene WDS-Systeme im Lastfall 3

gefaflt. Die Schichtsysteme 1, 3 und 4 wurden entsprechend dem Konzept auf einen dhnlichen
Wirmestrom angepallit. Basierend auf diesen Berechnungen erfolgte die Festlegung der
Schichtdicken fiir die vier im zyklischen Thermowechseltest untersuchten Systeme. Der
Vergleich der Wiarmestrome des Schichtsystems 1 mit einem gradierten System gleicher Dicke
zeigte die Wichtigkeit der Schichtdickenanpassung.

5.6.2 Gradierungsfunktionen

Das Design der gradierten Schicht beruht auf einer Parametervariation der Gradierungs-
funktion. Diese Gradierungsfunktion ist eine willkiirlich wihlbare Funktion, die den Ubergang
zwischen den beiden Materialien innerhalb der gradierten Schicht beschreibt. Etabliert hat sich
ein einfacher Potenzansatz (sieche Abb. 69). Der Profilparameter p beschreibt den Gradierungs-
verlauf. Die Gradierungsfunktion beschreibt streng gesehen die chemische Zusammensetzung als
Funktion des Ortes. Unter Verwendung einer geeigneten Mischungsregel kann dann der Verlauf
der Materialeigenschaften, z.B. der thermischen Dehnung, bestimmt werden. Verschiedene
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Abb. 69: Gradierungsverlauf in Abhingigkeit des Profilparameters eines Potenzansatzes

Eigenschaften werden durch entsprechende Mischungsregeln beschrieben, so daB der
Eigenschaftsverlauf nicht dem Gradierungsverlauf entsprechen muf3. Die vereinfachte Annahme,
beide Funktionen gleichzusetzen, d.h. die Gradierungsfunktion beschreibt den Verlauf aller
Eigenschaften, hat sich jedoch bei der Modellierung gradierter Werkstoffe etabliert und wurde
nachfolgend verwendet.

Untersuchungen iiber den EinfluB3 des Profilparameters auf das betrachtete gradierte Schicht-
system (Schichtsystem 3) zeigten nur geringe Anderungen des Spannungsverlaufes in den
anderen Schichten und den maximalen Spannungen. Der Spannungsverlauf innerhalb der
gradierten Schicht wurde vom Profilparameter bestimmt, wobei die Variationen entsprechend
gering waren. Aus Vereinfachungsgriinden und im Hinblick auf eine technische Umsetzung
wurden in den weiterfiihrenden Berechnungen nur lineare Gradierungen betrachtet.

5.6.3 Spannungen in gradierten Wirmedimmschichtsystemen

Die Spannungsverldufe in gradierten Schichtsystemen unterschieden sich durch den kontinu-
ierlichen Spannungsverlauf im Interface TGO/WDS grundlegend von den diskreten Schicht-
systemen. Die nachfolgenden linear elastischen Berechnungen erfolgten ausschlieBlich fiir die
ebene Platte mit Schichtaufbau in Dickenrichtung und koénnen mit den Ergebnissen aus
Kapitel 5.5.1 verglichen werden. Zum direkten Vergleich sind die Spannungsverldufe des
konventionellen Schichtsystems ebenfalls aufgefiihrt. Die gradierten Systeme unterscheiden sich
beziiglich ihres Schichtaufbaus bzw. der entsprechenden Schichtdicken.

5.6.3.1 Lastfall 1

Die Spannungen nach dem Abkiihlen fiir die verschiedenen gradierten Systeme sind in
Abb. 70 dargestellt. Die beiden komplett gradierten WDS-Systeme mit unterschiedlichen
Schichtdicken weisen geringere Spannungen im TGO auf. Insbesondere die 500 um dicke FGM-
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Abb. 70: Spannungsverlauf in verschiedenen Schichtsystemen fiir den Lastfall 1

Schicht zeigt deutlich geringere Werte im TGO auf. Fiir die gradierten Systeme mit einer zusitz-
lichen diskreten WDS zeigte sich nur eine geringfiigige Anderung der Spannung. Das
WDS-Systeme mit einer diskreten Al,O3/ZrO,-Composite-Schicht zeigt einen gestuften
Spannungsverlauf, die gradierten Systeme weisen einen kontinuierlichen Verlauf iiber die
gradierte Schichtdicke auf. Durch die Gradierung konnte das Spannungsniveau im TGO positiv
beeinfluBt werden. Der Vorteil der Gradierung wurde insbesondere beim Vergleich mit
konventionellen Systemen gleicher Schichtdicke deutlich. Das Spannungsniveau in der WDS
selber wird jedoch nur marginal verdndert. Die maximalen Substratspannungen verhielten sich
gegenldufig zu den TGO-Spannungen, d.h. stiegen bei einer gradierten Schicht an. Das Substrat
ist jedoch unkritisch fiir ein mogliches Versagen und kann diese héheren Spannungen tolerieren.

5.6.3.2 Lastfall 2

Die Spannungen bei einer isothermen Temperatur von 1100°C sind in Abb. 71 dargestellt.
Die Vorzeichen der Spannungsverteilung dnderte sich mit der Anderung der Temperatur-
differenz im Vergleich zum Lastfall 1. Im Aluminiumoxid liegen die hochsten Zugspannungen
vor, wobei die gradierten Systeme wiederum die geringeren Betrige aufwiesen. In den kerami-
schen Schichten entstehen Zugspannungen, wenn diese iiber ihrer Referenztemperatur thermisch
belastet werden. In Analogie zum Lastfall 1 traten am Interface HVS/TGO bzw. HVS/Al,O; ein
unstetiger Spannungsverlauf auf. Dieser konnte nur durch eine weitere gradierte Schicht
vermieden werden.

5.6.3.3 Lastfall 3

Die Spannungsverldufe im Temperaturgradienten sind in Abb. 72 zusammengefaflt. Im
Vergleich zum Standardsystem zeigte das gradierte System bei gleicher Schichtdicke deutlich
hdéhere Spannungen, was auf den héheren Warmestrom zuriickzufiihren war (siehe Tab. 13). Die
Schichtsysteme mit angepallitem Wiarmestrom (500um FGM, 50um FGM + 175um WDS bzw.
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Abb. 71: Spannungsverlauf in verschiedenen Schichtsystemen fiir den Lastfall 2

50 um Composite + 175um WDS) zeigten vergleichbare Spannungen im TGO bei einem gering-
fiigig erhohten Verlauf in der WDS. In der Betrachtung dieses Lastfalles zeigten sich deutliche
Nachteile fiir das vorher positiv bewertete Schichtsystem aus einem 200 um FGM-Layer.
Vorteilhafter sind in diesem Falle die Schichtsysteme mit einer diskreten Zirkonoxiddeckschicht
(Schichtsystem 3+4).
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Abb. 72: Spannungsverlauf in verschiedenen Schichtsystemen fiir den Lastfall 3
(Temperaturgradienten)
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Abb. 73: Energiefreisetzungsrate verschiedener Schichtsysteme

5.6.4 Die Energiefreisetzungsrate als Designkriterium

Die Energiefreisetzungsrate wurde als ein alternatives Designkriterium fiir WDS betrachtet.
Die in diesem Fall betrachtete Energiefreisetzungsrate beschreibt die freiwerdende Energie bei
einer vollstindige Delamination des Schichtsystems und unterscheidet sich von der bruch-
mechanischen Definition, die das RiBwachstum beschreibt.

Der Verlauf der Energiefreisetzungsrate fiir verschiedene Systeme und Lastfille ist in
Abb. 73 dargestellt. Das Maximum der Energiefreisetzungsrate befand sich in allen Fallen im
TGO bzw. Interface HVS/TGO. Die Ergebnisse der betrachteten Lastfdlle sind in Tab. 14
zusammengefaflt. Unter Betrachtung der Energiefreisetzungsrate zeigten die gradierten Schicht-
systeme in den Lastfdllen 1+2 Nachteile auf. Diese Tendenz steht im Gegensatz zu den reinen
Spannungsbetrachtungen und verdeutlicht die Wichtigkeit dieser Betrachtung. Im Lastfall 3
waren die gradierten Systeme durch eine geringere Energiefreisetzungsrate gekennzeichnet. Wie
in Abb. 73 zu erkennen ist, dndert sich der Verlauf der Energiefreisetzungsrate iiber die Schicht-
dicke mit dem Lastfall und dem Schichtsystem. In Analogie zu den Spannungsberechnungen des
Lastfalls 3 wurden Vorteile fiir die Thermozyklierung ausgewihlter Schichtsysteme ermittelt.

5.7 Spannungen in gewachsenen und gedampften Aluminiumoxidschichten

Die TGO-Bildung basierte auf der Oxidation der HVS und war temperatur- und zeitab-
hiangig. Die Rontgenbeugungsdiagramme der HVS im Ausgangszustand und nach verschiedenen
Oxidationsbehandlungen sind in Abb. 74 zusammengefalit. Bei Oxidationstemperaturen
oberhalb 1000°C bildete sich das gewachsene Oxid in der o-Al,Os-Modifikation aus. Die
gedampften Oxide lagen nach einer entsprechenden Glilhbehandlung ebenfalls in der

Energiefrei- | 200 um 200 um 225 um | 500 um | 50um FGM + | 50 um 75/25-
setzungsrate | WDS WDS FGM FGM 175um WDS | Composite +
[J/m?] (ohne TGO) 175um WDS
Lastfall 1 406 346 1123 1634 610 703
Lastfall 2 7,1 5,8 20,1 29,2 10,9 15,4
Lastfall 3 17,8 17,6 43 21,3 16,7 15,9
Tab. 14: Berechnete maximale Energiefreisetzungsraten verschiedener WDS-Systeme
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Abb. 75: Ausgewihlte Rontgenfluoreszenz-Spektren verschiedener gewachsener und
gedampfter Aluminiumoxide

a-Modifikation vor. Somit wurde fiir beide verschiedenen Schichttypen die Grundlage fiir die
erfolgreiche Durchfiihrung der Spannungsmessungen gegeben.

Aufgrund der Durchfiihrbarkeit der Messungen konnte auf einen ausreichenden Chromgehalt
in den zu analysierenden Aluminiumoxidschicht geschlossen werden. Ein lokaler Chromgradient
und/oder ein Spannungsgradient bedingt eine Peak-Verbreitung, wobei eine Unterscheidung der
beiden Effekte nicht moglich war. Eine Peakverbreiterung wurde nicht beobachtet. Einige
ausgesuchte Rontgenfluoreszenz-Spektren von gedampften und gewachsenen Schichten sind in
Abb. 75 dargestellt. Die Messungen an Proben mit WDS wurden an gedampften und
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Abb. 76: Einfluf3 der Abkiihlgeschwindigkeit auf die TGO-Eigenspannungen

gewachsenen Proben durchgefiihrt, wobei unterschiedliche MeBzeiten fiir die unterschiedlichen
Aluminiumoxid-Schichttypen notwendig waren.

5.7.1 EinfluBifaktoren

Als Grundlage fiir die weiteren Messungen wurden zuerst der Einflufl der Abkiihlgeschwin-
digkeit auf den Spannungszustand nach einer Glithung bei 1100°C im gewachsenen TGO unter-
sucht (siche Abb. 76). Mit abnehmender Abkiihlgeschwindigkeit verringerten sich die Druck-
spannungen im TGO, d.h. Relaxationsvorgdnge traten auf. Die Spannungsvariation betrug rund
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Abb. 77: Verlauf der Spannungen im TGO
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10%. Unter der Annahme einer linear abhidngigen thermischen Dehnung konnte anhand von
Gleichung 2 die spannungsfreie Temperatur der langsamen Abkiihlung zu rund 750°C
abgeschitzt werden.

Die Spannungsverteilung quer iiber die Probenbreite ist in Abb. 77 dargestellt. Die
Spannungswerte stiegen in den Randbereichen deutlich an. Im Innenbereich waren die Messun-
gen konstant. Die nachfolgenden Messungen wurden im mittleren Probenbereich durchgefiihrt.

5.7.2 Spannungsmessungen im TGO

Der EinfluB3 verschiedener Oxidationstemperaturen und der WDS auf die Spannungen im
TGO wurde am Beispiel des Substratwerkstoffes IN 617 untersucht (siche Abb. 78). Fiir das
Schichtsystem mit WDS lagen bei 1000°C keine MeBwerte vor. Die linear-elastischen Berech-
nungen ermittelten héhere Spannungen als die gemessenen Werten. Diese Diskrepanz war bei
der 1000°C Gliihung grofBler als bei 1100°C. Die WDS verringert die Spannungen im TGO.
Diese Tendenz korrelierte mit den Berechnungen.

In Abb. 79 ist der Vergleich verschiedener Substrate zusammengefalit. Die Spannungen in
gewachsenen Al,O3-Schichten (TGO) auf N75 als Substrat waren deutlich gréBer als bei IN 617.
Diese Tendenz wurde durch die Berechnungen bestétigt (siche Materialkennwerte Tab. 4). In
Analogie zu den vorherigen Messungen sind auch fiir N75 die berechneten Spannungen gréfer
als die gemessenen.

Die in Abb. 79 dargestellten Spannungen fiir gedampfte Al,O3;-Schichten unterschieden sich
grundlegend von den Spannungen der gewachsenen Schichten. Die Spannungen in den gedampf-
ten Schichten sind deutlich niedriger. Die Berechnungen haben fiir die gedampften Al,Os-
Schichten keine Unterschiede zu den gewachsenen Schichten aufgezeigt. Fiir die gedampften
Al,Os-Schichten auf unterschiedlichen Substraten ergab sich eine weitgehende Unabhingigkeit
des Spannungszustands vom Substrat und der Gliithbehandlung. Die Spannungen auf diinnen
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Abb. 78: Berechnete und gemessene Spannungen an gewachsenen TGO auf IN 617
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Abb. 79: Spannungen an gewachsenen und gedampften Al,Os—Schichten auf N75

Substraten aus ST-37 betrugen nach einer Glithbehandlung von 1200°C/2h +0.3 bis +0.4 MPa.
Diese lagen in der Gréfenordnung der Spannungen auf Nickelsuperlegierungen nach Gliihungen
bei 1100°C. Die zusétzliche WDS verringerte die Spannungen in der gedampften Al,Os-Schicht.

Ergebnisse verschiedener Messungen sind in Tab. 15 zusammengefalit. Die Peakbreite gibt
Aufschlu3 iiber Spannungs- bzw. Chromgradienten im TGO. Die natiirliche Peakbreite, d.h.
spannungsfrei und ohne Chromgradient, betrigt 10 — 16 cm™. Die gemessene Peakbreite der
gedampften Aluminiumoxide war vergleichbar. Die WDS beeinfluflite dieses nicht. Die Rauhig-
keit gedampfter Schichten, welche groBer war als die der gewachsenen Schichten, hatte keinen
EinfluB} auf die Peakbreite.

Bei gewachsenen Al,O3-Schichten wurde eine zeitliche Anderung der Rauhigkeit festge-
stellt. Nach dem Peenen/Glithen wurde die Rauhigkeit der HVS zu R,=0.34 um bestimmt. Nach
einer Glithung bei 1000°C/20h erhohte sich die Rauhigkeit des TGOs auf R,=0.50 um; nach

Substrat TGO WDS Glithung Spannung Peakbreite | Rauhigkeit
[um] [GPa] [cm] R, [um]

ST 37 Gedampft 0 1200°C/2h 0.02 12.4 1.71
ST 37 Gedampft 0 1200°C/15h 0.41 - -
N75 Gedampft 0 1100°C/9h 0.04 13.9 0.57
N75 Gedampft 0 1100°C/22h 0.01 14.1 0.41
N75 Gedampft 190 1100°C/9h -0.43 15.9 (1.66)
N75 Gedampft 190 1100°C/22h -0.29 15.7 (1.41)
N75 gewachsen | 250 1100°C/20h -3.8 - -

IN 617 | gewachsen | 255 1100°C/20h -3.0 - -

IN 617 | gewachsen 0 1000°C/20h -1.50.1 17.8 0.41

IN 617 | gewachsen 0 1100°C/20h -3.940.5 25.8 1.05

Tab. 15: Spannungen, Peakbreite und Rauhigkeiten verschiedener TGO's auf NiCoCrAlY-
HVS auf verschiedenen Substraten
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1100°C/20h 1 100C/9h

Abb. 80: Oberfliche gewachsener (links) und gedampfter (rechts) Oxide
1100°C/20h sogar auf Ra=1.05 um. Die Oberflachen der unterschiedlichen Schichttypen sind in
Abb. 80 zu sehen. Im Falle der gewachsenen Oxide ergibt sich eine nahezu homogene Schicht-
struktur, die die Oberflachenrauhigkeit der HVS abbildet. Im Falle der gedampften Oxide bildet

sich eine inselformige, kolumnare Struktur mit eigener Oberflichencharakteristik aus. Die
Rauhigkeit wurde auch durch die Ausbildung der Kolumnekopfe beeinfluf3t.

5.8 Thermowechselversuche

Als abschlieBende Untersuchungen wurden zyklische Thermowechseltests zur Evaluation
und Bewertung der hergestellten Schichtsysteme durchgefiihrt. Die maximale Zyklenanzahl bis
zum Versagen fiir die untersuchten Schichtsysteme ist in Abb. 81 zusammengefal3t. In der
Wartezeit zwischen Beschichtung und Evaluation wurde bei den Proben des Schichtsystems 4
die Bildung von Rissen und Abplatzungen am Probenfufl beobachtet. Zwei Proben dieses
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Abb. 81: Ergebnisse der Thermowechselversuche (1100°C, 10 min Heizen/10 min Kiihlen)
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Schicht- | Probe | Oxidations- | Interdiffusion- Ti-Gehalt TGO-Dicke
system zeit zone HVS
[h] [um] [Gew?%] [wm]
1 402 40.8+1.8 1.8 6.5+04
1 2 490 58.5+2.0 1.9 6.71+0.4
3 425 47.6x1.1 2.0 6.6 0.6
1 478 48.343.1 1.9 <5.0
2 2 520 38.4+£2.0 1.7 <5.0
3 550 46.7+1.9 1.9 <4.5
1 53 31.1£3.0 1.4 <3
3 2 47 40.3+4.7 1.2 <3
3 59 32.6£2.6 1.3 <3
1 0 12.6+1.4 0.5 <1
4 2 60 27.6x1.2 1.5 <1
3 59 30.4+2.3 1.3 <1

) Berechnete Oxidationsdauer inklusive Voroxidationszeiten (siche Kapitel 4.5)
Tab. 16: Metallographische Auswertung der Schichtsysteme nach dem Versagen

Schichtsystems wurden trotz der Schadigung getestet. Aufgrund der Vorschiddigung wurden die
Ergebnisse nur bedingt gewertet. Die Oberflache aller Proben dieses Schichtsystems wiesen eine
grobe, schuppenartige Struktur auf, die bei anderen Systemen nicht beobachtet wurde.

Das typische Erscheinungsbild des Versagens ist flir die untersuchten Schichtsysteme in
Abb. 82 dargestellt. Das beobachtete Erscheinungsbild unterschied sich von dem, das bei der
Standardversuchsfiihrung mit ldngeren Zyklen beobachtet wurde. Es entsprach nicht einer der
klassischen Versagensmechanismen durch Buckling oder Wedging. Bemerkenswert war die
grof3flachige Separation der WDS in verschiedenen Systemen (Schichtsystem 2, 3 und 4).

5.8.1 Mikrostrukturelle Anderungen

Die nachfolgend dargestellten Ergebnisse basieren auf rasterelektronenmikroskopischen
Untersuchungen an Querschliffen. Sie sind zusammengefal3t fiir die verschiedenen Schicht- und
Interfacebereiche und werden ergéinzt durch eine detaillierte Versagenscharakterisierung (siche
Tab. 16).

Schichtsystem 1 Schichtsystem 2 Schichtsystem 3 Schichtsystem 4
Abb. 82: Erscheinungsbild des Versagens fiir die untersuchten Schichtsysteme nach der
Thermozyklierung bei 1100°C, Zyklus: 10 min heizen / 10min kiihlen




88 Thermowechselversuche

Substrat/HVS und HVS: Die im Interface stattfindenden mikrostrukturellen Anderungen
sind in Abb. 83 dargestellt. Im Interface HVS/Substrat bildete sich eine zeitabhidngige Inter
diffusionszone aus (siche Tab. 16). Die diffusionsbasierte Anreicherung von Titan in der HVS
wurde mittels quantitativer Flichenanalysen mit der EDX-Analyse bestimmt und ist in Tab. 16
zusammengefaflt. Titan war das einzige nicht in der HVS vorliegende Element, d.h. alle in der
HVS vorliegenden Gehalte basierten auf Diffusionsvorgingen aus dem Substrat. Nach dem
Peenen und Glithen der HVS betrug der Gehalt schon 0.5 Gew.%. Wihrend der thermischen
Zyklierung erhohte sich der Titangehalt. Ein Gradient innerhalb der Schicht konnte mittels
Linescans nicht nachgewiesen werden. Die zeitliche Anderung des Titangehaltes konnte mit
einem parabolischen Diffusionsgesetz angendhert werden. Das Dickenwachstum der gesamten
Interdiffusionszone lieB sich aufgrund der groen Streuung nicht iiber eine parabolische Wachs-
tumsfunktion anndhern.

Die TGO-Bildung bedingte die Auflésung der aluminiumreichen B-Phase am Interface
HVS/TGO (B-Verarmungszone) (siche Abb. 83). Die Dicke dieser Zone war zeitabhéngig. Eine
Restzone mit y und 3-NiAl wurde in allen Schichtsystemen beobachtet.

HVS/TGO und TGO: Im Interface HVS/TGO bildeten sich Oxidpflocke aus Al,O; (siche
Abb. 84). Teilweise enthielten diese Oxidpflocke noch andere Oxide, z.B. Titanoxide. Bei einer
lokalen Anhdufung dieser Oxidpflocke erfolgte das Versagen im Interface HVS/TGO. Die
Ausbildung der Oxidpflocke wurde schon nach kurzer thermischer Belastung beobachtet.

Die TGO-Dicke nahm mit steigender Oxidationszeit zu. Die Schichtdicken der Systeme 2
und 3 konnten aufgrund der schwierigen Unterscheidung zwischen gedampfter und gewachsener
Schicht nicht exakt bestimmt werden. Aufgrund der kurzen akkumulierten Oxidationsdauer der
Schichtsysteme 3 und 4 konnte der Einflu3 der gradierten bzw. Composite-Schicht auf die TGO-
Bildung nicht untersucht werden. Fiir das Schichtsystem 2 wurden trotz der lingeren Oxidations-
zeiten geringere TGO-Dicken bestimmt. Die unterschiedlichen Voroxidationszeiten im
Schichtsystem 1 hatten keinen erkennbaren Einfluf3 auf die Schichtdicke des TGOs.

In allen Schichtsystemen wurde die Ausbildung von Yttriumaluminat-Phasen in zwei
von einander verschiedenen Anordnungen beobachtet (siche Abb. 84 bis Abb. 86). Die EDX-
Analyse von Teilchen an verschiedenen Systemen ergab eine Zusammensetzung nahe YyAl3Osy,
wobei die PartikelgroBe im Bereich der lateralen MeBauflosung lag und entsprechende

B Verarmungszone
7 O

)

titanreiche
= Ausscheidung
Interdiffusions-
zone Yttrium-
Substrat Y¥Y. = 10 um ALO, aluminate
Abb. 83: Interdiffusion und B-Verarmung Abb. 84: Ausscheidungen im TGO und
im Schichtsystem 1 nach Oxidpflocke, Schichtsystem 1

1100°C/490h nach 1100°C/402h
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Abb. 85: Yttriumaluminate nach der Abb. 86: TGO-Zonenausbildung, Schicht-
Herstellung, Schichtsystem 4 system 1, 1100°C/425h

Streuungen aufwies. Direkt nach der Herstellung
bzw. nach kurzer thermischer Belastung zeigte
sich im Schichtsystem 4 eine laterale Ausbreitung
entlang des ehemaligen Interfaces HVS/WDS
(siche Abb. 85). Im weiteren Verlauf der
Oxidation wurden Ausscheidungen innerhalb des
TGOs gefunden, wobei hier die Ausrichtung
teilweise senkrecht zum Interface TGO/WDS
erfolgte (sieche Abb. 86). Die Morphologie aller

Ausscheidungen war rundlich mit z.T. komplexer U AT AT

& ; U p Abb. 87: Wachstumsfehler und Interface
Form. Das Interface zwischen Ausscheidung und diskrete ALOy/WDS im Schicht-
TGO wies keine mikroskopisch sichtbaren system 2, 1100°C/478h

Fehlstellen auf. Risse im TGO durchtrennten
teilweise die Ausscheidung (sieche Abb. 86). Eine RiBinitiierung von den Ausscheidungen aus
wurde nicht beobachtet.

