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Kurzfassung

Gasturbinen werden aufgrund ihrer hohen Effizienz sowohl in stationdren Kraftwerken als auch in
Flugzeugtriebwerken eingesetzt. Durch die Verwendung von keramischen Wiarmeddmmschichten
(WDS) auf den thermisch hoch beanspruchten Turbinenbauteilen kann eine Erhhung der Gaseinlass-
temperatur und damit eine Steigerung der Effizienz bzw. bei gleichbleibender Gaseinlasstemperatur
eine Erhohung der Lebenszeit des Systems erreicht werden. Die keramischen Warmeddmmschichten
werden tiblicherweise tiber das atmosphérische Plasmaspritzen (APS) oder das Elektronenstrahlver-
dampfen (EB-PVD) abgeschieden. Wahrend letzteres Verfahren besonders dehnungstolerantere Mik-
rostrukturen ermoglicht, zeichnet sich das APS durch seine hohen Auftragsraten sowie der Verringe-
rung der Wiarmeleitfahigkeit durch die lamellare Struktur senkrecht zur Belastungsrichtung aus.

Im Hochtemperaturbetrieb der Gasturbinen treten verschiedene Faktoren auf, welche die Stei-
figkeit der Warmedammschicht erhdhen, den Spannungszustand der Schicht beeinflussen und letztlich
zum Versagen der Schicht fithren konnen. Bereits der Eigenspannungszustand der frisch gespritzten
Schicht zeigt signifikante Auswirkungen auf das Verhalten dieser im Einsatz. Die Messung der Pro-
benkriimmung wihrend des APS-Beschichtungsvorgangs erlaubt Riickschliisse auf die Entwicklung
der Spannungen wihrend des Prozesses selbst sowie die Beschreibung der Eigenspannungstiefenver-
ldufe in den frisch gespritzten Schichten. Die Anderung der Eigenspannungstiefenverliufe im Einsatz
kann jedoch nicht ermittelt werden. Die inkrementelle Bohrlochmethode ist ein weit verbreitetes Ver-
fahren zur oberflichennahen Ermittlung von Eigenspannungstiefenverldufen in Bauteilen. Durch einen
Abgleich beider Verfahren an frisch gespritzten Schichten soll die Erweiterung der inkrementellen
Bohrlochmethode auf Schichtsysteme und somit die Bestimmung der Anderung der Eigenspannungs-
zustande in Schicht, Substrat und insbesondere an deren Grenzflache durch die thermo-mechanischen
Belastung im Einsatz ermdglicht werden. Ein grundlegendes Verstdndnis der Zusammenhénge zwi-
schen der Mikrostruktur der Schicht und der Eigenspannungsentwicklung ist dabei erforderlich, um
die gezielte Herstellung von Schichten mit definierten Resteigenspannungen zu ermdglichen. Die Un-
tersuchung dieser Zusammenhéange ist Thema der vorliegenden Arbeit

Zu diesem Zweck wurden zunidchst die verschiedenen Partikelzustédnde im Plasma untersucht.
Hierzu wurden Messungen der Temperatur und Geschwindigkeit der Partikel entlang des Plasma-
strahls mit einer modellhaften Beschreibung der Flugbahnen und des Warmeiibergangs kombiniert.
Experimentelle Untersuchungen einzelner, auf polierten Substraten abgeschiedener Partikel zeigten,
dass eine Vielzahl von Splat-Formen auftreten, welche in vier grundlegende Splat-Klassen eingeteilt
wurden. Die Bildung der verschiedenen Splat-Klassen wiederum konnte auf bestimmte Partikel- und
Substratzustinde zuriickgefiihrt werden. Die eingefiihrten Partikelaufschmelzgrade erméglichten die
Quantifizierung der relativen Haufigkeiten der Partikelzustinde und damit der verschiedenen Splat-
Klassen aus den Messdaten. Die Bildung der Schicht und ihrer Eigenschaften konnte somit als statisti-
sche Verteilung des Eintreffens einzelner Partikel verschiedener Zustinde beschrieben werden. Es
konnte weiterhin gezeigt werden, dass die Eigenschaften der abgeschiedenen Schicht