Das TGO des Schichtsystems 1 besteht aus zwei verschiedenen Bereichen. Bis auf die Hohe
der lateralen Yttriumaluminate ist das TGO dicht und zeigt dann eine gewisse Porositdt auf
(siche Abb. 86). Bei den anderen Systemen wurde die Zone 2 nicht beobachtet.

TGO/WDS: Die porose Zone 2 des TGO im Schichtsystem 1 zeigte verstreute, eingebettete
Zirkonoxidpartikel (siche Abb. 86) auf. Ein kontinuierlicher Ubergang vom Aluminiumoxid zum
Zirkonoxid wurde nicht beobachtet. Fur das Interface Al,Os/ZrO, wurde bei den anderen unter-
suchten Schichtsystemen ein scharfer Ubergang beobachtet. Mittels BSE-Aufnahmen konnte die
thermische Stabilitdt nachgewiesen werden. Interdiffusion und L&slichkeiten von Aluminium-
oxid in Zirkonoxid bzw. Zirkonoxid in Aluminiumoxid liegen unterhalb der mittels EDX-
Analyse bestimmbaren Gehalte.

WDS: Die Kolumnen verrundeten durch Versinterung. Teilweise liefen deutlich sichtbare
vertikale Risse durch die WDS. Mit steigender thermischer Belastung nahm die Versinterung
und die Segmentbildung zu. Innerhalb der WDS wurden keine Besonderheiten beobachtet. Im
Falle des Schichtsystems 2 ergaben sich viele Wachstumsfehler in der WDS, die auf der starken
Abrundung der Aluminiumoxidkolumnen basierten (siche Abb. 87). Bei den anderen Schicht-



90 Thermowechselversuche

Abb 88: Interface FGM Layer/WDS im Abb. 89 Mlkrostruktur der Compos1te-
Schichtsystem 3, 1100°C/47h Schicht nach der Herstellung
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Abb. 90: Composite Zone 1, Schicht Abb. 91: Composite Zone 2, Schicht-
system 4, 1100°C/60h system 4, 1100°C/60h

systemen (3 und 4) war das Interface ebener ausgebildet und die Anzahl der Wachstumsdefekte
entsprechend geringer.

Gradierte Schicht und Composite - Interlayer: Die gradierte Schicht wies einen
herstellungsbedingten gestuften Gradierungsverlauf auf. Innerhalb dieser Schichten war eine
schichtweise Substruktur zu erkennen (siche detaillierte Darstellung in [181]). Es bildeten sich
Kolumnen mit gradierter Struktur aus. Die innerhalb der Herstellung der gradierten Zone aufge-
brachte Zirkonoxidschicht zeigte eine pordsere Morphologie auf als die Standardschicht
(siehe Abb. 88).

Der Composite-Interlayer zeigte die im Schichtsystem 3 beobachtete Substruktur auf, wobei
die Schicht selber homogener bzw. dichter ist. Makroskopisch betrachtet wiesen diese Schichten
zwei unterschiedliche Zonen auf (siche Abb. 89). In Zone I liegt eine pordsere und grébere
Morphologie vor mit einzelnen Zirkonoxidpartikeln (siche Abb. 90). Zone 2 weist deutlich
feinere und dichtere Strukturen auf (siche Abb. 91).

5.8.2 Versagenscharakterisierung

Die Versagenscharakterisierung basierte auf den vorhergehenden Analysen und wurde
ergdnzt durch rontgenographische Untersuchungen an Innen- und AuBlenseiten abgeplatzter
Schichten. Die WDS bestand in allen Féllen aus tetragonalem Zirkonoxid. In allen Schicht-
systemen waren charakteristische o-Al,O3-Peaks an der Riickseite der abgeplatzten WDS
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Abb. 92: Riflformationen im TGO des Schichtsystems 1

vorhanden. Demzufolge lag der Versagensort innerhalb der Aluminiumoxidschicht, der
gradierten Schicht, im Interface TGO/HVS oder in der Composite-Schicht. Eine genaue
Lokalisierung der Versagensorte ist liber rontgenographische Untersuchungen nicht moglich. Die
normierte Reflexintensitit kann als indirekter Hinweis auf die noch vorhandene Al,Os-
Schichtdicke gewertet werden. Diese war im System 3 am grof3ten, wobei die beobachteten
Reflexe auch von der tieferliegenden gradierten Schicht stammen konnten.

Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen lieferten fiir die verschiedenen Schicht-
systeme unterschiedliche Versagensorte, die nachfolgend aufgefiihrt sind.

Schichtsystem 1: Es wurden mehrere vertikale Risse in der WDS beobachtet (siche
Abb. 92a), die jedoch nicht direkt zur Delamination fiihrten. Die zum Versagen fiihrenden Risse
wurden sowohl im TGO selbst, im Interface HVS/TGO als auch selten im Interface WDS/TGO
beobachtet (siche Abb. 92 b-c). Ausldser der Querrisse im Interface HVS/TGO waren die Oxid-
pflocke in der HVS (siehe Abb. 92d). Risse im TGO entstanden auch durch Rilumleitung bzw.
Verzweigung von vertikalen Rissen (siche Abb. 92¢). Der Ri3 im TGO selber befand sich hdufig
in der pordsen Schicht oberhalb der Yttriumaluminate. Fiir den Fall, da die WDS noch
vorhanden war, wurde der Rif} im Interface BC/TGO beobachtet. Die Yttriumaluminate hatten
keinen Einflul auf das Versagen. Die Partikel wurden getrennt und beeinfluten den Riflverlauf
unwesentlich. Ein RiBumlenkung am Interface wurde nicht beobachtet, genauso wenig wie eine
RiBinitiierung an einem Partikel (siche Abb. 92b).
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Abb. 93: DoppelriBformation im Schicht- Abb 94 leifront im Schlchtsystem 2,
system 2, 1100°C/520h 1100°C/550h

Composite

Abb. 95: Riflformation im Schichtsystem 4, 110°C/60h

Schichtsystem 2: Das Versagen im Schichtsystem 2 unterscheidet sich deutlich von dem des
Schichtsystems 1. Die RiBbildung trat in der gedampften Al,Os-Schicht bzw. im Interface
TGO/gedampfte Al,O5 auf. Teilweise war eine mehrfache Rifbildung zu beobachten, d.h. unter-
halb des Risses im Interface TGO/gedampfte Al,O; befanden sich noch weitere Risse im TGO
(siche Abb. 93). Die Riflfront innerhalb der gedampften Al,O3-Schicht verlief nicht eben (siche
Abb. 94), da zwischen den einzelnen Al,Os;-Kolumnen ein Wechsel der Rillebene stattfand.
RiBbildung innerhalb der WDS wurde nicht beobachtet. Vereinzelt erfolgte auch eine Separation
im Interface HVS/TGO, jedoch in einem deutlich geringeren Umfang als im Schichtsystem 1.
Die im Schichtsystem 1 beobachtete ausgeprigte Oxidpflockbildung fand zu einem deutlich
geringeren Mal3e statt.

Schichtsystem 3: Das Versagen des gradierten Schichtsystems erfolgte in Analogie zum
Schichtsystem 2 in der gedampften Al,Os-Schicht bzw. im Interface TGO/gedampfte Al,Os,
wobei eine RiB3bildung im TGO selber nicht beobachtet wurde. Eine weitere Riflbildung wurde
in der FGM-Schicht und im TGO beobachtet. Die WDS und das Interface ZrO, (FGM)/ZrO,
(WDS) zeigten keine Risse auf.

Schichtsystem 4: Fiir das Composite Schichtsystem erfolgte das Versagen hauptséchlich in
der Composite-Schicht (sieche Abb. 95). Vertikale Risse entstanden durch die Schrumpfung und
Segmentierung der Composite-Schicht, welche in einem groferen Umfang stattgefunden hat als
in der WDS. Die horizontalen Risse verliefen in verschiedenen Ebenen sowohl in Zone 1 als
auch 2. Nur in diesem Schichtsystem wurden auch horizontale Risse in der WDS beobachtet, die
in der Néhe des Interfaces Composite-Schicht/ WDS auftraten.



6 Diskussion

6.1 Herstellung gedampfter Schichten

6.1.1 Ingotherstellung

Die Verfiigbarkeit von Ingots ist Grundlage fiir die Herstellung von gedampften Schichten in
der verwendeten Bedampfungsanlage. Wéahrend kleinere Forschungsanlagen mit einer
Verdampfung von Granalien aus einem Tiegel arbeiten, hat sich in der Industrie die Ingot-
verdampfung etabliert. Die Umsetzung des entwickelten FGM-Konzeptes erforderte die
Entwicklung einer neuen Herstellungsroute fiir keramische Ingots.

Obwohl Standardqualititen aus teilstabilisiertem Zirkonoxid kommerziell erhéltlich sind,
waren zu Beginn dieser Arbeit nur wenige Angaben aus der Literatur zum Thema Ingot-
herstellung bekannt. In der optischen Industrie werden Beschichtungen mit Zirkonoxid und
Aluminiumoxid mittels Tablettenverdampfung durchgefiihrt. Die Tablettenherstellung lieferte
keine Hinweise fiir die Herstellung der deutlich groeren Ingots. [87, 94] beschrinkten sich in
thren Ausfithrungen auf die Herstellung von Zirkonoxid-Ingots. In diesen Arbeiten wurde tiber
eine kontrollierte Dichte die erforderliche Thermoschockbestindigkeit eingestellt. Aufgrund der
Verwendung ausgesuchter Pulver und der komplexen Sintervorgéinge war keine Ubertragbarkeit
des Herstellungsverfahrens auf andere Keramiken gegeben. Auch die Betrachtung der schmelz-
metallurgischen Herstellung metallischer Ingots lieferte keine Ansitze.

6.1.1.1 Konzept und pulvermetallurgische Herstellung

Der Konzeptentwicklung voran ging eine grundlegende Definition des notwendigen
Eigenschaftsspektrums eines keramischen Ingots. Teilweise haben die geforderten Eigenschaften
einen schwer quantifizierbaren und somit eher beschreibenden Charakter, wie z.B. gutes
Verdampfungsverhalten. Ein keramisches Ingot sollte folgende Eigenschaften aufweisen:

e gute Handhabbarkeit
e geringes Ausdampfverhalten

ausreichende Thermoschockbestindigkeit

geringe Schrumpfung

e hohe Dichtehomogenitét konstante Schmelzbadausbildung

e gute Verdampfbarkeit

Basierend auf den oben geforderten Eigenschaften und der zusétzlichen Forderung nach
einer Materialflexibilitit wurde das Konzept der pulvermetallurgischen Aufbereitung
bi- und/oder multimodaler Pulvermischungen entwickelt. Die im Stand der Technik verwendeten
Sinterungen schriinken die Ubertragbarkeit ein und sollten aus diesem Grunde nicht durchgefiihrt
werden. Ohne Sinterung konnen konventionelle Pulvermischungen in der Regel jedoch nicht das
etablierte Dichteniveau (60% relative Dichte) erreichen. Hier setzt das Konzept der bi- bzw.
multimodalen Pulvermischungen an, welches eine Moglichkeit der Dichtesteigerung ohne
Sintern bietet. Bi-modale Pulvermischungen sind in der Pulvermetallurgie durch die
Verarbeitung von Composites bekannt [95, 97], wurden aber nicht im Bereich der Ingot-
herstellung verwendet.
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Versuche mit unterschiedlichen Pulvermischungen (sieche Abb. 41) bewiesen den Dichte-
steigerungseffekt. Die Dichtesteigerung hingt von dem Mischungsverhiltnis der beiden Pulver-
fraktionen und dem Partikeldurchmesserverhiltnis ab. Mit steigendem Durchmesserverhéltnis
konnen bei gleichem Mischungsverhédltnis groBere Dichten erzielt werden (siehe Tab. 7).
Mehrere Ansitze zur mathematischen Beschreibung des Dichteverlaufes sind in [98, 100-102]
gegeben. Das einfache Modell von Furnas [98] beschreibt fiir geringe Gehalte sehr gut den
experimentell beobachteten Verlauf und erlaubt die Bestimmung des Mischungsverhéltnisses
maximaler Dichte. Fiir eine weitergehende Betrachtung und genauere Beschreibungen wére die
Anwendung komplexerer Modelle notwendig. Furnas vernachldssigt in seinem Modell die
Partikelform und -gréB3e und verwendet nur die Griindichte der Ausgangspulver. Dies ist Ursache
fiir die beobachteten Abweichungen. Fiir die durchgefiihrten Arbeiten hat sich jedoch das Modell
als ausreichend erwiesen.

Modellbetrachtungen zum Verhalten bimodaler Mischungen [95] gehen von zwei idealen
Pulvern mit jeweils einheitlicher PartikelgroBBe aus. Eine Dichtesteigerung wird erst bei einem
Verhiltnis der mittleren Partikeldurchmesser grofer als fiinf beobachtet. Daraus ergeben sich die
Anforderungen an die real zu verwendenden Pulver. Angestrebt wird die Verwendung zweier
Pulver mit enger PartikelgroBenverteilung und dem entsprechenden Verhiltnis der mittleren
Partikeldurchmesser. Die im Rahmen der Arbeit verwendeten Pulver geniigten diesen
Spezifikationen (siche Tab. 7).

Es konnte gezeigt werden, daB3 die Griindichte in einem weiten Mischungsbereich das
angestrebte Dichteniveau {iberschreitet. Der Optimierungsparameter fiir das Mischungsverhiltnis
der Pulverfraktionen ist die Verdampfbarkeit. Bei den durchgefiihrten Untersuchungen hat sich
ein Verhiltnis von 65% grobem Pulver zu 35% feinem Pulver als optimal erwiesen unter der
Vorraussetzung, dall das Verhiltnis der mittleren Partikeldurchmesser grof3 ist. Die Verwendung
von PreBhilfsmitteln ermoglicht eine weitere Dichtesteigerung, eine Homogenisierung der
Dichteverteilung und eine Verbesserung der mechanischen Bearbeitbarkeit. Sie gehdrt zum
Stand der Technik in der Pulvermetallurgie [95].

Anders als bei gesinterten Ingots basiert der Mechanismus der Thermoschockbestdndigkeit
auf einer Verschiebung der Pulverpartikel untereinander. Dieser Mechanismus ist nicht direkt
dichteabhingig, und somit hat die Ingotdichte eine geringere Bedeutung fiir die Thermoschock-
bestindigkeit. Eine ausreichende Thermoschockbestindigkeit wurde im Dichtebereich von 63
bis 69% beobachtet. Eine Sinterung bei ansonsten gleicher Herstellungsroute unterbindet die
Moglichkeit der Partikelverschiebung und fiihrt zu einem Versagen des Ingots. Die Herstellung
ohne Sintern gewihrleistet ferner die Flexibilitdt beziiglich der verwendeten Keramiken und ist
gleichzeitig mit entscheidend fiir die Thermoschockbestindigkeit. Wahrend der Verdampfung
versintern die Bereiche unterhalb der Schmelze nur in einem geringen Umfang (siche Abb. 43)
und erhalten die Thermoschockbestdndigkeit. Untersuchungen zur Thermoschockbestindigkeit
von ungesinterten PrefSlingen sind aus der Literatur nicht bekannt.

Das Sinterverhalten der verwendeten Pulver beeinflu3t die Thermoschockbestiandigkeit und
radiale Schrumpfung. Wichtig fiir die angestrebte geringe Sinterneigung ist die Verwendung
einer groben Pulverfraktion mit moglichst geringer Sinterneigung. Das grobe Pulver bildet das
Grundgertist, in dem sich die feinen Partikel einlagern. Ist die Sinterneigung des groben Pulvers
vernachléssigbar, findet keine radiale Schrumpfung statt. Unter diesem Gesichtspunkt empfiehlt
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sich die Verwendung von Pulverfraktionen mit dsp>20-50 um. Die Verwendung von groben
Pulvern reduziert die spezifische Oberfliche und beeinflufit das Ausgasverhalten positiv. Die
Pulver sollten intern keine geschlossene Porositit aufweisen.

Der generelle Charakter des entwickelten Herstellungsverfahrens wurde mehrfach bestitigt.
Ingots aus diversen Zirkonoxidqualititen (siche Abb. 42), Aluminiumoxid/Chromoxid und
Ceroxid wurden erfolgreich hergestellt und getestet. Dieses Verfahren wurde zum Patent [187]
angemeldet und wird im Rahmen verschiedener Forschungsprojekte angewendet.

Das Verstidndnis der in einem Ingot auftretenden Vorginge ist fiir die Entwicklung und
Optimierung von Herstellungsrouten von grundlegender Bedeutung. Auch unter dem Gesichts-
punkt der Optimierung des Beschichtungsvorganges zeigt sich die Bedeutung des Ingots. Das
Ingotverhalten wird in der Literatur nur in einigen Teilaspekten, z.B. Schmelzbadbewegung bei
metallischen Schmelzen, dargestellt [84-86]. Zu der Entwicklung eines tieferen Verstdndnisses
sind Angaben zum Verhalten und den Eigenschaften keramischer Schmelzen bei hohen Tempe-
raturen notwendig. Diese sind aus der Literatur nur fiir Aluminiumoxid bekannt [85, 89-93]. Das
Verhalten von Zirkonoxidschmelzen wurde noch nicht untersucht.

6.1.1.2 Aluminiumoxid-Ingots

Die pulvermetallurgische Herstellung konnte erfolgreich auf Aluminiumoxidpulver iiber-
tragen werden (siche Abb. 44). Die erzielte relative Dichte mit 63% lag im angestrebten Bereich.
Aufgrund des geringeren Verhéltnisses der mittleren Partikeldurchmesser ist die Dichte im
Vergleich zu den Zirkonoxidpulvern geringer (siche Tab. 7).

Die Verdampfung verlief zufriedenstellend bei geringen Leistungen. Das sich nach der
Abkiihlung in der erstarrten Schmelze ausbildende Mikrorinetzwerk und die im Ingot
gebildeten Risse sind akzeptabel und beeintrachtigen nicht die Funktionalitit. Im Vergleich zum
Zirkonoxid war die zum Aufschmelzen bendtigte Leistung geringer, es bildete sich ein tieferes
Schmelzbad aus (sieche Kapitel 5.1.2.2). Diese Beobachtungen korrelieren mit der hdéheren
Wirmeleitfahigkeit und dem geringeren Schmelzpunkt (siche Tab. 1). Die in der erstarrten
Schmelze beobachteten Verunreinigungen mit Zirkonoxid (siche Abb. 47) basieren auf
Querkontamination, z.B. Abplatzen von Schichten aus der Kammer. Das Geflige des erstarrten
Schmelzbades besteht aus primidren Al,Os;-Dendriten mit eutektischen Restschmelzebereichen
und stimmt mit dem Phasendiagramm Al,O; - ZrO; (siche Abb. 22) iiberein.

Bei der Verdampfung mit hoher Leistung wurde eine Blasenbildung in der Schmelze bzw.
am Interface Schmelze/Ingot (siche Abb. 45) beobachtet. Ahnliche Probleme sind aus der
Literatur bekannt [188]. Mogliche Erklarungsansitze sind das Vorhandensein bzw. Verdampfen
von Verunreinigungen, z.B. Chloriden, die einen hoheren Dampfdruck aufweisen. Alternativ
kann die Blase durch eine Dissoziation des Aluminiumoxids in Suboxide und/oder Reste von
Aluminiumhydroxiden entstanden sein. Eine Verstidrkung der Blasenbildung wird bei groBerem
Energieeintrag beobachtet und unterstiitzt somit die Uberlegung der Zersetzung. Die beobachtete
Blasenbildung ist spezifisch fiir das Aluminiumoxid. Dieser Effekt wurde nicht bei der
Verdampfung anderer Keramiken beobachtet. Die visuell beobachtete hohere Viskositidt bzw.
Oberflachenspannung der Aluminiumoxidschmelze und die grofere Schmelzbadtiefe tragen zu
der Ausbildung groBer Blasen bei. Herstellungstechnische Ursachen, wie z.B. Dichtein-
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Abb. 97: Hopperwachstum in einer
Gasblase
homogenitéten, kommen als Ursache nicht in Betracht, da der Effekt ansonsten auch bei anderen

Ingots beobachtet worden wiire.

Die in den Blasen beobachtete Oberflachenstruktur (siche Abb. 46) dhnelt Strukturen, wie
sie bei schnell abgekiihltem, laserumgeschmolzenem Aluminiumoxid, Wolfram [189] und bei
Wismut beobachtet [190, 191] wurden. Wismut, welches in die gleiche Kristallklasse wie
Aluminiumoxid gehort (R3m), zeigt beim Kristallwachstum aus unterkiihlten Schmelzen ein
starkes Kanten- und Eckenwachstum und bildet Skelett- oder Hopperkristalle (siche Abb. 96).
Diese sind gekennzeichnet durch das Fehlen glatter, normaler Kristallflichen. Das Skelett-
wachstum (siche Abb. 97) ist eine Zwischenform zwischen der dendritischen und der
gleichgewichtsnahen Erstarrung. Aufgrund der vergleichbaren Morphologie kann von einem
dhnlichen Wachstum bei der Erstarrung der Aluminiumoxidschmelze ausgegangen werden.

6.1.2 Aluminiumoxid - Verdampfung

In der Literatur sind keine Angaben iiber die Verdampfung von Aluminiumoxid aufgefiihrt,
obwohl teilweise iiber die Eigenschaften gedampfter Schichten berichtet wird. Die Analyse des
Verdampfungsverhaltens ist notwendig fiir die Umsetzung des im Rahmen dieser Arbeit
untersuchten Konzeptes.

Prinzipiell konnte gezeigt werden, da3 sich Aluminiumoxid in der verwendeten EB-PVD-
Beschichtungsanlage verdampfen 1a6t (siche Kapitel 5.2.1). Die hergestellten Ingots zeigten ein
zufriedenstellendes Verhalten auf. Als kritisch erwies sich die Beobachtung, daf3 sich mit den fiir
die Verdampfung optimalen ProzeBparametern nicht die gewiinschten Schichten herstellen
lieBen. Diese Diskrepanz ergibt sich aus dem Verdampfungsverhalten des Aluminiumoxides und
anlagentechnischen Gegebenheiten. Zur Umsetzung der Zielvorsetzungen wurde der optimale
Verdampfungsbereich verlassen und unter nicht optimalen Bedingungen beschichtet. Die sich
daraus ergebenden Problemstellungen werden nachfolgend diskutiert.

6.1.2.1 Substrattemperatur und Leistung

Die Aluminiumoxidverdampfung konnte mit einer Leistung von rund 20 KW stabil
verdampft werden. Dabei stellte sich eine Substrattemperatur von 550°C ein (siche Run 5,
Tab. 8). Fiir die In-situ-Abscheidung von a-Al,Os3 sind Substrattemperaturen von mindestens
950°C notwendig (siche Run 1, Tab. 8). Fiir die Composites kann sogar eine weitere Steigerung
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der Substrattemperatur erforderlich sein. Diese Forderung kann in der verwendeten Beschich-
tungsanlage nur durch eine deutliche Steigerung der Elektronenstrahlleistung erreicht werden.
Die Elektronenstrahlleistung beeinflufit indirekt die Substrattemperatur durch die an der
Schmelze reflektierten Elektronen und die vom Schmelzbad ausgehende Strahlung. Die in Run 1
verwendeten Parameter ermoglichten eine kurzzeitige Verdampfung, deren Lange jedoch nicht
fiir die Herstellung der gradierten Schichten ausreichend war.

Die verwendeten Verdampfungsparameter fiir die Herstellung der HGK-Proben (sieche
Kapitel 5.4) stellen einen technisch bedingten Kompromif3 dar. Es wurden Substrattemperaturen
von 750°C erreicht, und die sich abscheidenden Aluminiumoxidschichten lagen als metastabile
Phasen vor. Fiir die gradierte Schicht und die Composite-Schicht wurden Temperaturen von
850-900°C erreicht (siche Abb. 59). Die Herstellungsroute muflite um Zwischenglithungen
erweitert werden (sieche Abb. 33). Die Gliihungen wurden durchgefiihrt zur Umwandlung der
metastabilen Phase in die gewlinschte o-Modifikation und konnen an verschiedenen Zeitpunkten
im Herstellungsablauf erfolgen. Die Optimierung der Herstellung durch Modifikationen der
Gliihbehandlungen zeigte eine verbesserte Lebensdauer auf (siche [181]). Die In-situ-
Abscheidung von o-AlL,O; bietet ein groBes Potential fiir eine Lebensdauersteigerung der
untersuchten Schichtsysteme.

Die Ursachen fiir das Verhalten des Aluminiumoxides sind der niedrigere Schmelzpunkt und
die hohere Wiarmeleitung im Vergleich zum Zirkonoxid. Bei gleicher Leistung liegt im Zirkon-
oxid eine geringere homologe Temperatur vor, und dieses bewirkt ein stabileres Verdampfungs-
verhalten. Wiirde man eine Zirkonoxidschmelze entsprechend iiberhitzen, wére hier auch ein
instabiles Verhalten zu beobachten. Der Anteil der Strahlung des Ingots an der Substrat-
temperatur ist proportional zur vierten Potenz der Schmelzbadtemperatur und dem Quadrat des
Abstandes. Die hohere Schmelzbadtemperatur des Zirkonoxides trdgt zu hoheren Substrattempe-
raturen bei. Anordnungs- und Konfigurationsinderungen bieten weitere Moglichkeiten der
Substrattemperatursteigerung. Sie sind jedoch generell anlagentechnisch beschréinkt.

Die geschilderte Problematik basiert auf der komplizierten Verkniipfung und Abhangigkeit
der Beschichtungsparameter in der verwendeten ESPRI-Anlage (siche Abb. 98), welche dem
Aufbau kommerzieller Anlagen entspricht [77, 192]. Die Beobachtungen und Uberlegungen
konnen also direkt auf diese Anlagen iibertragen werden. Vor der industriellen Umsetzung der
untersuchten Schichtsysteme sind diese herstellungsrelevanten Probleme zu kléren.

In der betrachteten Beschichtungsanlage konnen die prozeBtechnisch relevanten Parameter
teilweise nicht direkt eingestellt werden. Sie werden indirekt iiber externe Parameter beeinfluf3t.
Die Schmelzbadtemperatur ergibt sich aus der Leistungsdichte des Elektroneneinstrahls, welche
durch die Leistung, das Muster und den Fokus bestimmt ist. Die Substrattemperatur wird
bestimmt durch den Kammerautbau, den Abstand zum Ingot, die Ingotgroe und Anzahl, die
Schmelzbadtemperatur und die zuriickgestreuten Elektronen. Die Beschichtungsrate wird durch
den Kammerdruck und die Schmelzbadtemperatur bestimmt. Der Kammerdruck ergibt sich aus
dem verdampfenden Material, dem Ausgasen des Ingots, der Gaszufuhr und der Pumpenleistung.
Bei der Verdnderung eines Parameters, z.B. der Elektronenstrahlleistung, erhoht sich die
Substrat- und Schmelzbadtemperatur, somit auch die Beschichtungsrate und eventuell der
Kammerdruck. Mit dem verwendeten Aufbau ist es nicht moglich, die Auswirkungen bestimmter
Parameter getrennt zu variieren. Die systematische Analyse der Auswirkungen der einzelnen
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Abb. 98: ProzeBparameter bei der Elektronenstrahlverdampfung

Faktoren auf die Morphologie und Phasenausbildung von gedampften Schichten ist nicht
moglich.

Ein wichtiger Schritt fiir die Verbesserung der Aluminiumoxidverdampfung ist die Entkopp-
lung von Elektronenstrahlleistung und Substrattemperatur. Technisch realisierbar ist dieses z.B.
durch eine Substratheizung in Form einer Widerstandsheizung oder separater Elektronenstrahl-
kanone. Bei fiir die Verdampfung optimalen ProzeBparametern kann die Substrattemperatur
unabhingig erhoht werden. Die anfanglich beobachtete Temperaturabsenkung (siche Abb. 59)
kann durch diese Mallnahme ebenfalls vermieden werden und konstante Beschichtungsparameter
stellen sich ein. [193] berichtet in seiner Patentschrift generell von einer Substraterwdrmung,
wogegen [81] widerstandsbeheizte Substrate verwendete. Substratheizungen iiber Elektronen-
kanonen sind schon in grofftechnischen Anlagen als Vorheizung integriert [194]. [69] berichtet
von Substratheizungen fiir die Beschichtungskammer.

Diese anlagentechnische Erweiterung ist fiir den Rahmen dieser Arbeit, insbesondere fiir die
verbesserte Verdampfung von Aluminiumoxid, von Vorteil. Die dargestellte Problematik kann
auch bei der Verdampfung weiterer Keramiken auftreten. Dies betrifft insbesondere Keramiken
mit einem niedrigeren Schmelzpunkt als Zirkonoxid. Die Auswahl alternativer WDS-Systeme
mul auch unter der Abwégung herstellungstechnischer Aspekte erfolgen.

6.1.2.2 Schichtrate, Kammerdruck und Leistung

Mit steigender Elektronenstrahlleistung nimmt die Schichtrate zu (siehe Tab. 8). Die Absen-
kung des Kammerdruckes fiihrte fiir Aluminiumoxid zu einer deutlichen Erhhung der Schicht-
rate. Es wurden Schichtraten bis iiber 70 um/min beobachtet. Diese Beobachtung steht im
Widerspruch zum Verhalten des Zirkonoxids. Dort ist die Tendenz gegenldufig und nicht so
ausgepragt. Zirkonoxid dissoziiert und die Dissoziationsrate nimmt mit steigendem
Sauerstoffpartialdruck ab (sieche Abb. 99). Durch eine Druckverringerung gewinnt die
Dissoziation an Bedeutung und verringert die Abscheidung von stochiometrischem Zirkonoxid.
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Unter der Annahme einer geringeren Dissoziation des Aluminiumoxids kommen die Vorteile der
verringerten Streuung an Gaspartikeln zur Geltung. Dieses fiihrt zu einer Schichtratenerhhung.
Schichtrate, Kammerdruck und Leistung beeinflussen die Schichtmorphologie (siche Abb. 51
und Kapitel 6.2.1).

6.1.3 Co-Verdampfung von Al,O3; und ZrQO,

Die durchgefiihrten Arbeiten haben die Herstellung von Composite- und gradierten Schich-
ten mittels Springstrahltechnologie aufgezeigt. Gradierte Schicht konnte iiber die Kombination
von ProzeBparameterdnderungen und lokaler Probenverschiebung erreicht werden. Composite-
Schichten lassen sich bei konstanten Verdampfungsbedingungen herstellen. Der Gradierungs-
verlauf ist in Abb. 48 dargestellt. Die Dampfwolkenausbildung ist in Abb. 49 dargestellt.
Wichtig fiir die Beschichtung ist die schmalere Ausbildung der Aluminiumoxiddampfkeule.

Die bei der Verdampfung von Aluminiumoxid beobachteten Probleme treten generell auch
bei der simultanen Verdampfung auf. Die Substrattemperaturen lagen im Bereich von 850 bis
900°C (siehe Tab. 8 und Kapitel 5.4). Bei der simultanen Verdampfung kann die Elektronen-
strahlleistung wiahrend der Beschichtung nicht verdndert werden. Sie muf} auf dem Niveau der
hoherschmelzenden Keramik, in diesem Fall das Zirkonoxid, eingestellt werden. Aus diesem
Grunde wird in der Anfangsphase bzw. bei aluminiumoxidreichen Composites ein ungiinstiges
Schmelzbadverhalten beim Aluminiumoxid beobachtet. Mit steigendem Anteil der Leistung auf
dem Zirkonoxid-Ingot beruhigt sich das Aluminiumoxidschmelzbad und die Substrattempe-
raturen steigen an (siche Abb. 59). Auch in diesem Fall ist eine Erweiterung der vorhandenen
Beschichtungsanlage um eine Substratheizung in Erwdgung zu ziehen.

6.2  Eigenschaften gedampfter Schichten

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zur Phasen- und Morphologieanalyse nur stehende
Beschichtungen durchgefiihrt. Die stehend abgeschiedenen Composite- bzw. gradierten
Schichten weisen keine regelmifBige Substruktur auf (siche Abb. 53). [181] berichtete iiber einen
probenrotationsbedingten schichtweisen Aufbau mit abwechselnden aluminiumoxid- und
zirkonoxidreichen Schichten. Das Fehlen dieser Strukturen bei der stehenden Beschichtung
bestétigt diese Theorie. Der Rotationseinfluf3 auf die Mikrostruktur ist in [76] dargestellt.
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6.2.1 Morphologie

Aluminiumoxid:

Die Morphologie des bei niedrigen Schichtraten abgeschiedenen Aluminiumoxides (siche
Run 2 und 5, Abb. 51) stimmt mit der Zone 1 bzw. 2 des Movchan-Models (siche Abb. 14)
iiberein. Die Substrattemperatur beeinflufit die Morphologie. Die rontgenamorphen Schichten
zeigen eine wohlgeordnete, sdulenartige kolumnare Struktur auf. Die Schichten sind nicht
vollstindig amorph sondern nur rontgenamorph und weisen eine sehr kleine Kristallitgrofle auf.
Die kolumnare Struktur mit nahezu konstanter Kolumnendicke wird in dem erweiterten Wachs-
tumsmodell (Abb. 15) dargestellt. Sie bildet sich aus bei einem diffusen Dampfeinfall und
einem isotropen Kondensationskoeffizienten. Die kristallinen Schichten weisen fiir die
metastabilen Oxide eine ungleichméfigere kolumnare Struktur mit blumenkohlartiger Ober-
fliche auf, wobei die Kolumnen noch eine fedrige Struktur besitzen. Auch diese Kolumnen
zeigen nur eine geringe Dickenvariation auf. Die sich ausbildende Morphologie 146t auf eine
isotrope Kondensation des Aluminiumoxides riickschlief3en.

Wie in Kapitel 6.1.2.2 dargestellt wird, kann durch die Absenkung des Kammerdrucks und
die Steigerung der Elektronenstrahlleistung die Schichtrate deutlich erhéht werden. Die
Schichten zeigen eine deutliche Anderung der Morphologie (siche Run 1 und 6, Abb. 51). Die
Struktur ist keine typische kolumnare Struktur, sondern fadenartig aufgebaut. Diese wurde bei
zwei verschiedenen Substrattemperaturen beobachtet und ist somit unabhingig von der Substrat-
temperatur und der sich abscheidenden Phase. Bei hoheren Temperaturen bildeten sich
mechanisch festere und haftende Schichten aus (Vergleich Run 1 und Run 6). Diese sind bedingt
durch das Vorliegen der a-Al,O; Modifikation und einer verstirkten Sinterung bei hdéherer
Substrattemperatur.

Das Wachstumsmodell von Movchan kann fiir diese Schichten keine Anwendung finden, da
es den EinfluB3 von Druck und Schichtrate nicht beriicksichtigt. Die Schichtrate der Versuche von
Movchan betrugen 1.2 bis 1.8 um/min und liegen deutlich unter den eigenen. Thornton
erweiterte das klassische Wachstumsmodell von Movchan durch eine Druckabhédngigkeit fiir
gesputterte Schichten. Beim Sputtern beeinflullit der Druck direkt die Schichtrate. Bei geringen
Driicken liegt kein Argon fiir einen Abtrag vor, bei hohen Driicken nimmt der Anteil der
Streuung zu und zwischen den beiden Extremen liegt ein Maximum der Beschichtungsrate.
Dieses Modell kann fiir die gemachten Beobachtungen ebenfalls nicht angewendet werden, da
bei der Verdampfung ein anderer kausaler Zusammenhang zwischen Druck und Schichtrate
vorliegt. Die Variation der Schichtrate beim Sputtern wird in einem geringeren Rahmen als bei
der Verdampfung von Aluminiumoxid beobachtet. Die beobachtete faserige Struktur ist im
Thornton-Modell nicht aufgefiihrt.

Ein neues Wachstumsmodell kann ausgehend von dem Modell von Van der Drift entwickelt
werden (sieche Abb. 15). In diesem Modell wird fiir die Zone 2 des Movchan-Modells der Einfluf3
von Dampfeinfallsrichtung, Oberflichendiffusion, Keimbildungsbedingungen und kristallo-
graphisch anisotropem Kondensationskoeftfizienten beriicksichtigt. Es zeigt sich ein deutlicher
Einflul dieser Parameter auf die Ausbildung der Kolumnen. Die in diesem Ansatz beschriebenen
Phanomene setzten eine gewisse Zeit fiir Diffusionsvorgénge voraus. Dieser Aspekt tritt durch
die hohen Schichtraten in den Hintergrund. Das vorhandene Modell kann um diesen Einflul3-
faktor erweitert werden (siche Abb. 100). Bei hohen Schichtraten ist die Zeit fiir laterales
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Abb. 100: Einflull Schichtrate und Kammerdruck auf die Morphologie

Wachstum verringert, und das Wachstum erfolgt primér in Dickenrichtung. Dieses stimmt mit
dem experimentell beobachteten geringen Faserdurchmesser iiberein. Der geringere Kammer-
druck fiihrt zu einem stirker ausgerichteten Partikelstrom und geringerer Streuung und verstarkt
diesen Aspekt. Bei den vorliegenden hohen Schichtraten treten die anderen wachstums-
bestimmenden EinfluBfaktoren in den Hintergrund. Das erweiterte Modell sollte durch
Untersuchungen mit niedriger Schichtrate bei gleichen Substrattemperaturen verifiziert werden.
Die bei Aluminiumoxid beobachteten hohen Schichtraten lassen sich bei Zirkonoxid nicht
einstellen, und somit kann das erweiterte Modell nicht von dieser Seite aus untersucht werden.

Die gedampften Schichten sind thermisch nicht stabil. Fiir alle Schichten konnte gezeigt
werden, daf stattfindende Phasenumwandlungen keine grundlegenden Morphologiednderungen
bedingen. Die kolumnaren Strukturen blieben erhalten. Die faserige Struktur verdndert sich
geringfiigig wédhrend der Gliihbehandlung. Die Schichten blieben dicht und zeigten keine
Segmentierung bzw. Rifbildung auf. Wéhrend thermischer Belastung fiihrten Sintervorginge zu
einer Verrundung der Federstruktur innerhalb der Kolumnen. Dieses Phinomen ist auch bei
Zirkonoxid beobachtet worden [45]. Sintervorgdnge sind auch verantwortlich fiir die starke
Segmentierung nach den Glithungen (siche Abb. 81). Die beobachtete Segmentierung der
Aluminiumoxidschicht ist deutlich ausgepréigter als beim Zirkonoxid, welches jedoch bei
héheren Temperaturen abgeschieden wird. [196] zeigte fiir Zirkonoxid eine Abhingigkeit der
Dichte von der Substrattemperatur auf. Mit steigender Substrattemperatur nimmt die Schicht-
dichte zu. Diese Beobachtung basiert auf einer stirkeren Mobilitdt der sich abscheidenden
Atome. Schichten mit hoherer Dichte sollten eine geringere Sinterneigung aufweisen und somit
eine verringerte Segmentierung. Analoge Uberlegungen lassen sich auch auf Aluminiumoxid-
schichten iibertragen.
Composites:

Durch die gleichzeitige Verdampfung von Zirkonoxid und Aluminiumoxid @ndert sich die
Morphologie der abgeschiedenen Schichten deutlich. Die Schichten werden dichter, die
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Kolumnen werden breiter, wobei sich die Oberfliche auch blumenkohlartig ausbildet (siche
Abb. 53 bis Abb. 55). Eine bei gleichen Temperaturen abgeschiedene Aluminiumoxidschicht ist
im Vergleich in Abb. 51, Run 2 dargestellt. Die Dichte der Schichten variiert mit dem Alumini-
umoxidgehalt und erreicht bei der mittleren Zusammensetzung ein Maximum. Mit steigendem
Aluminiumoxidgehalt verringert sich die Ausbildung der Federstruktur. Die Kolumnen sind
nicht vollstdndig dicht, eine gewisse Porositit ist vorhanden (siche Abb. 57). Die genaue Art der
Mikrostruktur konnte nicht exakt bestimmt werden. Man kann bei ausreichend hohen Gehalten
einer Phase von einer Einlagerungsstruktur ausgehen. Fiir mittlere Zusammensetzungen sind
mehrere Mikrostrukturen denkbar.

Die Mikrostrukturausbildung und die Morphologie werden durch den Kondensationsprozel3
bestimmt. Die existierenden Wachstumsmodelle basieren auf der Kondensation einer Phase.
Modelle fiir die Kondensation von Composites sind aus der Literatur nicht bekannt. Das kristal-
line Wachstum wird durch das Vorhandensein einer zweiten Phase verdndert. Betrachtet man die
atomaren Vorginge der Kondensation, ergeben sich erste Ansatzpunkte fiir die Mikrostruktur-
bildung (siche Kapitel 2.4.2.3). Die Anlagerung der Adatome an die Oberfliche wird nicht
beeinflult. Die Anlagerung dieser Adatome auf einen niederenergetischen Gitterplatz wird
erschwert durch die zweite Phase. Die Anlagerung von Adatomen gleicher Art ist energetisch
giinstiger als die Kombination verschiedener Adatome. Fiir die sich ausbildende Grenzfliche
wird zusitzliche Energie benétigt. Aus diesem Grunde sind die Oberflaichendiffusion und die
sich anschlieBende Anlagerung der bestimmende Faktor fiir die Morphologieausbildung. Die
beobachteten Poren entstehen, wenn das Wachstum in Dickenrichtung schneller erfolgt als die
vollstdndige Kristallisation in der Ebene. Die Porenbildung kann zudem energetisch giinstiger
sein als die Schaffung eines Al,O3/ZrO,-Interface. Die beobachtete rontgenamorphe Phasen-
ausbildung des Aluminiumoxids ist ein Hinweis auf eine extrem kleine KristallitgroBBe. Dieses
wiirde bedeuten, dal wihrend der Kondensation eine stetige Keimbildung im Aluminiumoxid
stattfindet. Analoge Betrachtungen ergeben sich fiir Zirkonoxid. Hier sind fiir einen weiten
Zusammensetzungsbereich die sich abscheidenden Phasen kristallin. Nur bei geringen Gehalten
von Zirkonoxid (~30%) scheidet sich das Zirkonoxid amorph ab (siehe Tab. 10). Die Ausbildung
der blumenkohlartigen Kolumnenkdpfe und die konstante Kolumnendichte sprechen fiir eine
isotrope Kondensation mit einem gestreuten Dampfeinfall. Dies stimmt mit der Kondensation
des Aluminiumoxides iiberein.

Aus der Literatur sind keine Untersuchungen zu gedampften Schichten im System
AL, O3/ZrO; bekannt. [116, 197] haben Multilayersysteme aus Al,O3; und ZrO, hergestellt und
untersucht. Sie zeigten eine deutliche Zunahme der Dichte der kolumnaren Struktur mit der
Schichtanzahl. Die Mikrostruktur der Schichten mit 810 Lagen kann mit den in dieser Arbeit
hergestellten Composite-Schichten verglichen werden. Die Strukturen sind vergleichbar. [126]
stellte liber das Magnetron-Sputtern Schichten aus PSYZ mit bis zu 25% Al,O3 her und berichtet
von einer glasartigen, dichten Mikrostruktur. Diese Mikrostruktur ist bedingt durch die deutlich
niedrigere Substrattemperatur, die sich im Sputterprozef3 ergibt.

6.2.2 Interfaceausbildung zwischen den einzelnen Schichten

Der Ubergang zwischen einzelnen Schichten wurde an den HGK-Proben untersucht. Fiir die
Schichten wurde ein Fortsetzen des Kolumnenwachstums trotz gednderter Chemie beobachtet
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(Abb. 88). Eine neue Keimbildung erfolgte nicht. Der Ubergang der diskreten Aluminiumoxid-
schicht zur gradierten Schicht war nachfolgend nicht genau lokalisierbar. Auch der Ubergang
zwischen den beiden Zirkonoxidschichten erfolgte ohne Wachstumsdefekte. Die unterschied-
lichen ProzeBparameter bei der Herstellung &duflerten sich nur in einer unterschiedlichen Dichte
(Abb. 88). Nur fiir den Fall der diskreten Aluminiumoxidschicht wurden Wachstumsfehler in der
nachfolgenden Zirkonoxidschicht beobachtet (siche Abb. 87). Dieser Effekt ist der starken
Rundung der Aluminiumoxidkolumnen zuzuordnen.

Die oben geschilderten Beobachtungen geben keine Hinweise auf die Ausbildung einer
moglichen Versagensschwachstelle in den verschiedenen Grenzflichen. Diese Uberlegung wird
durch den experimentell beobachteten Riflverlauf beim Versagen bestétigt. Fiir die Ausbildung
eines versagenskritischen Interface wire eine Anderung der Herstellungsroute erforderlich
gewesen.

[116] berichtet fiir die bei 300-500°C abgeschiedenen Multilayer iiber eine Riflbildung bzw.
Delamination bei dicken Al,Os - Schichten (jeweils 34 um). Mit sinkender Schichtdicke tritt
dieser Effekt nicht mehr auf. Im Rahmen der Arbeit wurden nur diinne Al,O; —Schichten unter-
sucht, und deren Haftung steht in guter Ubereinstimmung mit [126].

6.2.3 Phasenausbildung und thermische Stabilitit

Aluminiumoxid:

Die Abhéngigkeit der Phasenausbildung von der Substrattemperatur fiir gedampfte
Schichten ist in Abb. 101 zusammengefafit. Die im Rahmen dieser Arbeit ermittelte Abhéngig-
keit kann mit den aus der Literatur bekannten Ergebnissen von [81, 193] verglichen werden.
Bruce [193] fordert in seinem Patent eine Substrattemperatur von mindestens 980°C fiir die
in-situ 0-Al,O3-Abscheidung. Demzufolge beschreibt diese Temperatur die Grenze der o-Al,Os-
Bildung. Néhere Angaben zu den Beschichtungsbedingungen sind im Patent nicht gemacht
worden. Die beiden Grenzen fiir die o-Al,O3- Bildung stimmen sehr gut iiberein. Im Vergleich
zu den Ergebnissen von Movchan zeigen sich jedoch Differenzen auf. Der Existenzbereich
amorpher Schichten ist zu tieferen Temperaturen verschoben. Die a-Al,O3-Bildung beginnt bei
deutlich tieferen Temperaturen (450°C) und schlieBt sich an einen Existenzbereich der
Y-Modifikation an. In den eigenen Untersuchungen konnte nur die Ausbildung amorpher, o- ,6-,
o-Modifikationen beobachtet werden. Dieses stimmt mit der Phasenausbildung gegliihter
Sputterschichten [115] {iberein. Bei Movchan waren keine Angaben iiber die verwendeten
Beschichtungsparameter gegeben. Die Schichtrate bei Movchan war geringer als die eigene.
Aufgrund der Bauart der von Movchan verwendeten Elektronenstrahlkanonen kann davon
ausgegangen werden, daf3 die Beschichtungen ohne Sauerstoffzugabe erfolgten (siche auch [69]).
Im Gegensatz dazu erfolgten die Beschichtungen im Rahmen dieser Arbeit unter
Sauerstoffzugabe, so dall auch von dieser Seite eine EinfluBmoglichkeit besteht. Aufgrund des
nicht spezifizierten Substrates ist ein moglicher Substrateinflu nicht auszuschlieBen. Der
Bereich der Abscheidung von dichten und haftenden o-Al,Os-Schichten stimmt in allen
Veroffentlichungen gut {iberein. Zusammenfassend kann von einer in-situ o-Al,O3-Bildung bei
Temperaturen oberhalb 900°C ausgegangen werden. Diese Temperatur gilt es somit in den
Verdampfungsversuchen mit Aluminiumoxid zu erreichen (siche Kapitel 6.1.2).
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Abb. 101: Substrattemperaturabhdngigkeit der Phasenausbildung fiir gedampftes
ALO;[81, 193]

Die abgeschiedenen amorphen, 3-Al,O; und 6-Al,O; Schichten sind thermisch instabil und
wandeln bei erhdhten Temperaturen um. Das Umwandlungsverhalten flir die kristallin
abgeschiedenen Schichten ist in Tab. 9 zusammengefal3t. [114] stellte ein isothermes ZTU-
Schaubild fiir amorph gesputterte Schichten vor (siehe Abb. 20 ). Glithungen bei 1200°C fiihren
schon nach sehr kurzen Zeiten (<2 Std.) zu einer vollstindigen Umwandlung in die
o-Modifikation. Im Vergleich dazu weisen die kristallin abgeschiedenen Aluminiumoxide ein
deutlich verzogertes Umwandlungsverhalten auf. Selbst nach Gliihungen von 1200°C/9h wurden
noch metastabile Aluminiumoxidphasen beobachtet. Diese Beobachtungen zeigen, dal} fiir die
Umwandlung bereits kristalliner Phasen eine hohere Aktivierungsenergie notwendig ist. Die
Umwandlung in die gewliinschte o-Modifikation kann fiir amorph abgeschiedenes Al,O; iiber
zwei verschiedene Wege erfolgen (siche Abb. 19). Ein Ablauf der Umwandlung besteht in der
primédren Bildung der y-Modifikation und eine sich daran anschlieBende d-Phasen-Umwandlung.
Abschlieend wandelt diese Phase nach o-Al,O; um. Die Beobachtungen an den kristallinen
Schichten bestétigen die ebenfalls aufgezeigte Umwandlung der 6-Phase in die a-Modifikation
(siehe Run 2, Tab. 9). Die 0-Phase ist stabil und liegt noch nach 1200°C/9h vor. Die Herstellung
der diskreten Aluminiumoxidschicht fiir die HGK-Proben erfolgte bei 750°C und zeigte y-, o-
und MN-ALO; auf. Eine vollstindige Umwandlung in die a-Modifikation lag schon nach
1100°C/9h vor [181]. Im Vergleich zu den eigenen Ergebnissen ergibt sich also ein beschleu-
nigtes Umwandlungsverhalten der bei niedrigen Temperaturen abgeschiedenen Aluminium-
oxide. Die Beschleunigung ergibt sich aus der hoheren Triebkraft durch geringere
Abscheidungstemperaturen.

Das Einstellen der gewiinschten a-Modifikation erfordert Glithungen oberhalb 1100°C. Die
Gliihtemperatur ist beschriankt durch die maximale Einsatztemperatur der HVS. Aus diesem
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Grunde stellen die durchgefiihrten Glithungen von 1100°C/9h fiir die HGK-Proben die technisch
sinnvolle Losung dar.
Composites:

Die Herstellung der Composites erfolgte bei einer Substrattemperatur von rund 750°C. Aus
dem Phasendiagramm (siche Abb. 22) ist keine Mischkristallbildung oder neue Phasenbildung
zu erwarten. Dieser Aspekt wurde experimentell bestdtigt und stimmt mit den Verdftentlich-
ungen von [65, 116, 126] iiberein.

Fiir diese konstante Substrattemperatur ergab sich eine Abhdngigkeit der Phasenausbildung
von der Schichtzusammensetzung direkt nach der Beschichtung (siehe Tab. 10). Es wurden
Schichtsysteme mit einem Gehalt von 24 bis 71% untersucht. Bis zu einem Gehalt von 35%
ZrO2 bildete sich direkt nach der Herstellung die tetragonale Phase aus. Bei geringeren Gehalten
bildeten sich nur rontgenamorphe Phasen aus. Analoge Ergebnisse sind aus der Literatur
bekannt. [198] berichtet {iber die amorphe Abscheidung von gedampften Aluminiumoxid und
reinem Zirkonoxid (ohne Stabilisator) iiber den gesamten Zusammensetzungsbereich. Angaben
iiber die Substrattemperatur wurden nicht gemacht, die Schichtraten waren mit 1,5%107 um/s
jedoch deutlich geringer. [126] zeigte fiir gesputterte Schichten mit bis zu 25 Gew.% Al,O; eine
vollstindige rontgenamorphe Ausbildung bei einer Substrattemperatur kleiner 250°C. [199]
betrachtete den gesamten Mischungsbereich und fand rontgenamorphe Schichten. Der Vergleich
zeigt, dall die Absenkung der Substrattemperatur die Grenze der rontgenamorphen Zirkonoxid-
ausbildung zu geringeren Aluminiumoxidgehalten verschiebt. Die atomaren Vorgédnge der
Kristallisation wurden in Kapitel 6.2.1 beschrieben. [181] zeigte in seiner Arbeit mittels
Transelektronenmikroskopie, dal gedampftes Aluminiumoxid amorph vorliegt und sich das
Zirkonoxid nanokristallin abscheidet.

Das vollstindige Umwandlungsverhalten der Composite-Schichten ist in Abb. 102 zusam-
mengefaflit. Fiir Aluminiumoxid findet zuerst die Ausbildung einer metastabilen Phase und dann
der o-Modifikation statt. Bei gleicher Gliihtemperatur l4uft die Aluminiumoxidumwandlung
zeitlich deutlich verzogert zum reinen Aluminiumoxid ab. Bei hohen Zirkonoxidgehalten (70
und 76 Gew.%) bildete sich nach 1200°C/24h kein o-Al,O3 aus. Relevant ist in diesem Zusam-
menhang auch der stabilisierende Effekt des Aluminiumoxides auf das Zirkonoxid. Fiir
gedampfte Schichten beweist [198] nach Glithungen bei 1000°C die Ausbildung der tetragonalen
Zirkonoxidphase bei einem Aluminiumanteil von mehr als 24 At.%. [126] bestétigt diese Unter-
suchungen fiir gesputterte Schichten. Beide Untersuchungen wurden mit unstabilisiertem
Zirkonoxid durchgefiihrt. Die bevorzugte Bildung der tetragonalen Phase ist demzufolge auf die
Stabilisierung des Aluminiumoxides neben dem Zirkonoxid zuriickzufiihren. Im Gegenzug sind
keine Stabilisierungseinfliisse fiir Zirkonoxid bei Aluminiumoxid aus der Literatur bekannt.

Wihrend der Gliihungen findet ein Kristallitwachstum im Zirkonoxid statt, welches sich in
der Reduzierung der Peakhalbwertsbreite dullert. Die Vorginge fiir eine Kristallisation des
Aluminiumoxides und das anschlieBende Wachstum sind diffusionsbasiert. Die thermische
Aktivierbarkeit der Diffusionsvorginge wird durch die eigenen Beobachtungen bestitigt. Bei
einer Matrix aus Aluminiumoxid bzw. Zirkonoxid trigt die Volumendiffusion zur Beschleuni-
gung bei. Ebenfalls liegen mehr gleichartige Grenzflichen vor, die fiir die Kristallisation
energetisch gilinstiger sind. Bei einem Einlagerungsgefiige kann aufgrund der Unloslichkeit der
beiden Phasen untereinander nur eine Korngrenzendiffusion erfolgen. Diese Betrachtungen



106 Spannungen und Versagen in WDS-Systemen

O Beginnder meta-Al,O5-Bildung

[J Beginn der o-Al,0,-Bildung

~
(@)

~N
(e

Glithdauer (hl

Abb. 102: Beginn der Phasenumwandlung fiir Al,03/ZrO, Composites

erlautern die Abhdngigkeit der Phasenumwandlung vom Zirkonoxidgehalt und die zeitliche
Verzogerung. Die eigenen Beobachtungen stimmen mit der Literatur {iberein [126, 181].

Das untersuchte Umwandlungsverhalten der Composites mufl mit der Herstellungsroute und
dem Verhalten dieser Schichten unter zyklischer Thermowechselbelastung kombiniert werden.
Nach den Untersuchungen ist die im Rahmen der Herstellung durchgefiihrte Glithung von
1100°C/9h nicht ausreichend, um eine vollstindige Kristallisation der Aluminiumoxidphase zu
erreichen. Die vollstindige Kristallisation der abgeschiedenen Schichten kann nur durch eine
Steigerung der Substrattemperatur erreicht werden. In diesem Falle wird die In-situ-Abscheidung
von a-Al,Os/ tetragonalem Zirkonoxid angestrebt. Ein alternativer Ansatzpunkt ist die weitere
Absenkung der Substrattemperatur zur Abscheidung vollstindig amorpher Schichten mit
anschliefender beschleunigter Kristallisation.

6.3 Spannungen und Versagen in WDS-Systemen

Thermische Spannungen sind eine der wesentlichen Versagensursachen fiir WDS-Systeme.
Andere schidigende Aspekte kénnen ebenfalls unter dem Gesichtspunkt der Anderung des
lokalen Spannungsfeldes betrachtet werden. Oxidation, Sintern, Kriechen, plastische
Verformung und Phasenumwandlungen gehéren zu diesen Faktoren. Diese Faktoren
beeinflussen das lokale Spannungsfeld und die lokale Festigkeit. Grundsitzlich tritt Versagen
auf, wenn zu einem bestimmten Zeitpunkt lokal eine Spannungskomponente die zugehorige
Festigkeitskomponente iiberschreitet. Das experimentelle Erscheinungsbild des Versagens kann
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einen AufschluB iiber den dominanten Mechanismus geben. Ergénzt werden die experimentellen
Beobachtungen durch numerische Berechnungen, welche die Entwicklung eines Grundversténd-
nisses und die Analyse einzelner EinfluBfaktoren ermoglichen und so zu einem tieferen
Verstindnis fiihren.

Im Gegensatz zu den konventionellen Werkstoffen basieren gradierte Werkstoffe auf dem
Design fiir einen speziellen Anwendungsfall. Die Auswahl der Belastung und des Design-
kriteriums sind elementare Bestandteile des Konzeptes. Die Optimierung basiert auf einer
numerischen Berechnung und einer iterativen Optimierung des Gradierungsverlaufes. Ziel ist es,
einen fiir die Anwendung vorteilhaften Spannungsverlauf einzustellen.

6.3.1 Modellierung und Experimente

Der Spannungszustand im Standardsystem wurde anhand rein linear elastischer Berechnun-
gen unter Verwendung der zuginglichen Materialkennwerte charakterisiert. Eine experimentelle
Verifizierung der Ergebnisse erfolgte iiber Spannungsmessungen im TGO mittels Laserfluores-
zenz. Darauf aufbauend wurde das Design der gradierten Schichtsysteme fiir verschiedene
Lastfille durchgefiihrt.

6.3.1.1 Modellentwicklung und Annahmen

Die im Rahmen dieser Arbeit berechneten Spannungen sind ausschlieBlich thermischen
Ursprungs. Zusitzliche Spannungen, z.B. durch angreifende Zentrifugalkrifte, wurden nicht
beriicksichtigt und miiiten mit den vorliegenden Spannungen superpositioniert werden. Die
Annahmen und Randbedingungen beeinflussen maB3geblich die Ergebnisse und deren Aussage-
kraft. Aus diesem Grunde werden zuerst diese Punkte diskutiert, bevor die eigentlichen
Ergebnisse betrachtet werden. Die im Rahmen dieser Arbeit getroffenen Annahmen sind in
Kapitel 4.8 detailliert dargestellt.

Die Ergebnisse sind von dem gewihlten Berechnungsprogramm (Solver) unabhédngig und
zeigen eine gute Ubereinstimmung auf. Beide Berechnungen liefern fiir das TGO nach dem
Abkiihlen eine Spannung von rund —3,5 GPa (siche Abb. 60 und Abb. 70). Es kann somit von
einer Konsistenz in den entwickelten Modellen und gemachten Annahmen ausgegangen werden.
Nachfolgend werden die wichtigen Annahmen und deren Auswirkungen im einzelnen diskutiert.

Die Materialkennwerte haben einen fundamentalen EinfluB auf die Berechnungs-
ergebnisse. Die in dieser Arbeit verwendeten Materialkennwerte basieren auf einer Zusammen-
fassung von internen und 6ffentlich zugénglichen Kennwerten. Materialkennwertmodifikationen
wurden untersucht (siche Tab. 11 und Tab. 12) und somit kann eine Korrektur bzw. Variation
der Kennwerte durchgefiihrt bzw. abgeschitzt werden. Weiterfiihrende Daten, wie z.B. Sinter-
und Kriechverhalten, sind in der Literatur nur vereinzelt aufgefiihrt. Diese Effekte erfordern
nicht lineare Modelle und konnten im Rahmen dieser Arbeit nicht beriicksichtigt werden. Es
erfolgten jedoch Anschdtzungen anhand von Modellparameterstudien. So bedingt das
Zusammensintern der Kolumnen in der WDS eine Erh6hung des E-Moduls und fiihrt zu héheren
Spannungen in der Schicht selber und zu geringfiigigen Anderungen in den anderen Schichten.
Die ,,Flexibilitit der kolumnaren Struktur geht verloren und es kommt zu einer Segmentierung
durch Rif3bildung [156].
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Bei den Materialkennwerten fiir gedampfte und gewachsene Aluminiumoxide wurden
die gleichen Werte zugrunde gelegt. Diese Annahme beriicksichtigt nicht die kolumnare Struktur
der gedampften Schichten, erfolgte aber aufgrund der fehlenden Verfligbarkeit entsprechender
Werte aus der Literatur. Die Spannungen in den gedampften Oxiden werden demzufolge zu hoch
berechnet. Der Einflufl der kolumnaren Mikrostruktur verringert beim Zirkonoxid den E-Modul
von 210 GPa fiir gesintertes dichtes Zirkonoxid auf rund 30 GPa.

Die Annahme eines idealen ebenen Interfaces HVS/TGO/WDS ist eine Vereinfachung, die
im Rahmen der Vereinfachung der Modellentwicklung getroffen wurde. [200] bestitigt in seinen
experimentellen Beobachtungen den geringeren EinfluB3 der Rauhigkeit fiir EB-PVD-Schichten
auf das Versagen und somit die Richtigkeit der Annahme. Ein generelles Verstindnis fiir den
Rauhigkeitseinflul bei gespritzten Schichten ist in der Literatur veroffentlicht [26, 27, 151, 201,
202]. In den Télern bilden sich Druckspannungen und im Bereich der Hiigel bilden sich
Zugspannungen aus. Ferner treten Scher- und Schubspannungen auf. Analoge Betrachtungen
konnen fiir den Spannungszustand an den Oxidpflocken angewendet werden und erkldren die
RiBinitiierung an diesen Stellen. Dieser Aspekt wurde experimentell im Schichtsystem 1
verifiziert (siche Abb. 92).

TGO-Eigenspannungen sind per Definition bei 1000°C nicht vorhanden. Dieses entspricht
einem eigenspannungsfreien Wachstum bei der angenommenen Herstellungstemperatur wihrend
der Beschichtung. Der Aspekt einer TGO-Bildung bei 1100°C, wie er bei der thermozyklischen
Evaluierung auftritt, wurde separat im Rahmen der elasto-plastischen Effekte betrachtet.

Aus der Literatur ist eine liber die Oxidationszeit konstante TGO-Spannung bekannt [132].
Aus der Differenz zwischen Berechnung und Messung wurde eine Wachstumsspannung von
rund 1,2 GPa ermittelt. Hierbei wurden von der Schichtdicke unabhidngige Wachstums-
spannungen angenommen. Die verwendeten Materialkennwerte wurden nicht spezifiziert,
ebenso wie andere Randbedingungen. Die im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Spannungs-
differenzen zwischen Berechnung und Messung sind deutlich geringer (sieche Abb. 78 und
Abb. 79). Sie betragen fiir das Substrat N75 0,8 GPa und fiir IN617 0,5 GPa. Diese Diskrepanz
kann somit durch Wachstumsspannungen bedingt sein. In beiden Féllen wurde die gleiche HVS
verwendet und dies sollte zu gleichen Wachstumsspannungen fiihren. Demzufolge wiirde eine
Abhéngigkeit der Wachstumsspannungen vom Substrat vorliegen. Dieser Ansatz ist nicht
realistisch und wird deshalb nicht weitergehend betrachtet. Eine Diskrepanz zwischen Messung
und Berechnung kann zwei verschiedene Ursachen haben. Eine Ursache kann in den
verwendeten Materialkennwerten liegen. Alternativ kénnen in der Berechnung nicht
beriicksichtigte Phanomene, wie z.B. Relaxation oder Mikrostruktureffekte, aufgetreten sein.

Bei der klassischen makroskopischen Modellierung wird die Zirkonoxidschicht homogeni-
siert unter Vernachldssigung der kolumnaren Struktur. Diese wird indirekt iiber die Material-
eigenschaften berticksichtigt. Wechselwirkungen zwischen den Kolumnen und der Einflufl
unterschiedlicher Kolumnengeometrie werden somit nicht direkt erfalt. Die mikromechanische
Modellierung ist ein Ansatz, den mikrostrukturellen EinfluB der kolumnaren WDS zu
analysieren. Hierbei wird die reale kolumnare Struktur nachgebildet und die Materialkennwerte
des dichten Zirkonoxides werden verwendet. Aus der Literatur sind keine mikromechanischen
Modellierungen fiir kolumnare Warmeddmmschichten bekannt. Alle bekannten Berechnungen
fiir gedampfte Schichten basieren auf einem homogenen Ansatz, der fiir eine plasmagespritzte
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WDS besser zutreffend ist als fiir kolumnare Strukturen einer gedampften Schicht. [203]
untersuchte mit mikromechanischen Modellen plasmagespritzte Schichten. [156] betrachtete in
seiner Arbeit rilbehaftete plasmagespritzte Schichten, wobei sich die Riflbildung in der
Anderung des E-Moduls widerspiegelte und nicht in dem verwendeten Modell. Dies ist der
klassische makroskopische Ansatz.

6.3.1.2 Eigenspannungsmessungen mittels Laserfluoreszenz

Das von D. Clarke et al. entwickelte Verfahren hat sich fiir die Messung an gewachsenen
Schichten aus o-Al,O; und gesintertem Aluminiumoxid etabliert. Eine Anwendung bei
gedampften oder gesputterten Schichten ist aus der Literatur nicht bekannt und wurde im
Rahmen dieser Arbeit zum ersten Mal untersucht.

Die Messungen konnten erfolgreich durchgefiihrt werden (siehe Abb. 75). Die sich
ergebenden Spannungswerte weisen deutlich Differenzen zu den Spannungen gewachsener
Oxide auf (siche Abb. 79), deren Ursache verschiedene Griinde haben kann. Neben den
meBtechnischen Ansdtzen konnen diese Differenzen auch reale MeBlwerte sein, die auf der
Herstellung und der anschlieenden Glithung basieren. Bei den gedampften Schichten ist die
Annahme eines dichten, texturfreien MeBvolumens nicht vollstdndig erfiillt und muf fiir die
Ergebnisbeurteilung  beriicksichtigt werden. Die Kolumnengrofe liegt unterhalb des
MeBvolumens und somit kdnnen Spannungen innerhalb der Kolumnen nicht direkt erfaf3t
werden. Die gemessene Spannung ist ein integraler Kennwert, und durch Risse konnen die
Ergebnisse beeinflult werden. Dies wire ein erster Erkldrungsansatz fiir die Beobachtung der
Unabhéngigkeit der Spannungen von Substrat und Glithbedingungen.

Die geringe Verbreiterung der Peaks im allgemeinen deutet auf geringe Spannungs-
und/oder Chromgradienten hin, wobei die Einfliisse dieser beiden Effekte nicht voneinander
getrennt werden konnten. Die ermittelten Peakbreiten lassen auf keinen der beiden EinfluB3-
faktoren zuriickschlieBen (sieche Tab. 15). Generell wurde eine groBere Peakbreite bei
gewachsenen Oxiden beobachtet. Hier sind weiterfithrende systematische Untersuchungen
notwendig zur Klarung der genauen EinfluBfaktoren.

Die Spannung im gewachsenen und gedampften Oxid ist zeitlich nahezu konstant fiir eine
Oxidationstemperatur. Diese Beobachtung liefert keine Erkldrung fiir ein Schichtversagen. Fiir
gewachsene Oxide ohne WDS ist eine mit der Glithzeit zunehmende Rauhigkeit und somit ein
zunehmender Spannungsgradient ein moglicher Ansatz [204]. Die zunehmende Rauhigkeit fiihrt
zu einem stirkeren Gradienten und kann somit die maximalen Spannungen bei konstantem
Mittelwert erhohen. Die WDS reduziert die Zunahme der Rauhigkeit und verhindert somit die
Ausbildung eines Gradienten. [132] bewies dies fiir gewachsene Schichten mit WDS und
ermittelte eine konstante R2-Peakbreite. Dies konnte im Rahmen dieser Arbeiten fiir gedampfte
Schichten ermittelt werden (sieche Tab. 15).

Die Untersuchung der Abkiihlgeschwindigkeit zeigte, da3 Relaxationsvorgidnge in der HVS
und im TGO wéhrend der Abkiihlung stattfinden (sieche Abb. 76). Die spannungsfreie
Temperatur kann auf 750°C abgeschitzt werden. In der Literatur wird ein plastisches Verhalten
der HVS ab ca. 700°C beschrieben. Aus diesem Grunde kann angenommen werden, daf3 die
beobachtete Relaxation auf die HVS zuriickgefiihrt werden kann.
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Ein Anstieg der TGO-Spannungen zu den Probenkanten hin wurde experimentell beobachtet
(siche Abb. 77). An den Kanten liegt eine Spannungssingularitdt vor und diese fiihrt zu hoheren
Spannungen. Ferner liegt kein ebener Spannungszustand vor, der in den Messungen jedoch als
Grundlage herangezogen wird. Die Messungen im Mittelbereich der Probe lieferten konstante
Werte, und somit ist ein korrekter Mef3bereich fiir die weiteren Messungen definiert worden.

6.3.2 Spannungen in konventionellen WDS-Systemen

Die Spannungen in konventionellen WDS-Systemen wurden fiir drei verschiedene Lastfélle
betrachtet, wobei die beiden isothermen Lastfille 1 und 2 zusammengefa3t wurden. Die
Spannungen korrelieren mit der Temperaturdifferenz zur spannungsfreien Temperatur. Der
Betrag kann aus dem Verhiltnis der thermischen Dehnungen abgeschétzt werden. Eine einheit-
liche Verdnderung der spannungsfreien Temperatur fiihrt bei isothermen Belastungen zu einer
einfach abschétzbaren Verdanderung des Spannungszustandes. Nach der Abkiihlung liegen in der
Keramik hohe Druckspannungen vor. Die Spannungen im TGO betragen rund 3,6 GPa und in
der WDS selber rund 0,7 GPa. Druckspannungen fiihren zu einem Versagen liber Buckling bzw.
Wedging (siehe Kapitel 2.2.2).

Die Spannungen in einem thermischen Gradienten kénnen nur numerisch ermittelt werden.
Der Spannungsverlauf dndert sich grundlegend (siehe Vergleich Abb. 60 und Abb. 61) und es
bildet sich ein deutlicher Gradient iiber die Schichtdicken aus. Den geringeren Spannungswerten
bei erhohten Temperaturen stehen auch geringere Festigkeitswerte gegeniiber, so dal ein
Versagen auf deutlich geringerem Niveau stattfindet.

6.3.2.1 Geometrie und Schichtaufbau

Die reale Geometrie ist weitgehend durch die Form einer Turbinenschaufel vorgegeben. Die
Berechnungen erfolgten an Beispielgeometrien, die der Turbinenschaufel angendhert sind. Eine
Ubertragung dieser Ergebnisse kann nur dann sinnvoll erfolgen, wenn den Anderungen in der
Geometrie und den Constrains Rechnung getragen wird.

Isothermer Belastungsfall: Prinzipielle Unterschiede im Spannungsverlauf konnten fiir
einen axialen und radialen Schichtaufbau nicht ermittelt werden. Der Spannungsverlauf war fiir
die betrachteten Rohr-Geometrien dominiert durch den Radius, weniger durch die Wanddicke
des Rohrs. Fiir die ebene Platte zeigte sich bei freier Biegung ein deutlicher Einflul der
Substratdicke. Der Spannungszustand néhert sich bei einer unendlichen Dicke demjenigen des in
Dickenrichtung fixierten Substrates an. Diese beiden Extremfille gleichen dem Spannungs-
verlauf eines Rohres (siche Abb. 62). Aus dieser Betrachtung ergibt sich die Mdoglichkeit der
Modellvereinfachungen bei relativ dicken Substraten durch eine Fixierung des Substrates in
dieser Richtung.

Eine radiale Fixierung beim Rohr/Stab wurde aufgrund der fehlenden Relevanz nicht unter-
sucht. Ebenfalls wurde eine freie axiale Ausdehnung zugelassen. Eine axiale Fixierung bei RT
wiirde bei thermischer Belastung zusitzliche Druckspannungen erzeugen, die sich mit den
berechneten Werten iiberlagern. In diesem Falle kann die axiale Spannungskomponente nicht
mehr vernachldssigt werden.

Fiir beide Geometrien gilt, dal die Variation der Schichtdicken (HVS, TGO, WDS) im
technisch relevanten Bereich keinen nennenswerten Einflul auf den Spannungszustand im
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System hat. Ein SchichtdickeneinfluB macht sich erst bei einem groBeren Schichtdicken-
verhiltnis bemerkbar. Dieses Berechnungsergebnis wurde experimentell durch [196] bestitigt,
der keinen Einflufl der WDS-Schichtdicke auf die thermozyklische Lebensdauer feststellte.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dal Geometrie und Variation des Schichtaufbaus im
technisch relevanten Bereich von untergeordneter Bedeutung fiir den isothermen Belastungsfall
sind. Das Gesamtsystem wird dominiert durch das Substrat. Die berechneten Ergebnisse
stimmen mit der Literatur iiberein [154]. Es zeigte sich ebenfalls, daB3 es fiir das grundlegende
Verstdandnis und die Analyse ausreicht, eine der beiden Geometrien zu betrachten.

Ein Geometrie- und Schichtdickeneinflul ist bei stationiren Temperaturgradienten
gegeben. Die Anderungen des Temperaturfeldes und des Wirmestromes wirken sich signifikant
auf den Spannungsverlauf aus, wobei insbesondere die Dicke der WDS den Temperaturverlauf
dominiert. Eine allgemeingiiltige Beschreibung der Zusammenhinge ist aufgrund der variieren-
den Temperaturgradienten nicht mdglich. [156] zeigte fiir plasmagespritzte Schichten nur einen
geringen Unterschied in den Spannungen auf konvex und konkav gekriimmten Substraten.

Ein stationdrer Temperaturgradient kann sich nur in Geometrien ausbilden, in denen ein
eindimensionaler stationdrer Warmestrom moglich ist. Eine Stab-Geometrie kann demzufolge
nicht betrachtet werden, wohl aber ein Rohr bzw. eine ebene Platte. Aufgrund des ausgeprégten
Geometrieeinflusses empfiehlt sich zur Analyse verschiedener EinfluBfaktoren ein Vergleich bei
konstanter Geometrie bzw. die Verwendung von probendhnlichen Geometrien. Fiir den direkten
Vergleich gradierter und unterschiedlicher konventioneller WDS-Systeme ist ein vergleichbarer
Wirmestrom wichtig (siehe Kapitel 5.6.1).

6.3.2.2 Materialeinfluf

Der EinfluB3 der Materialkennwerte auf den linear elastischen Spannungszustand in WDS-
Systemen ist fiir das grundlegende Verstindnis von Interesse, gibt aber auch Aufschliisse fiir
neue Entwicklungstendenzen in Bezug auf Substrat und HVS. Die Untersuchungen ermoglichen
auch die Integration neuer Materialkennwerte und die Abschidtzung zeitlich bedingter Eigen-
schaftsdnderungen (z.B. Anstieg des E-Moduls in der WDS)

Fiir den Lastfall 1 (Abkiihlung nach Herstellung) zeigte sich ein dominierender Substrat-
einflul (siche Tab. 11 und Tab. 12). Eigenschaftsvariationen in den Schichten verdndern den
Spannungszustand in den Schichten selber deutlich und nur marginal im Gesamtsystem. Geringe
Variationen in den Substrateigenschaften fithren zu deutlichen Anderungen des Spannungszu-
standes in allen Schichten aufgrund der Dehnungsvorgabe durch das Substrat. Die Verwendung
des Substratmaterials CMSX-4 anstelle der Legierung IN 100 reduziert deutlich die TGO-
Spannungen (von 3,5 GPa auf 2,5 GPa) nach dem Abkiihlen. Die Reduktion der Spannungen
fiihrt jedoch nicht zu einer verldngerten Lebensdauer. WDS-Systeme auf CMSX-4 versagen
friher in zyklischen Thermowechseltests [196, 205]. Ursache ist hierbei der EinfluB3 der
Substratzusammensetzung auf die Lebensdauer [2, 205, 206]. Die Haftung zwischen TGO und
HVS wird durch Diffusion von Elementen aus dem Substrat herabgesetzt. Dieses Beispiel
verdeutlicht auch die Komplexitit der Materialauswahl, bei der die Betrachtung der Spannungen
nur einen Teilaspekt darstellt.
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6.3.2.3 Elasto-plastische Effekte

Die Berechnungen basierten auf einem ideal plastischen Verhalten und der Annahme der
gleichen Referenztemperatur. Die Relaxation einzelner Schichten bei einer isothermen Belastung
bei 1100°C wurde simuliert iiber eine Verdnderung der Referenztemperatur. Die Auswirkungen
dieser Annahme auf die Spannungen nach dem Abkiihlen sind in Abb. 63 dargestellt.
Unabhéngig von der Geometrie fiihrt Relaxation bei hoheren Temperaturen zu einem Anstieg
der Zugspannungen bzw. einer Verringerung der Druckspannungen in der relaxierten Schicht
nach dem Abkiihlen. Das Ausma@ ist abhdngig von den linear elastischen Materialeigenschaften
der betreffenden Schicht.

Fiir eine schnelle Abkiihlung (ohne Relaxation) ist eine Relaxation der HVS bei hohen
Temperaturen als nicht vorteilhaft fiir das Gesamtsystem zu betrachten. Die Relaxation des
TGOs reduziert die Spannungen nach dem Abkiihlen und ist unter diesem Gesichtspunkt
vorteilhaft. Die obige Betrachtung vernachldssigt eine weitere mdgliche Relaxation der HVS
wiéhrend der Abkiihlung. Das Auftreten einer Relaxation wurde flir langsame Abkiihlungen
durch Eigenspannungsmessungen am TGO experimentell bestétigt (siche Kapitel 5.7.2, 6.3.1.2
und Abb. 77). Eine partielle Relaxation wiahrend der Autheiz- und Abkiihlphasen resultiert in
niedrigeren Spannungen im Endstadium und kann als positiv betrachtet werden. Das Mal} der
partiellen Relaxation ist abhédngig von der Kriechneigung der HVS und des TGOs. Als
vorteilhaft erwies sich ein ausgeprigtes Kriech- bzw. Relaxationsverhalten. Beide Ansétze sehen
Vorteile in einer Relaxation/Kriechen im TGO. Fiir die HVS ergeben sich genau gegensétzliche
Ansitze. Die Richtigkeit einer der Ansédtze kann nur durch experimentelle Untersuchungen oder
weitergehende detaillierte nicht linear-elastische Berechnungen geklirt werden.

Generell ergeben sich durch die Betrachtung einer partiellen Relaxation keine grundlegenden
Anderungen gegeniiber den rein linear elastisch berechneten Ergebnissen. Aus diesem Grunde
konnen Relaxation bzw. Kriechen bei einer allgemeinen Betrachtung vernachlédssigt werden, wie
es in den vorangegangenen Berechnungen auch erfolgte.

6.3.2.4 Mikrostruktureinfluf

Die mikrostrukturelle Modellierung mittels OOF betrachtet eine idealisierte kolumnare
Mikrostruktur (sieche Abb. 64). Uber diese Betrachtung kénnen die mikrostrukturellen Aspekte
untersucht werden, die bei der makroskopischen Betrachtung verschlossen bleiben.

Die Berechnungen zeigten auf, dafl die bei den makroskopischen Betrachtungen vernach-
lassigten Schubspannungskomponenten beriicksichtigt werden miissen. Die Kolumnenkanten
und die gegeniiberliegenden Bereiche im TGO weisen hohe Spannungsspitzen auf. Theoretisch
liegen an diesen Stellen Spannungssingularititen vor, wie z.B. an den freien Kanten einer ebenen
Scheibe. In realen Werkstoffen konnen keine Singularititen auftreten, da sich die Spitzen durch
plastische Verformung abbauen. Geometrie und Anordnung der Kolumnen bestimmen das
Spannungsfeld im TGO. Ursache ist die Wechselwirkung zwischen den Spannungsfeldern (siehe
Abb. 65). Diese Wechselwirkung wird bestimmt durch das Spannungsfeld der dickeren
Kolumne. Die Kombination ungleichméBiger Kolumnendurchmesser fiihrt zu einer Spannungs-
steigerung (siche Abb. 66). Der Spannungszustand wird bestimmt durch die direkte Kolumnen-
kontaktfliche zum TGO und nicht durch die Kolumnenform oder mogliche interkolumnarer
Kontaktpunkte. Der Extremfall einer dichten Zirkonoxidschicht auf einer kolumnaren Uber-
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struktur fiihrt zu keiner Anderung der Singularitit im TGO. Die reale Mikrostruktur ist
kegelformig und hat eine geringe Kontaktfliche zwischen Kolumne und Substrat [19]. Die
geringe Kontaktfliche korreliert mit geringen Spannungen im TGO.

Aus den durchgefiihrten Berechnungen 148t sich eine optimierte Mikrostruktur definieren.
Angestrebt werden sollten kleine und gleichméBige Kolumnen. Der Kolumnenaufbau kann durch
eine geeignete Wahl der ProzeBparameter hergestellt werden [76]. Der Abstand sollte so gewéhlt
sein, daf} keine Interaktion zwischen den Spannungsfeldern stattfindet.

6.3.2.5 Spannungen im TGO / in diskreten Aluminiumoxidschichten

Dem Spannungszustand im TGO kommt im Gesamtsystem eine besondere Bedeutung zu.
Die Literatur berichtet {iber ein hdufiges Versagen der konventionellen gedampften WDS-
Systeme in diesem Bereich. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte Thermozyklierung
verifiziert diese Beobachtungen (siehe Kapitel 5.8.2). Die Betrachtung der Energiefrei-
setzungsrate bestitigt die experimentelle Beobachtung, die fiir alle Systeme das TGO als Zone
mit der hochsten Energiefreisetzungsrate aufweist (siche Abb. 73). Die experimentellen
Beobachtungen und Berechnungen stimmen in diesem Punkte gut iiberein.

Die Berechnungen weisen flir das gewachsene TGO nach der Abkiihlung ausgeprigte
Druckeigenspannungen (3,5 bis 4,5 GPa) auf, die durch experimentelle Messungen bestétigt
werden (sieche Abb. 79). Die Differenz zwischen Rechnung und Messung betrigt fiir das Substrat
N75 0,8 GPa. Fiir gedampfte Al,Os-Schichten ergeben sich deutliche Differenzen der Messung
zu den Berechnungen. Die Berechnungen ergeben aufgrund gleicher Materialkennwerte keine
Unterschiede zu den gewachsenen Schichten. Somit betrdgt die Differenz zwischen Berechnung
und Messung rund 4 GPa fiir das Substrat N75 (siehe Kapitel 6.3.1.2). Unter Beriicksichtigung
eines Morphologieeinflusses auf den E-Modul des gedampften Al,O; ist eine Verringerung der
Spannung moglich. Beim gedampften Zirkonoxid verringert sich der E-Modul von 210 MPa auf
rund 30 MPa [184]. Entsprechende Anderungen in den gedampften TGO-Schichten wiirden die
Spannung deutlich verringern. Die im Falle des TGOs ohne WDS beobachteten Zugspannungen
wiirden einen negativen E-Modul erfordern und kénnen die gemessenen Spannungen nicht direkt
erklaren. Ansdtze ergeben sich in der fehlenden Beriicksichtigung von Phasenumwandlung und
Segmentierung in den Berechnungen. Mogliche Fehlerquellen liegen bei dem verwendeten
MefBverfahren, wobei hier einige grundlegende Voraussetzungen nicht streng erfiillt sind
(dichtes, texturfreies MeBvolumen). Aus der Literatur sind mit den eigenen Messungen
vergleichbare Spannungswerte fiir gewachsene Aluminiumoxidschichten bekannt. Spannungen
fiir gedampfte Oxide sind bis jetzt nicht verdffentlich worden. Trotz dieser mdglichen
Fehlerquellen unterscheidet sich der Spannungszustand in gedampften Schichten von dem
gewachsener Schichten. In einem ersten Ansatz kann dieses mit der ldngeren Lebensdauer unter
thermozyklischer Belastung korreliert werden. Die nach dem Abkiihlen vorliegenden hohen
Druckspannungen sind die treibenden Krifte fiir das Versagen in Form von Buckling oder
Wedging. Eine Reduktion der treibenden Krifte fiihrt zu einer geringeren Versagenswahrschein-
lichkeit. Analoge Betrachtungen ergeben sich fiir die Energiefreisetzungsrate.

Die Berechnungen und Messungen haben aufgezeigt, dall sich durch das Aufbringen der
WDS der Spannungszustand im gewachsenen TGO édndert. Die Differenz betrdgt nach den
Messungen 0,8 GPa; die Berechnungen ergeben rund 0,5 GPa. [8] bestimmte bei seinen Unter-



114 Spannungen und Versagen in WDS-Systemen

suchungen an abgeplatzten TGO-Schichten auf WDS diese Spannung zu 0,4 GPa. Hier zeigt sich
eine gute Ubereinstimmung, zumal die Herstellungsbedingungen der WDS-Schichten bei [8]
nicht spezifiziert wurden.

Die makroskopischen Berechnungen und Messungen geben keinen Aufschlufl {iber den
genauen Versagensort innerhalb des gewachsenen TGOs und einen moglichen Versagensverlauf.
Die Spannungen sind homogen iiber die Schicht und dickenunabhingig. Die mikromechanische
Modellierung weist fiir zunehmende TGO-Dicken abnehmende Maximalspannung auf (siche
Abb. 67), die bedingt ist durch eine geringere Uberlagerung des TGO-Spannungsfelds mit dem
der HVS. Beide Beobachtungen liefern keine Erkldrung fiir eine versagenskritische Oxiddicke,
welche Miller [14, 28, 31] basierend auf experimentellen Beobachtungen, definierte. Ein
Erklarungsansatz ist eine lokale Verringerung der Oxidfestigkeit bzw. der Haftfestigkeit im
Interface HVS/TGO mit steigender TGO-Dicke. Hinweise fiir diese Uberlegung sind die
beobachteten Morphologiednderung im TGO und der RiBlverlauf unter zyklischer Thermo-
wechselbelastung (sieche Abb. 86, Kapitel 5.8.2 und [207]). Ein Versagen bei verringertem
Spannungsniveau kann auftreten, wenn die lokale Festigkeit sich stirker verringert als die
Spannungen. Die verwendeten Modelle betrachteten ideale, fehlerfreie Schichtsysteme.
Spannungsiiberhohungen durch Einschliisse, Risse oder Oberflichenrauhigkeiten werden nicht
beriicksichtigt. Reale Systeme bilden unter zyklischer Thermowechselbelastung genau solche
Fehlstellen (siche Abb. 84). Gerade an diesen Fehlstellen kann eine RiBinitiierung erfolgen
(siehe Abb. 92). Die ersten mikromechanischen Berechnungen haben gezeigt, da3 das RiBwachs-
tum katastrophal erfolgen kann, d.h. vollstindige Delamination (siche Kapitel 5.5.6). Ein
weiterer Ansatzpunkt ist gegeben durch die Annahme von Wachstumsspannungen im TGO [132]
bzw. die Ausbildung von Spannungsgradienten in der Schicht. Beide Aspekte gehen nicht in die
numerischen Berechnungen ein. Das von Miller et al. aufgestellte Lebensdauermodell ist rein
empirisch und integriert alle Mechanismen. Hier sind weiterfilhrende Arbeiten zur genauen
Analyse der auftretenden Mechanismen und deren Anteile am Versagen notwendig.

6.3.3 Design gradierter WDS-Systeme

Das Design ist elementarer Bestandteil des Gradientenkonzeptes mit dem Ziel der Einstel-
lung eines fiir die gewihlte Anwendung optimalen Spannungszustands. Dieser Designprozef3
erfolgt fiir einen Lastfall und wird von den gewéhlten Randbedingungen beeinflufit. Es wurden
drei verschiedene Lastfdlle betrachtet. Fiir den Einsatz in einem stationdren Temperaturgradien-
ten (Lastfall 3) ergibt sich eine spezielle Problemstellung. Die Variation der Gradierung fiihrt bei
konstanter Schichtdicke zu unterschiedlichen Wérmestromen in einem vorgegebenem Tempera-
turgradienten. Das entwickelte Konzept der normierten Wairmeleitfahigkeit ermdglicht die
Anpassung der Schichtdicke an den Gradierungsverlauf unter Beibehaltung eines konstanten
Wirmestroms (siehe Tab. 13 und Abb. 68). Die Verwendung des normierten thermischen Wider-
stands ermoglicht die Vergleichbarkeit unterschiedlicher Schichtsysteme. Es zeigte sich, daf3 die
erforderlichen Schichtdicken von 500 um fiir vollstdndig gradierte Systeme aus technischer Sicht
nicht akzeptabel sind. Die Kombination von einer diinnen gradierten Schicht (50 pm) und einer
diskreten Warmeddmmschicht (175 um) hat sich aus den Berechnungen als Optimum fiir die
Anwendung in der Turbinenschaufel erwiesen.
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Die angepaliten gradierten Schichtsysteme zeigen geringfiigig verbesserte Spannungs-
verlaufe auf (sieche Abb. 70 bis Abb. 72). Das gradierte Schichtsystem weist im Lastfall 3 eine
deutliche Reduktion der maximalen Energiefreisetzungsrate auf (siche Abb. 73). Die eigenen
Berechnungen vernachldssigten Eckeneffekte. In Ergdnzung konnte [154] nachweisen, da3 die
Gradierung auch bei dieser Problemstellung nur geringfiigige Verdnderungen bewirkt. Diese
Berechnungen stehen in einem Widerspruch zu den beobachteten deutlich kiirzeren Lebens-
dauern des gradierten Schichtsystems unter thermozyklischer Belastung (sieche Abb. 81). Die
Ursache ist prozeBtechnischen Ursprungs. Die Berechnungen betrachten ein ideales gradiertes
Schichtsystem, dessen prozeBtechnische Umsetzung nicht erreicht wurde und angestrebt werden
muB.

Die durchgefiihrten Berechnungen zur Analyse der Spannungen in konventionellen WDS-
Systemen haben eine Dominanz des Substrats aufgezeigt. Diese Betrachtung 148t sich auf
gradierte Wiarmeddmmschichten iibertragen. Diese weisen nur ein geringes Verbesserungs-
potential des Spannungszustands fiir das Gesamtsystem auf. Aufgrund der geringen Dicke der
Gradierungszone selber ist der Einflul der Gradierungsfunktion von sekundirer Ordnung. Die
lineare Gradierung ist der einfachste und technisch umsetzbare Ansatz und wurde nachfolgend
angewendet (siche Abb. 48).

Die grundsitzliche Uberlegung fiir den realen Einsatz eines gradierten Schichtsystems ist die
Abwiégung der verbesserten Lebensdauer und der prozeftechnischen Komplexitdt und den damit
verbundenen Kosten. Unter dem Aspekt der Verringerung thermischer Spannungen ist das
gewihlte Konzept nur beschriankt einsetzbar und muf} sich gegen deutlich einfachere Systeme,
wie z.B. Schichtsysteme mit integrierter diskreter Aluminiumoxidschicht (Schichtsystem 2)
abgrenzen. Im jetzigen Stand sprechen die geringen Lebensdauern unter thermozyklischer
Belastung gegen eine Anwendung.

6.3.4 Die untersuchten Schichtsysteme

Basierend auf den vorangegangenen Ergebnissen wurden vier verschiedene Modellsysteme
fiir weitere Untersuchungen ausgewihlt. Diese Systeme wurden hergestellt, mittels zyklischem
Thermowechsel evaluiert und hinsichtlich ihrer Lebensdauer bewertet. Die Systeme reprisen-
tieren unterschiedliche Ansétze:

1. Schichtsystem I: Standardschichtsystem: Das Standardschichtsystem besteht aus einer
NiCoCrAlY-HVS-Schicht und einer WDS. Dieses System ist der aktuelle Stand der
Technik.

2. Schichtsystem II: diskrete Aluminiumoxidschicht: Dieses Schichtsystem erweitert das
Schichtsystem I um eine diskrete ca. 5-10 um dicke Al,Os;-Schicht am Interface
HVS/WDS.

3. Schichtsystem III: Gradiertes Schichtsystem Al,O3/ZrQO,: Das gradierte Schicht-
system stellt eine Erweiterung des Schichtsystems II dar. Der Ubergang zwischen der
diskreten Aluminiumoxidschicht und der WDS erfolgt durch eine kontinuierlich gradierte
Schicht im System Al,O3/ZrO,.
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4. Schichtsystem IV: Composite Interlayer: Das Schichtsystem IV ist gekennzeichnet
durch eine aluminiumoxidreiche Al,O3/ZrO,-Composite-Schicht zwischen HVS und
WDS. Dieses Schichtsystem beinhaltet keine diskrete Aluminiumoxidschicht.

Das Standardsystem dient als Referenzsystem fiir die anderen ausgewihlten Schichtsysteme
und ist der MaBstab fiir die Beurteilung der neuen Konzepte. Das Schichtsystem 2 wurde als
erste Erweiterung ausgewihlt, da es die beiden Aspekte des Oxidationsschutzes und der
verbesserten Haftung beriicksichtigt. In Schichtsystem 3 sollte der gradierte Ubergang neben den
vorher genannten Aspekten auch eine Reduktion der Spannungen bewirken. Die Schichtdicken
im System 3 wurden fiir einen vergleichbaren Warmestrom berechnet. Das Schichtsystem 4
sollte eine vereinfachte Verfahrensvariante zu Schichtsystem 3 sein, wobei hier die Spannungen
durch die Composite-Schicht verringert werden sollten, bei gleichzeitiger Reduktion der
Oxidation. Generell besteht das Bestreben nach einem mdoglichst einfachen Schichtaufbau. Von
der Komplexitdt der Herstellung liegt das gradierte System deutlich an erster Stelle. Die Systeme
2 und 4 sind einfacher herzustellen, aber immer noch komplexer als das Standardsystem.

Die gewihlte Herstellungsroute (siche Abb. 33) hat sich fiir das Schichtsystem 3 und 4 als
nicht optimal erwiesen. Mikrostrukturelle Verdnderungen und Phasenumwandlungen bedingen
ein frithzeitiges Versagen unter thermozyklischer Belastung (siehe Kapitel 5.8, 6.1 und 6.2).
[181] konnte aufzeigen, dal durch die Verdnderung der Abfolge der Gliihbehandlungen eine
deutliche Verbesserung der Lebensdauer des gradierten Schichtsystems (Schichtsystem 3)
erreicht werden kann. Ursache sind laut [181] eine geringere Segmentierung der Schicht bei
einer einheitlichen Glithung und somit ein verbesserter Oxidationsschutz. Das Glithen zur
a-Al,O-Bildung wurde im Rahmen dieser Arbeit sequentiell nach jeder Beschichtung durch-
geflihrt. Somit kommt es zu einer Superposition der durch Sintern und Phasenumwandlungen
entstechenden Spannungen. Das gleichzeitige Glithen mehrerer Schichten reduziert diesen
Spannungsanteil. Dies ist die Ursache der in [181] geschilderten geringeren Segmentierung. Die
o-AlO-Bildung ist mit einer Volumenreduktion verbunden. Wandeln nun zwei aufeinander
liegende dhnliche Schichten gleichzeitig um, dann ergeben sich im Interface nur geringe
Spannungen. Bei den nacheinander folgenden Umwandlungen entstehen deutlich groflere
Spannungen in diesem Bereich.

6.3.5 Versagen unter zyklischer Thermowechselbelastung

Das Versagen der unterschiedlichen WDS-Systeme wurde unter thermozyklischer Belastung
untersucht. Der thermozyklische Test beinhaltet eine instationdre Auftheiz- und Abkiihlphase und
eine isotherme Haltephase (siehe Abb. 37). Der Versuchsautbau und die gewédhlte Zyklusldange
beeinflussen die Lebensdauer und werden nachfolgend in ihren Auswirkungen diskutiert.

6.3.5.1 Vergleichbarkeit unterschiedlicher Versuchsaufbauten

Der zyklische Thermowechseltest hat sich als Testverfahren fiir das Ranking von WDS-
Systemen etabliert. Eine Vergleichbarkeit zwischen den unterschiedlichen Aufbauten ist
aufgrund der fehlenden Standardisierung nur eingeschrinkt gegeben. Die Versuche variieren in
verschiedenen Punkten, wie z.B. Aufheiz- und Abkiihlkurven, Versuchstemperatur und Proben-
formen.
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Im strengen Sinne konnen Ergebnisse nur bei gleicher Geometrie und Versuchsfithrung mit-
einander verglichen werden. Die maximale Probentemperatur war im Rahmen dieser Arbeit
konstant und betrug 1100°C. Als maximale Testtemperatur bei thermozyklischen Versuchen hat
sich eine Temperatur von 1150°C etabliert, wobei mit steigender Versuchstemperatur sich die
Lebensdauer verringert und die Oxidation stirker zur Geltung kommt. Bei Temperaturen
oberhalb 1150°C dominiert ausschlieBlich Oxidation, und die Ergebnisse sind nicht mehr
reprisentativ. Die Testtemperatur muf3 so gewéhlt sein, dall eine o-Al,Os3-Bildung sichergestellt
ist. Bei niedrigeren Temperaturen bilden sich ansonsten Aluminiummischoxide mit geringer
Festigkeit. Mit sinkender isothermer Haltetemperatur verldngert sich die Lebensdauer der
Schichtsysteme. [29] berichtet von einer linearen Abhidngigkeit zwischen isothermer Halte-
temperatur und Lebensdauer. Die Versuchsbedingungen sind so zu wihlen, da3 die auftretenden
Phinomene reprasentativ und die Untersuchungszeiten akzeptabel sind.

Die Aufheizgeschwindigkeit wird bestimmt durch den Ofen, die Masse und Warmekapazitit
der Probenhalterung und der Proben. In Analogie wird die Abkiihlgeschwindigkeit bestimmt
durch den Kiihlluftstrom, die Masse und Warmekapazitit der Probenhalterung und der Proben.
Die Abkiihlung erfolgt in der Regel an bewegter Luft und somit sind die Variationen der
Abkiihlgeschwindigkeit im Rahmen unterschiedlicher Versuchsaufbauten gering. Eine gewisse
Variation ist innerhalb eines Versuchsaufbaus gegeben, da z.B. ein Teil der Probe vom Geblése
abgewandt ist und der FuBlbereich langsamer abkiihlt als der Kopfbereich. [14, 46] wiesen einen
geringen Einfluf} fiir die Abkiihlgeschwindigkeit auf das Versagen nach. Dies wurde durch die
Messung der TGO-Spannungen in Abhéngigkeit von der Abkiihlgeschwindigkeit bestétigt
(siche Abb. 76). Die mittlere Abkiihlgeschwindigkeit wurde in den Versuchen zu 1,75 k/sec
(AT=1050°C/At=10min) bestimmt. Bei dieser oder groBeren Abkiihlgeschwindigkeiten findet
keine Relaxation der HVS statt. Die TGO-Spannungen sind in diesem Bereich unabhédngig von
der Abkiihlgeschwindigkeit und beeinflussen das Versagen nicht. Hier bestitigen die
Spannungsmessungen die grundsitzlichen Uberlegungen zum EinfluB der Abkiihlgeschwindig-
keit auf die Lebensdauer der Schichtsysteme.

6.3.5.2 Einfluf3 der Zyklendauer

In den durchgefiihrten zyklischen Thermowechseltests wurde die isotherme Haltezeit auf
einen Zeitraum verringert, der nur eine vollstindige Durchwidrmung gewéhrleistet. Messungen
haben gezeigt, daB fiir eine Probe mit 6 mm Durchmesser 10 min ausreichend sind. Die gesamte
Zyklusdauer betragt 20 min. Durch diese Verkiirzung der Haltezeit soll die oxidative Belastung
verringert und eine erh6hte Thermoschockbelastung erreicht werden. Im Standardzyklus betragt
die isotherme Haltezeit 50 min, bei einer Gesamtzyklusldnge von 60 min. Die Betrachtung der
akkumulierten Oxidationsdauer (sogenannte ,hot hours®) ermoglicht den Vergleich unter-
schiedlicher Zyklenldngen bei ansonsten gleicher Versuchsfiihrung (sieche Kapitel 4.5). Die
verwendeten Umrechnungsfaktoren zwischen Zyklenzahl und der akkumulierten Oxidationszeit
beriicksichtigen Kiihl- und Autheizphase. Die eigenen Ergebnisse mit kurzem Zyklus sind im
Vergleich mit Literaturwerten bei langen Zyklen in Abb. 103 zusammengefalt.

Fiir das Standardschichtsystem zeigt sich kein signifikanter Einfluf3 der Zyklusldnge auf das
Versagen. Die eigenen Ergebnisse stimmen mit den Werten von [20, 181] gut iiberein. [205]
ermittelte fiir optimierte Standardsysteme eine mittlere Lebensdauer von rund 820 Zyklen, was
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ca. 615 h akkumulierter Oxidationsdauer entspricht. Die hier angegebenen Proben sind unter
gleichen Bedingungen gepriift worden und somit ohne Einschrinkungen vergleichbar. Diese
Arbeit zeigt ein im Standardsystem noch vorhandenes Optimierungspotential auf. Die Ubertrag-
barkeit dieser ProzeBoptimierung auf eine Lebensdauersteigerung der im Rahmen dieser Arbeit
untersuchten Schichtsysteme muf} in weiterfiihrenden Untersuchungen geklédrt werden. Fiir die
Schichtsysteme mit diskreter Aluminiumoxidschicht wird ebenfalls kein Einflul der Zyklenldange
festgestellt.

Aufgrund der Schadensrelevanz wurde der Einflufl der Zyklenldnge auf das TGO im Detail
betrachtet. Der Vergleich der TGO-Dicken hat fiir das Standardsystem eine von der Zyklusdauer
unabhingige Oxidationsrate ergeben. Das gewachsene Oxid bildet eine dichte und haftende
Schicht aus. Diese Schicht reifit wiahrend der Zyklierung nicht auf. Das Wachstum ist diffusions-
basiert (siche Kapitel 6.3.7). Andere Deckschichtbildner, wie z.B. Siliziumoxid, zeigen eine
deutliche Diskrepanz zwischen isothermer und thermozyklischer Belastung auf. Die zyklische
Oxidationsrate ist deutlich hoher als die isotherme. Diese ist auf ein Aufreilen der Schicht und
eine beschleunigte Oxidation entlang der Risse zuriickzufiihren. Ferner ist die Phasenausbildung
des TGOs nicht abhidngig von der Zyklenldnge. Eine Bildung metastabiler Oxide findet nicht
statt. Das Unterbleiben der Rif8bildung auch bei deutlich erhéhter Thermowechselbelastung ist
ein Hinweis darauf, da3 dieser Spannungsanteil von geringer Relevanz fiir das Versagen ist.
Versagen tritt bei einer kritischen Oxiddicke ein. Diese Beobachtung stimmt mit der von [28]
iiberein. Aufgrund des fehlenden Einflusses der Zyklusdauer kann auch auf andere Phdnomene
riickgeschlossen werden. Die kurze Zyklendauer bzw. die erhohte Zyklenzahl fiihrt nicht zu
einer Spannungsakkumulation bzw. zu einem kontinuierlichen RiBwachstum. Das Versagen
erfolgt demzufolge in einem oder nur wenigen Zyklen. Diese Beobachtung wird durch die
Ergebnisse der mikrostrukturellen Modellierung bestétigt (siche Kapitel 4.8.3). In Analogie zu
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dem nur zeitabhingigen Oxidationsverhalten kann geschlossen werden, dafl auch mdgliche
Relaxations- und Kriechvorgénge das Versagen beeinflussen.

Das Versagen der Schichtsysteme 1 und 2 erfolgt oxidationsbasiert. Der Vergleich mit den
Schichtsystemen 3 und 4 zeigt ein deutlich veréndertes Versagensverhalten. Fiir das System 3
ergibt sich eine deutlich kiirzere Lebensdauer mit abnehmender Zyklendauer. Fiir das System 4
sind keine Vergleichsmessungen vorhanden. Das Versagen dieser Systeme wird durch die
auftretenden zyklischen Thermowechselspannungen bzw. Thermoschock bestimmt. Die
Spannungen akkumulieren bis zum Versagen. Die beobachtete Phasenumwandlung der
gradierten Schicht ist zeitabhéngig und sollte fiir beide Zyklenldngen parallel ablaufen. Dieser
Faktor kann somit nicht zu dem EinfluB3 der Zyklendauer auf das Versagen beitragen, sondern
erklart das generelle frithere Versagen dieses Schichtsystems. Die Lebensdauer ist so kurz, dafl
Oxidation nur in geringem Umfang stattfinden kann. Die Schichtdicke liegt unterhalb der fiir das
System 1 ermittelten kritischen Dicke (siehe Tab. 16).

6.3.6 Lebensdauer und Versagen

WDS-Systeme konnen aus mehreren Griinden versagen. Ein systematisches Versagen liegt
vor, wenn es durch das System selber bedingt ist und es sich reproduzierbar unter gleichen
Belastungen einstellt. In diesem Falle kann eine Lebensdauerverbesserung nur durch die
Optimierung des WDS-Systems selber erreicht werden. Alternativ dazu kann das Versagen auf
unsystematischen Fehlern basieren. Diese Fehler werden wéhrend der Herstellung verursacht
und erzeugen untypische Fehlererscheinungen oder fithren zu einem deutlich verfriihten
Versagen einzelner Proben. Die Streubreite der Lebensdauer nimmt zu. Der Ausschlul3 solcher
Fehler ist Aufgabe der Qualitdtssicherung und der Optimierung des Herstellungsprozesses. Die
eigenen Ergebnisse liefern keinen Hinweis auf solche Artefakte, und es kann davon ausgegangen
werden, dal die beobachteten Versagensursachen systematischer Natur sind. Somit ist die
Grundlage fiir eine Auswertung der Ergebnisse gegeben.

Neben der Lebensdauerbestimmung in zyklischen Thermowechseltests liefert die Analyse
der Versagensmechanismen und -orte weitere Hinweise auf die relevanten Mechanismen.
Anhand der Lebensdauer konnen die vier untersuchten Systeme in zwei Gruppen unterteilt
werden. Die Schichtsysteme 1 und 2 versagen oxidationsbasiert, wohin gegen die Systeme 3 und
4 spannungsinduziert versagen. Dieses unterschiedliche Verhalten gibt Hinweise auf die unter-
schiedlichen zugrunde liegenden Mechanismen. Die Lokalisierung des Versagens erfolgte fiir die
vier untersuchten Systeme (siche Abb. 92 bis Abb. 95). Fiir alle Systeme zeigten sich die
Interaktionen HVS und Substrat als nicht versagensrelevant. Das Oxidationsschutzpotential der
HVS war noch nicht aufgebraucht. Fiir das Schichtsystem 2 wirkt sich die langsamere TGO-
Bildung positiv auf die Lebensdauer aus. Die in Tab. 16 dargestellten Dicke der
Interdiffusionszone ist fiir das System 2 kleiner als fiir das Standardsystem, trotz ldngerer
Oxidationszeit. Der in beiden Systemen gleiche Titangehalt spricht fiir ein gleiches
Diffusionsverhalten. Die verringerte Oxidation kann mit der geringeren Dicke der
Interdiffusionszone korreliert werden. Der Aluminiumgehalt der HVS wird verringert durch
Interdiffusion ins Substrat und Oxidbildung. Wichtig ist hierbei der Aluminiumgehalt am
Interface  HVS/TGO. [208] zeigte fiir chemisch gradierte HVS mit einem erhdhten
Aluminiumgehalt am Interface HVS/TGO lidngere Lebensdauer auf. Die geringere Interdiffusion
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wirkt sich iiber den hoheren Aluminiumgehalt am Interface HVS/TGO positiv auf die Lebens-
dauer aus. Die von [28] aufgestellte kritische Oxiddicke kann auch das Ergebnis der
Aluminiumverarmung in der HVS sein. Bei Unterschreitung eines bestimmten Gehaltes bilden
sich anstelle des gewiinschten a-Al,O3 dann Spinelle mit geringer Festigkeit, die zum Versagen
fithren.

Die Versagensorte fiir die Schichtsysteme 1 und 2 sind in Abb. 104 schematisch dargestellt.
Fiir das Standardsystem (Schichtsystem 1) wurde in Ergdnzung zu dem von [181] aufgestellten
Modell eine verstirkte Rifbildung im Interface HVS/TGO beobachtet. Diese wurde insbe-
sondere in Bereichen mit einem erhohten Anteil von Oxidpflocken beobachtet. Die Oxidpflocke
dienen als RiBinitiator (siche Abb. 92 d) und setzten die Festigkeit im Interface herab. An den
beobachteten Yttriumaluminaten findet keine RiBinitiierung statt, sie werden durchtrennt. Die
sich ausbildende Zone 2 des TGOs ist besonders kritisch fiir das Versagen, da die pordse
Struktur eine geringere Festigkeit aufweist. Auf die oxidationsbedingten Phinomene wird in
Kapitel 6.3.7 noch im Detail eingegangen.

Das Schichtsystem 2 wies eine hohere Lebensdauer in den kurzen zyklischen Thermo-
wechseltests auf. In Ubereinstimmung zeigten [64, 181] dieses ebenfalls fiir den lingeren
Standardzyklus. Diese Herstellungsroute, die auch im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurde,
ist zum Patent angemeldet. [193] hat in seinem Patent die In-situ-Abscheidung beschrieben, aber
keine Angaben iiber eine Lebensdauerverlingerung erwdhnt. Die Integration einer diskreten
gedampften Aluminiumoxidschicht verbesserte die Lebensdauer und kann die aus der Literatur
bekannten Beobachtungen fiir andere Herstellungsverfahren fiir diskrete Aluminiumoxid-
schichten bestétigen [23-25, 62, 63]. In der Literatur wird dieser Effekt einer Verringerung der
Oxidationsrate bzw. TGO-Bildung zugeschrieben. Diese kann im Rahmen dieser Arbeit
bestitigt werden. Das TGO bildet sich zwischen HVS und gedampfter Schicht, welche
demzufolge einen zusétzlichen Oxidationsschutz bietet. Die TGO-Dicken sind bei gleicher
Oxidationszeit geringer als bei dem Schichtsystem 1 (sieche Tab. 16). Der Oxidationsschutz
kommt trotz der teilweisen offenen kolumnaren Struktur zustande. Die Versagensorte haben sich
im Vergleich zum Standardsystems verschoben (siche Abb. 104). Ein Versagen im Interface
HVS/TGO wird zu einem deutlich geringeren Anteil beobachtet. Dies stimmt mit der deutlich
geringeren Anzahl von Oxidpflocken iiberein. Indirekt wird somit die Schadensrelevanz der
Oxidpflocke fiir das Schichtsystem 1 bestdtigt. Die Zone 2 des TGOs bildet sich nicht mehr und
Versagen findet primér in der gedampften Aluminiumoxidschicht statt. Vereinzelt ist eine
Rifbildung im Interface bzw. im TGO selber zu beobachten.

Die Schichtsysteme 3 und 4 versagen deutlich frither. Das Versagen ist spannungsbasiert.
Das gradierte Schichtsystem (Schichtsystem 3) bleibt deutlich hinter den Erwartungen und dem
Referenzsystem 1 zuriick. Das Versagen erfolgt groBflichig durch die Separation der WDS von
der Probe. Die Riflausbreitung erfolgt in der gedampften Aluminiumoxidschicht und der gradier-
ten Schicht. Im Rahmen der kurzen Einsatzzeiten bildeten sich nur diinne TGO-Schichten aus,
die fiir das Versagen nicht relevant sind. Der Rif} erfolgt im Interface gewachsenes/gedampftes
Aluminiumoxid bzw. im gedampften Aluminiumoxid selber. Weiterhin wurden Risse in der
gradierten Zone beobachtet. Die gedampften Aluminiumoxide des Systems 3 sind vergleichbar
mit denen des Schichtsystems 2 und sollten die gleiche Festigkeit haben. Basierend auf diesem
Ansatz muf} die lokale Spannung hoher sein und somit zu dem friihen Versagen fiithren. Diese
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Abb. 104: Lage der Risse in den Schichtsystemen 1 und 2

Spannungen entstehen durch die Umwandlungen in der gradierten Schicht wihrend des
Einsatzes bzw. der Gliihbehandlung. Sie sind Hauptursache des Versagens. Der Vergleich 143t
sich auch auf die TGO-Festigkeit erweitern. Diese verringert sich mit wachsender Schichtdicke.
Nur so kann sich die Verschiebung des Versagensortes von der gedampften Schicht (System 3)
in die gewachsene Schicht (System 2) bei gleichzeitig geringerer Spannung erkldaren. Auf dieser
Basis ist auch die Definition einer kritischen Oxiddicke sinnvoll [28]. Durch die Modifikationen
der Glithbehandlungen wéhrend der Herstellung lie3 sich die Lebensdauer deutlich verbessern
(siche Abb. 103 und [181]). Bei dieser Modifikation liegt der Hauptversagensort in der gradier-
ten Schicht, d.h. die Spannungen in der gedampften Schicht wurden deutlich reduziert. Die
Optimierung der Herstellungsroute verlangert die Lebensdauer nur auf das Niveau des
Standardsystems. Dem gegeniiber steht ein deutlich erhohter technischer Herstellungsaufwand.
Der dominierende Versagensort im Schichtsystem 4 ist die Composite-Schicht, die sowohl
eine horizontale als auch eine vertikale Riflbildung aufweist. Die vertikale Riflbildung bzw.
Segmentierung entsteht wahrend der Glithbehandlung zur Phasenumwandlung. Das System ist
herstellungstechnisch nicht vollstindig ausgereift und zeigt teilweise bereits Versagen nach der
Herstellung. Ursache fiir dieses Verhalten ist die nicht ausreichende Festigkeit der Composite-
Schicht und die hohen Eigenspannungen aufgrund der Phasenumwandlungen. Die Composite-
Schicht besteht zu 50 Gew. % Al,O; und ZrO,. Basierend auf den Ergebnissen der
Untersuchungen zur Phasenumwandlung der Composites besteht die Schicht nach der Gliihung
von 1100°C/9h noch aus metastabilen Phasen, mit einem mdoglichen geringen Anteil an o-Al,O3
(siche Tab. 10). Selbst nach Glithungen von 1100°C/24 Stunden liegt noch metastabiles
Aluminiumoxid vor. Glithungen bei 1200°C fiir mehr als 9h wiren notwendig, um eine
vollstdndige Phasenumwandlung in die o-Modifikation zu erreichen. Dieses ist jedoch technisch
nicht umsetzbar bzw. relevant. Das Schichtsystem 4 ist herstellungstechnisch einfacher als das
gradierte Schichtsystem, jedoch aufgrund der geringen Lebensdauer nicht anwendungsrelevant.
Die Verlagerung des primiren Versagensortes erfolgte durch die Integration der diskreten
gedampften Aluminiumoxidschicht. Die Systeme 2 und 3 versagen hauptsichlich in dieser Zone,
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jedoch zu deutlich unterschiedlichen Zeiten. Die zusétzliche Beschichtung mit einer gradierten
Zone und die anschlieBende Glithung erzeugten in der gedampften Schicht zusétzliche
Spannungen, die zu einem fritheren Versagen flihren. Basierend auf den Ergebnissen der
Phasenumwandlung der Composites kann davon ausgegangen werden, dal der Umwandlungs-
prozeB nach der Glithung nicht vollstdndig abgeschlossen und das System thermisch nicht stabil
ist (siehe Kapitel 6.1.3 und 6.2.3 ). Die Glithung bei 1100°C/9h fiihrt zu einer ersten o-Al,Os-
Bildung bei Schichten mit bis zu 54% Aluminiumoxid. Alle aluminiumoxiddrmeren Schichten
bilden nur metastabile Phasen aus. Bei einer weitergehenden thermischen Belastung setzt sich
die Umwandlung fort. Dieses findet sowohl im System 3 und 4 statt und ist Ursache fiir das
vorzeitige Versagen. Der Vergleich der in [181] beschriebenen unterschiedlichen Herstellungs-
routen fiir das System 3 zeigt auf, daB3 der Grofteil der Spannungen durch die Umwandlung
wiahrend der Gliihung im Rahmen der Herstellung entstehen miissen. Fiir beide Herstellungs-
routen ist der Anteil der Spannung, die sich durch den Versuch ergeben, gleich. Dieser Anteil
kann nicht als Erkldrung fiir die unterschiedlichen Lebensdauern (siche Abb. 103) herangezogen
werden. Die Unterschiede bestehen in der Anzahl und Reihenfolge der Gliihbehandlungen zur
Phasenumwandlung. Das hier untersuchte System wurde nach jeder Beschichtung gegliiht und
weist geringere Lebensdauern auf als dasjenige System, das einheitlich nach den Beschichtungen
geglitht wurde. Die gleichzeitige Glithung reduziert die Spannungen im System. Das frithzeitige
Versagen kann also auf herstellungsbedingte Spannungen zuriickgefiihrt werden. Die sich
ergebende Differenz zwischen den experimentellen Ergebnissen und den Berechnungen wird in
Kapitel 6.3.3 und 6.3.8 detailliert dargestellt. Hauptursache ist dabei die fehlende Beriicksich-
tigung der Phasenumwandlungen und der Sintereffekte in den linear elastischen Modellen.

Die beobachteten Versagenserscheinungsformen aller Schichtsysteme sind in Abb. 82 darge-
stellt. Das Standardsystem weist eine radiale Ausrichtung der Abplatzungen mit einer
Veridstelung auf. Das Versagenserscheinungsbild des Schichtsystems 2 hat sich im Vergleich
zum Standardsystem gedndert. Es bildete sich ein axial leicht verzackter Ril und eine
grof3flachige Separation der WDS aus (siche Abb. 82 b). Das System 3 versagt ebenfalls durch
grof3flachige Abplatzungen und axiale RiBbildung. Das System 4 wird aufgrund des frithen
Versagens nicht weitergehend betrachtet. Vom dufleren Bild entspricht keine der beobachteten
Erscheinungsformen dem Versagen durch Buckling (siche Abb. 7), das System 2 und 3 versagt
dabei eher nach dem Wedging-Prinzip. Diese Versagensform ist typisch fiir gut haftende
Schichten. Dieses konnte fiir das System 2 experimentell bestdtigt werden durch den priméren
RiBverlauf in den Aluminiumoxidschichten und nicht im Interface. Das System 3 versagt analog
zum System 2, jedoch deutlich frither aufgrund des hoheren Eigenspannungsniveaus. Das
Versagen des Schichtsystems 1 erfolgt aufgrund einer Uberlagerung mehrer Mechanismen.
Diese Uberlegung deckt sich mit den beobachteten unterschiedlichen Versagensorten im
Schichtsystem 1, die variieren vom Interface HVS/TGO bis zur TGO-Zone 2. Es unterscheidet
sich jedoch von dem normalerweise beobachteten Erscheinungsbild bei ldngeren Zyklen (50min.
Heizen/10 min. Kiihlen) [196]. Abplatzungen und Rif3bildung werden wéhrend der Standardtests
beobachtet, jedoch ist die RiBbildung axial ausgerichtet und es kommt selten zu einer
Riflverzweigung oder zu einer radialen Umlenkung.

Bei kurzer Zyklendauer verdndert sich die Versagensausbildung. Die Versagensorte sind
identisch mit denen des Standardzyklus. Diese Verdnderung hat keinen Einfluf auf die Lebens-
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dauer im Vergleich zum Standardtest. Ansatzweise kann in Erwigung gezogen werden, daf}
durch die Zyklierung das Rilwachstum unterbrochen wird und dieser Vorgang wieder neu
initiiert werden muf}, wobei in einem solchen Fall ein Orientierungswechsel einfacher moglich
ist als bei konstantem Riwachstum. Fiir das Versagen ist primér die TGO-Dicke entscheidend;
die Art der RifBausbreitung ist eher von sekundérer Bedeutung.

Das Versagen der Standardsysteme im langen Zyklus nach dem Buckling-Prinzip deutet auf
eine Schwichung des Interfaces HVS/TGO hin. Buckling ist die typische Erscheinungsform fiir
feste Oxide und schwache Interface (siche Kapitel 2.2.2). Die verdnderte Versagensform deutet
auf eine andere Interfacefestigkeit hin. Im Schichtsystem 2 kann die hohere Festigkeit in einem
ersten Ansatz mit der verringerten Oxidationsrate und der geringeren Interdiffusionszone
korreliert werden. Fiir Wedging ist die Energiefreisetzungsrate die treibende Kraft des
RiBwachstums. Aufgrund der hoheren Eigenspannungen der gradierten Schicht ist diese deutlich
hoher als fiir die Systeme 1 und 2. Die groBflichigen Abplatzungen korrelieren mit dem
instationdren Riwachstum beim Wedging.

6.3.7 Mikrostrukturelle Aspekte, Oxidation und TGO - Wachstum

Wie im vorherigen Kapitel schon ansatzweise beschrieben, laufen wihrend des zyklischen
Thermowechseltests eine Vielzahl von mikrostrukturellen Vorgéngen ab. Diese Vorginge
beeinflussen das Versagen der Schichtsysteme und sind deshalb von elementarer Bedeutung. Die
Ergebnisse haben gezeigt, dal das Ausmal} unbeeinfluit von der kurzen Zyklendauer ist. Die
akkumulierte Oxidationszeit bestimmt das Verhalten der diffusionsbasierten Vorginge. Gesamt-
zeit und Temperatur sind die dominierenden Einflufaktoren. Im Rahmen dieser Arbeit wurde
die Temperatur als Parameter konstant gehalten. Bei den nachfolgend diskutierten Ansétzen ist
nur die akkumulierte Oxidationsdauer variabel.

Am Beispiel der Titandiffusion aus dem Substrat in die HVS kann das Phdnomen der Inter-
diffusion betrachtet werden. Der Titangehalt des Substrats betrdgt im Ausgangzustand rund
5 Gew.% und ist in der HVS nicht vorhanden. Titan kann als Tracer-Element fiir die Inter-
diffusion verwendet werden. Nach der Herstellung des Schichtsystems 4 ist der Titangehalt auf
rund 0,5% angestiegen. Die Herstellung umfafite im System zwei Gliihungen (siche Abb. 33)
von 800°C/4h und 1100°C/9h. Diese Zeit reicht aus, um den Titangehalt ansteigen zu lassen,
wobei insbesondere die Rekristallisationsglithung nach dem Peenen und die damit verbundenen
neuen vielen Korngrenzen als beschleunigte Diffusionspfade dienen. Nach ldngeren Gliihzeiten
(>40h/1100°C) erreicht der Titangehalt einen Level von rund 2%. Deutliche Unterscheide
zwischen den Schichtsystemen 1 und 2 konnen nicht beobachtet werden. Der Gehalt kann iiber
ein parabolisches Wachstumsgesetz angendhert werden (siehe Kapitel 5.8.1) und nimmt
insbesondere innerhalb der ersten Einsatzzeit deutlich zu (siehe Tab. 16). Am Beispiel des Titans
kann ein ausgepragtes Interdiffusionsverhalten zwischen Substrat und HVS festgestellt werden.
Demzufolge mufl dieses Element im Verhalten und in den Eigenschaften der HVS mit
beriicksichtigt werden. Es bilden sich im Extremfall sogar titanreiche Ausscheidungen im TGO
(siche Abb. 84)

Neben Titan diffundiert auch Kobalt, Chrom und Aluminium aus der HVS in das Substrat
und Molybdédn und Vanadium aus dem Substrat in die HVS. Es bildet sich eine Interdiffusions-
zone, die durch die Auflosung der B-NiAl-Phase zum Substrat hin gekennzeichnet ist. Aufgrund
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der groBlen Streuung konnte das Wachstum dieser Zone nicht {iber einen parabolischen Ansatz
angendhert werden. Die Dicke der Interdiffusionszone beschreibt das Interdiffusionsverhalten
nur in einer ersten Ndherung, da Konzentrationsvariationen innerhalb der Schichten nicht
berticksichtigt werden. In allen Systemen lag nach dem Versagen eine y + B-NiAl-Zone in der
HVS vor, die als Aluminiumreservoir fiir die TGO-Bildung dient. Zum TGO hin bildet sich die
B-Verarmungszone durch die Aluminiumdiffusion. Fiir die Dicke der Interdiffusionszone
ergeben sich Unterschiede zwischen System 1 und 2, die in Kapitel 6.3.6 diskutiert wurden.
Interdiffusion tritt auf, fiihrte im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht direkt zum Versagen der
Schichtsysteme.

In allen untersuchten HGK-Proben wurde die Bildung von Yttriumaluminaten im TGO
beobachtet (siche Abb. 85, Abb. 86, Abb. 92 und Abb. 93). Der Yttriumgehalt fiir alle vier unter-
suchten Schichtsysteme liegt mit 0.24 Gew.% im oberen Bereich der HVS-Spezifikation. Die
HGK-Proben wurden im Rahmen einer Kampagne beschichtet, und aus diesem Grunde waren
auch keine Variationen zu erwarten. Da Yttrium zu den schwer zu verdampfenden Metallen
gehort, muf fiir die metallische Beschichtung eine yttriumreiche Startlegierung (ca. 18 Gew.%)
verwendet werden, deren Zusammensetzung sich deutlich von der der Schicht unterscheidet.
Dieser Startlegierung wird dann wéhrend der Verdampfung die eigentliche Legierung zugefiihrt.
Variationen in der Startlegierung fithren zu einer Variation der Schichtzusammensetzung und
sind hier Ursache der beobachteten hohen Yttriumgehalte. [76] berichtete {iber Yttriumgehalte
von 0,1- 0,15 Gew.% bei unter gleichen Bedingungen beschichteten HVS-Proben. Yttrium und
andere refraktire Metalle, z.B. Re, erhohen die TGO-Haftung [209] und erzielen somit eine
Lebensdauerverldngerung. Die Einstellung eines optimalen Yttriumgehaltes in der HVS muf} im
Rahmen einer prozefBtechnischen Optimierung der metallischen Verdampfung untersucht
werden.

Prinzipiell ist die Bildung der Yttriumaluminate aus der Literatur bekannt [11, 60, 210, 211].
Aufgrund der geringen Yttriumloslichkeit in Aluminiumoxid, weniger als 10 ppm [212], kommt
es zu einer Ausscheidung. Als Yttriumquelle kann theoretisch auch das zur Stabilisierung des
Zirkonoxids verwendete Yttriumoxid dienen. In den Schichtsystemen 2-4 ist der Diffusionsweg
fiir das Yttrium aus der WDS-Schicht durch die gedampfte Aluminiumoxidschicht deutlich
langer, und aus energetischen Griinden wiirden sich die Phasen dann in der Interfacenihe zur
WDS ausbilden. Dieses konnte jedoch experimentell nicht bestitigt werden. Weiterhin wiirde die
Yttriumoxidverarmung des PYSZ zu einer tetragonal-monoklinen Phasenumwandlung fiihren,
welche an den abgeplatzten Schichten nicht nachgewiesen werden konnte. Aus den geschilderten
Beobachtungen ergibt sich die geringe Wahrscheinlichkeit dieses Ansatzes. Als Yttriumquelle
kommt demzufolge nur die HVS in Betracht. Dort liegt das Yttrium als Ni-Y-Phase vor und
diffundiert in elementarer Form iiber die Korngrenzen an die Oberfliche und bildet dort zunichst
Yttriumoxid. Uber diese Zwischenstufe bildet sich dann YA1O; und Y5Al50;, [211]. Eine genaue
Identifikation der vorliegenden Phasen konnte nicht erfolgreich durchgefiihrt werden. Hierzu
war die laterale Auflosung der EDX-Analyse zu gro3 im Vergleich der PartikelgroBe. Unter
diesen Bedingungen kann nicht ausgeschlossen werden, da3 der Untergrund (TGO) mitgemessen
wurde, und deshalb wird nachfolgend nicht zwischen den einzelnen Phasen unterschieden. Die
Yttriumaluminate weisen im Interface zum TGO keine Fehlstellen auf. Die Annahme einer guten
Festigkeit dieses Interfaces basiert auf den Beobachtungen, daB keine RiBumleitung stattfindet.
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Abb. 105: TGO-Wachstumsmodell fiir yttriumreiche HVS

Die Partikel werden vom Ril} durchtrennt (siche Abb. 92 und Abb. 93). Eine RifBinitiierung,
ausgehend von den Yttriumaluminaten, wurde nicht beobachtet. Nach einer langandauernden
Hochtemperaturoxidation berichtet [200] von einer Rif- und Keimbildung an diesen
Ausscheidungen. Dieser Effekt konnte bei der untersuchten Temperatur von 1100°C und Zeiten
bis zu 550 h nicht bestitigt werden.

Es wird angenommen, dal3 die Bildung der Yttriumaluminate in zwei verschiedenen Phasen
stattfindet (siche Abb. 105). Horizontal angeordnete Yttriumaluminate liegen an der ehemaligen
Oberfldche der HVS (siehe Abb. 85). Sie entstehen durch die Umwandlung der auf der HVS-
Oberfliache vorliegenden Yttriumoxide, die sich eindeutig in Rontgenbeugungsdiagrammen der
HVS nachweisen lassen. Weiter unterhalb im TGO liegen Yttriumaluminate vor, die sich
wiéhrend des nach innen gerichteten Wachstums des TGOs gebildet haben (siche Abb. 93). Es
besteht weiterhin die Mdglichkeit der Wanderung und des Wachstums der Yttriumaluminate.
Die Ausbildung und Verteilung der Yttriumaluminate unterscheidet sich deutlich im System 1
und 2 (siche Abb. 106). Im Schichtsystem 1 sind die Yttriumaluminate nicht mehr horizontal
ausgerichtet, wogegen im System 2 dieses noch offensichtlich ist. Die genaue Ursache fiir dieses
Verhalten konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht ermittelt werden. Erste Ansétze bestehen in der
unterschiedlichen Wachstumsrate des TGOs und der unterschiedlichen Sauerstoffdiffusion. Die
Yttriumaluminate werden oft in den Oxidpflocken beobachtet (siche Abb. 93 und Abb. 106b).
Eine erhohte Sauerstoffdiffusion durch die Yttriumaluminate bzw. entlang der Oberfliche kann
zu einer lokal verstirkten Oxidation fithren, die als Ursache fiir die Oxidpflockbildung
angenommen werden kann. Dieses wurde insbesondere im Schichtsystem 1 beobachtet. Die
Verringerung der Oxidation im Schichtsystem 2 fiihrt auch zu der Verringerung der Oxidpflock-
bildung. Die Oxidpflocke sind durch die von ihnen ausgehende RiBinitiierung mit eine der
Hauptversagensursachen fiir das System 1 (siche Abb. 92 d). Eine Verringerung des Yttrium-
gehaltes in der HVS wiirde die Oxidpflockausbildung verringern und dartiber indirekt die
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a) System 1, 1100°C/425h b) System 2, 1100°C/520h
Abb. 106: Unterschiedliche Ausbildung der Yttriumaluminate

Lebensdauer des Schichtsystems 1 verbessern. Der positive Einflufl fiir die anderen Schicht-
systeme wére nicht so ausgeprégt, da hier keine Versagensrelevanz der Oxidpflocke vorliegt. Die
mit der Verringerung des Yttriumgehaltes der HVS parallel sich verringernde Anzahl bzw.
Dichte der Yttriumaluminate in der HVS hat keinen direkten Einfluf3 auf das Versagen.

Die Oxidation wird bestimmt durch das Gleichgewicht zweier Diffusionsvorginge, die
innengerichtete Sauerstoffdiffusion und auBlengerichtete Aluminiumdiffusion im Aluminiumoxid
(siche Abb. 105). Entsprechend unterscheidet sich der Ort der Oxidbildung. Unter der Annahme,
daB sich die Yttriumaluminate an der ehemaligen HVS-Oberfliche ausbilden und ortsfest sind,
bildet sich das dichte TGO (Zone 1) innerhalb der HVS (siche Abb. 106 b). Diese Zone wird
bestimmt durch die nach innen gerichtete Sauerstoffdiffusion. Bei dem System 2 und 3 findet
aufgrund der zusitzlichen gedampften Aluminiumoxidschicht keine, bzw. eine deutlich
verringerte, Aluminiumdiffusion nach auflen statt. Die gedampfte Schicht reduziert den
Gradienten und verringert damit die Triebkraft. In diesem System dominiert die Sauerstoft-
diffusion, und darauf basiert das sich ausbildende dichte TGO der Zone 1.

Die deutlich diinnere pordse Zone 2, welche nur im System 1 beobachtet wird, bildet sich
durch die nach aulen gerichtete Aluminiumdiffusion. Die beobachtete geringere Schichtdicke
dieser Zone korreliert mir den deutlich geringeren Diffusionsraten von Aluminium in Alumini-
umoxid im Vergleich zum Sauerstoff. Die Diffusionsrate von Sauerstoff in PYSZ ist deutlich
grofler als im Aluminiumoxid und aus diesem Grund ist der Sauerstoffpartialdruck am Interface
ausreichend und nicht geschwindigkeitsbestimmend. [207] stellte ein Modell fiir die Bildung
pordser bzw. Mischoxidzone auf. Dieses basiert auf der Diffusion von Zirkonoxid in das
thermisch gewachsene Oxid und von Al-Kationen entlang der Korngrenzen in die Zirkonoxid-
schicht. Dieses Modell kann fiir die sich ausbildende TGO-Zone 2 verwendet werden. Gleich-
zeitig wird bei diesem System eine Verdnderung der Yttriumaluminate beobachtet, die auf
Einformung und Wachstum beruhen.

Fiir das Schichtsystem 1 ist die Zone 2 des TGOs versagenskritisch. Die Unterdriickung der
Bildung durch eine gedampfte Aluminiumoxidschicht fiihrt zu einer Lebensdauersteigerung, wie
im System 2 aufgezeigt werden konnte. Die Systeme 3 und 4 versagen zeitlich vor dem
Auftreten dieses Aspektes. Die gedampfte Schicht verringert die Oxidation der HV'S und fiihrt zu
geringeren Oxiddicken trotz ldngerer Oxidationszeiten. Diese Verringerung wird trotz der
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teilweise offenen kolumnaren Struktur erzielt. Ein weiteres Steigerungspotential liegt in der
Integration einer dichten Schicht, die eine weitere Senkung der Oxidationsrate bedingen wiirde.

6.3.8 Modell versus Experiment

Abschliefend werden die beiden vorherigen Bereiche der Berechnung von Spannungen in
WDS-Systemen und deren experimentelle Verifizierung zusammen diskutiert. Dieses ermdglicht
den Vergleich und die Beurteilung der numerischen Modelle und zeigt erforderliche Modell-
erweiterungen auf. AuBBerdem ergibt der Vergleich eine Aussage iiber die gemachten Annahmen
und Vereinfachungen. Wichtig ist es zu beriicksichtigen, dafl die Berechnungen rein linear
elastisch und an ausgesuchten Geometrien erfolgten.

Die im ersten Bereich durchgefiihrten systematischen Berechnungen der Spannungen in
konventionellen WDS-Systemen ergeben ein zusammenhédngendes und in sich geschlossenes
Modell. Die experimentellen Messungen der TGO-Spannungen bestdtigen die berechneten
Ergebnisse. In diesem Bereich kann von einer guten Ubereinstimmung zwischen Modell und
Experiment ausgegangen werden. Die grundlegenden EinfluBBfaktoren in Bezug auf Geometrie,
Schichtaufbau und Werkstoffmodifikation wurden analysiert. Basierend auf diesen Berech-
nungen konnen die Auswirkungen einer Vielzahl von Modifikationen auf den Spannungszustand
hin abgeschitzt werden.

Die Betrachtung der Lebensdauer stellt sich komplexer da. Die Berechnungen zeigten fiir die
vier untersuchten Systeme dhnliche Spannungszustéinde fiir die drei untersuchten Lastfille auf.
Basierend auf diesem Ergebnis waren geringe Unterschiede im zyklischen Thermowechseltest zu
erwarten. Jedoch waren die ermittelten Lebensdauerunterschiede fiir die Systeme deutlich (siche
Abb. 81) und konnen durch die linear elastischen Berechnungen nicht erkldrt werden. Eine
Ursache ist grundsitzlicher Natur. In den Berechnungen wurden linear elastische Spannungen
betrachtet und nicht das Versagen direkt. Die Berechnungen beinhalteten kein Versagens-
kriterium, welches sich auch in diesen Berechnungstyp nicht integrieren 1aBt. Ein qualitativer
RiickschluB3 von Spannungen auf die Lebensdauer ist nur bei vergleichbarer Festigkeit und unter
Vernachldssigung von Eigenspannungen moglich. Die Diskrepanz zeigt also auch auf, dal3 es
keine vergleichbaren Festigkeiten in den unterschiedlichen Systemen gibt. Versagensab-
schitzungen konnten aufgrund fehlender Versagenskennwerte nicht durchgefiihrt werden.
Teilweise ist die Charakterisierung entsprechender KenngroBBen Gegenstand laufender
Untersuchungen [213]. Eine einfache Versagensabschitzung ist der Vergleich der maximal
auftretenden Spannung in einer Schicht mit der zugehdrigen Versagensspannung. Bei einem
Uberschreiten tritt Versagen auf. Dieser Ansatz wurde von [156] fiir plasmagespritzte
Standardsysteme verwendet, wobei der Dehnungsverlauf mit einer zuvor bestimmten kritischen
Dehnungen verglichen wurde.

Ein erster Ansatz der Versagensbetrachtung im Rahmen dieser Arbeit stellt die Betrachtung
der Energiefreisetzungsrate dar (siche Abb. 73). Alle Systeme zeigen dhnliche Energiefrei-
setzungsraten nach der idealen Abkiihlung. Fiir die Belastung im Temperaturgradienten ergeben
sich deutliche Vorteile fiir das gradierte System. In beiden Fillen wurde als Ort der maximalen
Energiefreisetzungsrate das TGO bestimmt, in dem auch experimentell das Versagen beobachtet
wurde. In diesem Punkt stimmen Berechnung und Experiment iiberrein. Die Verwendung von
linear elastischen Berechnungen liefert nur geringe Aufschliisse liber das Versagen von WDS-
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Systemen. Fiir weitergehende Berechnungen stellt die Erweiterung auf nicht-lineare Problem-
stellungen den néchsten wichtigen Schritt dar.

Die sich aufzeigende Differenz basiert auf zwei verschiedenen Hauptursachen. Die verwen-
deten Materialkennwerte fiir gedampftes Aluminiumoxid und der Composites wurden basierend
auf den Werten von gewachsenem Aluminiumoxid und gedampftem Zirkonoxid berechnet.
Experimentell bestétigte Werte lagen im Zeitraum dieser Arbeit nicht vor und sollten bei
Bekanntwerden in die Berechnungen mit integriert werden. Am Beispiel der Eigenspannungs-
messungen an gedampften Aluminiumoxiden nach der Abkiihlung zeigt sich die Bedeutung
dieser Kennwerte (siche auch Kapitel 6.3.1.2). Die deutliche Differenz zwischen Messung und
Berechnung (~4 GPa) zeigt auf, dall die Materialeigenschaften der gedampften Schichten von
denen der gewachsenen unterschieden werden miissen. Parallel dazu wurden die mikro-
strukturellen Aspekte wie z.B. Sintern, TGO-Wachstum, und die existierenden Umwandlungs-
spannungen in den Modellen nicht beriicksichtigt. Es zeigte sich jedoch der deutliche Einflufl
gerade der Umwandlungsspannungen auf die Lebensdauer. Das System hat sich als nicht
thermisch stabil erwiesen und die ablaufenden Vorginge konnen nicht in das Modell integriert
werden. Am Bespiel des gradierten Schichtsystems 146t sich die Diskrepanz veranschaulichen.
Das berechnete gradierte Schichtsystem beschreibt den Idealfall, welcher das System mit in-situ
abgeschiedenem «-Al,O; beinhaltet. Das reale System hingegen umfafite in der Herstellung
diverse Glithbehandlungen und liegt teilweise noch in metastabiler Modifikation vor.

Trotz der sich ergebenden Differenzen und betrachteten Problemstellungen haben die
Berechnungen wertvolle Hinweise zum Verstidndnis des Versagensverhaltens von WDS
gegeben. Die Anpassung der Schichtdicken an den Wérmestrom wére ohne die durch-
gefiihrten Berechnungen nicht moglich gewesen. Die Bedeutung dieser Uberlegung konnte
eindeutig aufgezeigt werden. Die mikrostrukturellen Berechnungen der kolumnaren Struktur
liefern wertvolle Hinweise zum Verstdndnis des Mikrostruktureinflusses auf die Spannungen im
TGO. Dieser Bereich ist bisher analytisch nicht betrachtet worden und sollte in weitergehenden
Untersuchungen detailliert untersucht werden. Die mikrostrukturelle Betrachtung liefert neue
Ansitze zum Verstindnis der WDS-Systeme.



7 Zusammenfassung und Ausblick

7.1 Zusammenfassung: Gradierte WDS-Systeme fiir die Flugturbine

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden mittels Elektronenstrahlverdampfung
hergestellte gradierte WDS-Systeme im System Al,O3/ZrO, untersucht und mit dem etablierten
Standardsystem mit diskretem Schichtaufbau verglichen. Die Zusammenfassung der Ergebnisse
ist gleichzeitig auch eine Beurteilung des Konzeptes der gradierten WDS-Systeme und dessen
technische Umsetzung mittels Elektronenstrahlverdampfung.

Das Konzept der gradierten Werkstoffe basiert auf einem kontinuierlichen oder gestuften
Ubergang zwischen zwei Werkstoffen mit dem Ziel der Optimierung fiir einen bestimmten
Belastungsfall. Fiir die Anwendung in WDS-Systemen bietet die Gradierung zwischen
Aluminiumoxid und Zirkonoxid mehrere Ansatzpunkte fiir eine Lebensdauerverbesserung.
Verringerung der Oxidation, Reduktion der Spannungen und Erhéhung der Haftfestigkeiten
sollen durch dieses Konzept erreicht werden. Neben dem Standardsystem und dem gradierten
System wurde ein System mit diskreter Aluminiumoxid- und eins mit einer Composite-Schicht
hergestellt und untersucht. Der Vergleich dieser Systeme erfolgt aufgrund der in zyklischen
Thermowechseltests ermittelten Lebensdauer.

Als Grundlage fiir die Herstellung neuartiger Schichtsysteme mittels EB-PVD wurde eine
flexible pulvermetallurgische Herstellungsroute fiir keramische Ingots entwickelt. Sie beruht auf
der Kombination ausgewéhlter Pulver zu einer bi- und multimodalen Pulvermischung und deren
Aufbereitung. Auswahlkriterium fiir die keramischen Pulver sind mittlerer Partikeldurchmesser
und KorngroBenverteilung. Das entwickelte Verfahren beinhaltet keine Sintervorgidnge und ist
deshalb material- und pulverunabhéngig. Das Verdampfungsverhalten der iiber diese Methode
hergestellten keramischen Ingots ist vergleichbar mit dem kommerzieller Qualititen. Die Ingots
zeichnen sich ferner durch eine hohe Thermoschockbestindigkeit aus. Aufgrund der Moglich-
keit, Spannungen {iiber eine Verschiebung von Partikeln abzubauen, weisen die Ingots eine
geringe Abhidngigkeit der Thermoschockbestindigkeit von der Dichte auf. Das Verfahren hat
seine Flexibilitdt bei der Herstellung von Aluminiumoxid- und Zirkonoxid-Ingots bewiesen und
wurde zum Patent angemeldet [187]. Im Rahmen weiterer Forschungsarbeiten zu alternativen
Keramiken fiir WDS werden nach diesem Verfahren hergestellte Ingots verwendet.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dall sowohl diskrete Aluminiumoxid- als
auch Composite- und gradierte Schichten mittels EB-PVD-Technologie hergestellt werden
konnen. Die Verdampfung von Aluminiumoxid weist eine eigene Charakteristik auf. Die
Phasenausbildung und Morphologie sind von den Beschichtungsparametern abhingig. Die
Schichten bilden sich zumeist kolumnar aus, und die Phasenausbildung erfolgt in Abhéngigkeit
von der Substrattemperatur. Kammerdruck, Substrattemperatur und Beschichtungsrate sind in
der verwendeten Beschichtungsanlage voneinander abhdngig. Bei hohen Beschichtungsraten
findet ein nicht kolumnares Schichtwachstum statt. Aufgrund des ungiinstigen Verdampfungs-
verhalten von Aluminiumoxid bei hohen Leistungen und der fehlenden Moglichkeit einer
direkten Substratheizung konnte die im Konzept angedachte In-situ-Abscheidung von o-Al,Os
nicht umgesetzt werden. Glithungen von 1100°C/9h waren notwendig um eine Umwandlung der
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abgeschiedenen metastabilen Aluminiumoxide in 0-Al,O3; zu erreichen. Die Abscheidung von
Aluminiumoxid/Zirkonoxid Composites fiihrte zu einer dichteren kolumnaren Struktur, dessen
Umwandlungsverhalten gegeniiber dem des reinen Aluminiumoxides deutlich verzogert ist. Eine
vollstindige Umwandlung des abgeschiedenen Aluminiumoxides in die stabile Phase konnte in
den untersuchten Zeit-Temperaturfeldern nicht beobachtet werden.

Basierend auf den Ergebnissen zur Phasenumwandlung wurde die Herstellungsroute fiir die
vier verschiedenen Schichtsysteme festgelegt. Es erfolgten Gliihungen zur Phasenumwandlung
nach der Beschichtung mit Aluminiumoxid bzw. gradierter oder Composite-Schicht. Die
gewihlte Herstellungsroute fiir das Composite- und gradierte Schichtsystem weist noch
Optimierungsbedarf auf. Das Composite-Schichtsystem versagte teilweise vor dem zyklischen
Thermowechseltest und ist technisch betrachtet nicht relevant. Die Composite— und gradierte
Schicht befinden sich in einem thermisch nicht stabilen Zustand, der bei der durchgefiihrten
Lebensdauerevaluation zu einem frithzeitigen Versagen fiihrt. Die wihrend der Phasen
umwandlungen erzeugten Spannungen tragen auflerdem zum Versagen dieser Schichtsysteme
bei.

Im Rahmen der Modellierung des Spannungszustandes in konventionellen WDS-Systemen
und des Designs der gradierten Systeme wurden verschiedene Geometrien und Belastungsfille
mittels linear elastischer Modelle betrachtet. Bei dem technisch relevanten Schichtdicken-
verhéltnis von HVS, TGO und WDS zum Substrat, bestimmt das Substrat die Spannungen im
Schichtsystem. Schichtdickenvariationen und Anderungen der Materialeigenschaften der
Schichten resultieren primér in einer Verdnderung innerhalb der Schicht, wohingegen sich das
Gesamtsystem nur sekundér verdndert. Aufgrund dieser geringen EinfluBmoglichkeit ist das
Verbesserungspotential der gradierten Schicht begrenzt. Grundlage fiir das Design der gradierten
Schichtsysteme war die Entwicklung des Konzeptes der normierten Warmeleitfdhigkeit. Eine
Vergleichbarkeit zwischen diskreten und gradierten Systemen ist nur bei dhnlichem Wérme-
stromen sinnvoll, wobei die Schichtdicke an das Gradierungsprofil angepalit werden muf3. Die
Berechnungen ergaben fiir ein reines gradiertes bzw. Composite-Schichtsystem technisch nicht
akzeptable Schichtdicken. Aus diesem Grunde wurde die Schichtdicke der gradierten bzw.
Composite-Schicht zu 50 um festgelegt. Eine zusdtzliche diskrete Decklage aus Zirkonoxid
wurde fiir die Einstellung der geforderten thermischen Isolierung integriert. Die Betrachtung der
maximalen lokalen Energiefreisetzungsrate (Definition sieche Kapitel 4.8.2) bei einer vollstin-
digen Delamination des Schichtsystems zeigte fiir den FEinsatz im Temperaturgradienten
deutliche Vorteile eines reinen gradierten Schichtsystems.

Die makroskopischen linear elastischen Berechnungen wurden erweitert durch die mikros-
kopische Betrachtung der kolumnaren Struktur. Die Berechnungen zeigten deutlich Unterschiede
zu der vorherigen makroskopischen Betrachtung auf. An den Kolumnenfiien treten Schub- und
Scherspannungen in Form von Spannungssingularititen auf, die bei der makroskopischen
Betrachtung vernachlédssigt werden konnten. Mit steigender Kolumnendicke nehmen die
Spannungen zu, genauso wie bei der Kombination ungleichmifBiger Durchmesser. Der inter-
kolumnare Kontakt beeinflult die Spannungsausbildung am Ful} nicht. Mit steigender TGO-
Dicke verringern sich die Spannungen in der Schicht selber. Erste Untersuchungen zum
RiBwachstum im TGO zeigten, da3 das Rilwachstum instabil stattfindet. Aus den Ergebnissen
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kann die Forderung nach einer idealen Mikrostruktur definiert werden, welche aus diinnen,
gleichmifBigen Kolumnen bestehen sollte.

Spannungsmessungen mittels Laserfluoreszenz wurden an gewachsenem und gedampftem
0-Al,O3 durchgefiihrt. Abkiihlgeschwindigkeit und Eckeneffekte beeinflussen die Messungen.
Der Beginn der Relaxation der NiCoCrAlY-HVS konnte zu 750°C bestimmt werden. Fiir
gewachsene Oxide ergab sich eine gute Ubereinstimmung zwischen berechneten und
gemessenen Spannungen. Ein Chrom- und/oder Spannungsgradient wurde nicht ermittelt. Die
Spannungen im TGO sind ferner abhingig vom thermischen Ausdehnungskoeffizienten des
Substrats, d.h. sie sind bei dem Substratwerkstoff N75 hoher als bei IN617. Die zusitzliche
keramische WDS verringert die experimentell gemessenen Spannungen im TGO. Dieses konnte
numerisch bestitigt werden. Fiir gedampfte Al,O3;-Schichten, welche laut den durchgefiihrten
Messungen nahezu spannungsfrei sind, ergeben sich deutlich Differenzen zwischen Messung
und Berechnung. Dieses ist zurilickzufiihren auf die fehlende Kenntnis der genauen Material-
kennwerte fiir gedampftes Aluminiumoxid und die fehlende Beriicksichtigung der kolumnare
Schichtstruktur in den Berechnungen.

Die Reduzierung der Spannung ist ein Teilaspekt des entwickelten Konzeptes der gradierten
Wiérmeddmmschichten. Die Reduktion der Oxidation und die Erh6hung der Haftfestigkeit sind
weitere Aspekte des Konzeptes. Die Haftfestigkeit wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht unter-
sucht und kann nicht beurteilt werden. Die Haftung zwischen WDS und den gedampften
Aluminiumoxid- bzw. Composite- oder gradierten Schichten war ausreichend und nicht die
kritische Versagensstelle. Eine Erhohung der Haftung bedingt deshalb keine Verlingerung der
Lebensdauer. Ein wichtiger Aspekt ist die Haftfestigkeit zwischen HVS und TGO. Diese wird
von den erweiterten Schichtsystemen nicht direkt beeinflufit.

Die Lebensdauer wurde in kurzen zyklischen Thermowechseltests ermittelt. Das Standard-
system und das mit diskreter Aluminiumoxidschicht versagten oxidationsbedingt, die anderen
Systeme zeigten ein spannungsbeeinflufltes frithes Versagen auf. Fiir die oxidationsbasierten
Schiadigungsmechanismen wurde kein EinfluBl der Zyklenlédnge auf die Lebensdauer festgestellt.
Das Erscheinungsbild der Risse weicht jedoch von dem bei ldngeren Zyklen ab. Das friihzeitige
Versagen der gradierten und Composite-Systeme basieren auf herstellungs- und unwandlungs-
bedingten Eigenspannungen in der Schicht. Die Systeme sind thermisch nicht stabil, und die
Phasenumwandlung findet auch wihrend der thermischen Zyklierung statt. Diese Systeme
versagen in der Composite- und gradierten Schicht und in der gedampften Aluminium-
oxidschicht. Fiir das Standardsystem hat sich das TGO als Hauptversagensort erwiesen. Das
System mit diskreter Aluminiumoxidschicht versagt hauptséchlich in dieser Schicht. Inter-
diffusion wurde in allen Systemen beobachtet, ist jedoch nicht schadensrelevant. Als besonders
kritisch erwies sich die Ausbildung und Dichte der Oxidpflocke und der porésen TGO-Zone im
Standardschichtsystem. Die beobachteten Yttriumaluminate beeinflussen primér nicht das
Versagen.

Die im Konzept angestrebte Verringerung der Oxidationsrate konnte erfolgreich durch die
Integration einer gedampften Aluminiumoxidschicht erzielt werden. Dieser Effekt wurde trotz
der offenen kolumnaren Struktur schon im Schichtsystem mit einer diskreten Schicht (Schicht-
system 2) beobachtet. Im Schichtsystem 3 wird die gradierte Schicht auf eine diskrete
Aluminiumoxidschicht aufgebracht. Es wird erwartet, da3 hier ebenfalls eine Verringerung der
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Oxidation erzielt wird. Dieses konnte aber aufgrund des friihzeitigen, spannungsinduzierten
Versagens nicht untersucht werden. Die Composite-Schicht stellt eine prozeftechnisch
einfachere Variante dar und wurde direkt auf die HVS aufgebracht. Die Auswirkungen dieser
Schicht auf das Schadigungsverhalten konnte ebenfalls aufgrund des friihen Versagens nicht
bestimmt werden. Das vollstindige Potential der Oxidationsratenverringerung wird bei einer
dichten Schicht erreicht. Die aufgedampfte kolumnare Aluminiumoxidschicht hat demzufolge
ein weiteres Steigerungspotential, welches durch die Abscheidung einer dichten o-Al,O3-Schicht
erreicht werden kann. Unter alleiniger Betrachtung der Verringerung der Oxidationsrate ist das
Schichtsystem mit integrierter diskreter Aluminiumoxidschicht dem gradierten Schichtsystem
aufgrund der einfacheren und somit auch giinstigeren Herstellung vorzuziehen. Zu
diesem Zeitpunkt ist dieses Schichtsystem technisch weiter ausgereift und stellt eine
vielversprechende Alternative zum Standardsystem dar.

Das frithzeitige Versagen der gradierten Schichtsysteme im zyklischen Thermowechseltest
disqualifiziert dieses System fiir den Anwendungsfall. Die Problemursachen sind herstellungs-
technischer Natur und konnen bis zu einem bestimmten Mal} beseitigt werden. Hierzu sind
weitergehende Arbeiten und anlagentechnische Erweiterungen notwendig. In diesem Rahmen ist
das Erreichen der In-situ-o-Al,O3-Abscheidung notwendig.

7.2 Ausblick

Die im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Ergebnisse und gewonnenen Erkenntnisse zeigen
weitere interessante Untersuchungsgebiete flir zukiinftige Forschungen und Untersuchungen auf.
Aufgrund der unterschiedlichen Schwerpunkte in der vorliegenden Arbeit teilen sich diese
Anregungen in verschiedene Bereiche auf.

e FEin generelles Konzept fiir die Ingotherstellung iiber die gezielte pulvermetall
urgische Aufbereitung wurde entwickelt; erste Ansatzpunkte zu einem generellen
Verstindnis des Ingotverhaltens konnten gewonnen werden. Weiterfiihrende Arbeiten
sind jedoch notwendig, um ein vollstindiges Verstdndnis des Ingotverhaltens zu
gewinnen. Teilaspekte sind die Bestimmung der Ursachen fiir Spritzer und Blasen,
die Beschreibung der Schmelzbadbewegung, Quantifizierung des Ausgasverhaltens
und der Thermoschockbestindigkeit. In diesem Zusammenhang ist auch die
Bestimmung der Eigenschaften keramischer Schmelzen, wie z.B. die Viskositit,
sinnvoll. Aus der Literatur sind nur Angaben zum Aluminiumoxid vorhanden,
Zirkonoxid ist nicht charakterisiert. Das verbesserte Verstindnis des Verhaltens
keramischer Ingots verbessert die ProzefBkontrolle und somit auch indirekt die
Qualitit der abgeschiedenen Schichten. Dieser Aspekt gewinnt insbesondere durch
den moglichen Einsatz neuer Keramiken an Bedeutung, denn die Verdampfbarkeit ist
elementare Voraussetzung fiir die Verwendung alternativer keramischer WDS-
Werkstoffe.

e Die Implementierung einer Substratheizung in der vorhandenen Beschichtungsanlage
ist ein anlagentechnischer Ansatz zur Trennung weiterer ProzeBBparameter. Hierbei ist
insbesondere die Entkoppelung von Elektronenstrahlleistung und Substrattemperatur
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von Interesse. Es ergibt sich die Mdglichkeit der weitergehenden Differenzierung und
Variation der Verdampfungsparameter. Sie bildet die Grundlage fiir eine systema-
tische Untersuchung des Einflusses von Verdampfungsrate, Kammerdruck und
Substrattemperatur unabhédngig von den anderen Parametern. Diese sind selbst fiir
Zirkonoxid noch nicht untersucht worden und wiirden das Verstindnis des
kolumnaren Wachstums verbessern.

e Die durchgefiihrten Arbeiten zeigten auf, dall In-situ-o-Al,O3 bei Temperaturen ober-
halb von 950°C abgeschieden werden kann. Hier sind durch eine Substratheizung die
technischen Grundlagen fiir eine stabile ProzeBfiihrung auf hoherem Niveau zu
schaffen. Die technische Nutzung der In-situ-o-Al,O3-Abscheidung ist durch das
Patent von [193] eingeschrinkt. Als alternatives Konzept kann versucht werden, die
In-situ-o-Al,O3 Abscheidung auch bei tieferen Temperaturen zu erreichen. Hierzu ist
die 0-Al,0Os;-Modifikation durch Zugabe von Dotierungselementen zu stabilisieren
bzw. die Bildung zu tieferen Temperaturen zu verschieben. Entsprechende Stabilisa-
toren sind zu untersuchen, wie z.B. der Einfluf} von Chrom.

e Die Herstellung gradierter Schichtsysteme mittels EB-PVD wurde demonstriert. Der
komplexe Herstellungsvorgang fiir diese Schichtsysteme mufl zur Verbesserung der
Lebensdauer weitergehend optimiert werden. In weiterfiihrenden Arbeiten muf3 die
Kombination von Beschichtungen und Gliihungen optimiert und die technische
Umsetzung einer In-situ-o-Al,O3-Abscheidung untersucht werden. Erste Ansitze
wurden von [181] durchgefiihrt. Diese Optimierung sollte sowohl fiir das gradierte
Schichtsystem als auch fiir das mit diskreter Aluminiumoxidschicht bzw. Composite-
Schicht erfolgen.

e Bei der Untersuchung der Morphologie und Phasenausbildung gedampfter Alumini-
umoxide und Composite wurde nur der Temperaturbereich unterhalb 950°C bzw.
750°C analysiert. Eine Steigerung der Substrattemperatur fordert die Ausbildung der
angestrebten o-Al,Os-Phase. Hier sind weitergehende Untersuchungen mit
gesteigerter Substrattemperatur notwendig, sowohl fiir die Aluminiumoxidschichten
als auch die Composite-Schichten. Grundvoraussetzung ist jedoch die zuvor
beschriebene anlagentechnische Erweiterung. Thermisch stabile, vollstindig
kristallisierte Schichten vermeiden Umwandlungsspannungen und verbessern die
Lebensdauer.

e Fiir die Abscheidung von Composites wurden erste Ansdtze zum Abscheidungs-
vorgang aus der Dampfphase und der Kristallisation entwickelt. Eine weiterfiihrende
Untersuchung des Substrattemperatureinflusses auf die Phasenausbildung und
Morphologie der Composite-Schichten ist fiir das tiefergehende Verstindnis der
Composite-Abscheidung von Interesse.

e Die durchgefiihrte mikromechanische Modellierung kolumnarer WDS sollte erweitert
und auf eine Vielzahl von offenen Fragestellungen angewendet werden. Hierbei
interessiert insbesondere die RiBinitiierung und das Riwachstum im TGO. Von
besonderem Interesse wire die Ermittlung mechanischer und physikalischer
Eigenschaften, basierend auf mikromechanischen Modellen. Die Erweiterung der
Kennwerte wiirde auch die Grundlage fiir die Weiterentwicklung der FEM-Modelle
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bilden, wobei hier die Betrachtung des instationdren Abkiihlvorganges den
relevantesten Lastfall darstellt. Neben der reinen Spannungsbetrachtung sollte eine
Erweiterung auf das Versagen erfolgen. Dazu sind die bruchmechanischen
KenngroBen fiir die unterschiedlichen Schichtsysteme zu ermitteln.

Die Eigenspannungsmessung mittels Laserfluoreszenz an gedampften Aluminium-
oxidschichten ergaben grole Diskrepanzen zwischen Modell und Messung, die
weitergehende und systematische Untersuchungen interessant erscheinen lassen. Das
TGO ist der versagenskritische Bereich und die =zeitliche Entwicklung des
Spannungszustandes bis zum Versagen und dessen Beeinflussung ist eine Schliissel-
rolle fiir die Lebensdauerverbesserung aller untersuchten Schichtsysteme. Hier sind
insbesondere die Entwicklung von Lebensdauermodellen fiir gedampfte Schichten
von Interesse. Diese sollten die mikroskopischen Vorginge, wie z.B. TGO-Bildung
und Oxidationsvorgénge berticksichtigen.

Das Schichtsystem mit einer integrierten diskreten Aluminiumoxidschicht stellt eine
Verbesserung zum Standardsystem dar. In einer erweiterten Betrachtung muf3 die
industrielle Umsetzbarkeit der Herstellungsroute und das Kosten/Nutzen-Verhéltnis
bestimmt werden. Erst dann kann {iber einen FEinsatz in realen Triebwerken
entschieden werden, unter Berlicksichtigung der erforderlichen staatlichen
Genehmigungen.



8 Anhang

8.1 Verzeichnis der verwendeten Abkiirzungen

Abkiirzung

At. %
C
CVD
EB-PVD
EDX
FEM
FGM
Gew.%
HGK
HVS
M
PVD
PYSZ
FYSZ
REM
RFA
T

‘-
TBC
TGO
WDS
XRD

Bedeutung

Atomprozent

kubische Phase

Chemical Vapor Deposition
Elektronenstrahlverdampfung
Energiedispersive Rongtenanalyse
Finite Elemete Methode
Functionally Graded Materials
Gewichtsprozent
Heissgaskorrosion
Haftvermittlerschicht

monokline Phase

Physical Vapor Deposition
Partially Yttria Stabilized Zirconia
Fully Yttria Stabilized Zirconia
Rasterelektronenmikroskopie
Rontgenfluoreszenzanalyse
tetragonale Gleichgewichtsphase
tetragonale metastabile Phase
Thermal Barrier Coatings
Thermisch gewachsenes Oxid
Wéirmeddmmschicht

X-Ray Diffraction Analysis
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8.2 Verzeichnis der verwendeten Symbole

Symbol Einheit Bedeutung
E GPa Elastizitaitsmodul
T °C Temperatur
Taps K Absolute Temperatur
T °C Schmelztemperatur
T, °C Verdampfungstemperatur
% Querkontraktion
Opx MPa Spannungskomponente in xx-Richtung
P glem’ Dichte
o (T) 1/k Lineare thermische Ausdehnung (RT-T)
y) Wim’K Wirmeleitfahigkeit
a m’/s Temperaturleitfahigkeit
[ K] Wiarmeleitfahigkeitsmatrix
{u} Temperaturvektor
{u} Vektor der zeitliche Temperaturableitung
{R} Strahlungsaustauschmatrix
{P} Vektor des konstanten Warmestrom
{N} Vektor des temperaturabh. Warmestrom
[B] spez. Warmekapazititsmatrix
[k] Steifigkeitsmatrix
{F} Lastvektor
v} Verschiebungsvektor
N° Ansatzfunktion
[N] Ansatzfunktionsmatrix
{a’} Knotenverschiebungsvektor eines Elementes
[L] linearer Operator
{€y) Anfangsdehnungsvektor
{oy) Eigenspannungsdehnungsvektor
[D] Elastizitdtsmatrix

G J/m’ Energiefreisetzungsrate
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8.3 Materialkennwerte

E-Modul
RT 200°C 600°C 1000°C 1100°C
IN 100 GPa 215 206 183 148 132
NiCoCrAlY GPa 140 139 137 70 20
TGO GPa 360 353 336 319 314
WDS GPa 125 95 65 54 53
50 38 26 22 21
Querkontraktion
RT | 200°C 600°C 1000°C 1100°C
IN 100 0.30
NiCoCrAlY 0.30
TGO 0.24
WDS 0.23
thermische Dehung (Bezugtemperatur =RT)
RT 200°C 600°C 1000°C 1100°C
IN 100 10°K"! 11.5 12.0 13.8 16.3 16.9
NiCoCrAlY 10°K 8.6 10.2 13.4 16.6 17.5
TGO 10°K 6 6.4 72 8 8.2
WDS 10°K 9.0 9.8 10.4 10.8 11.0
Wiirmeleitfihigkeit
RT 200°C 600°C 1000°C 1100°C
IN 100 W/mK 15.0 15.8 17.5 30 35.7
NiCoCrAlY W/mK 8.7 13.8 21.0 27.5 29.2
TGO W/mK 23.0 10.6 7.3 6.0 5.9
WDS W/mK 1.4 1.4 1.4 1.4 1.4
spez. Wiarmekapazitiit
RT 200°C 600°C 1000°C 1100°C
IN 100 J(gK) 0.43 0.45 0.58 0.88 0.90
NiCoCrAlY J(gK) 0.39 0.49 0.54 0.61 0.62
TGO J(gK) 0.75 1.00 1.19 1.24 1.25
WDS J(gK) 0.50 0.54 0.60 0.63 0.64
Dichte
RT | 200°C 600°C 1000°C 1100°C
IN 100 g/cm’ 7.75
NiCoCrAlY g/em’ 7.80
TGO g/cm’ 4.00
WDS g/cm’ 5.00
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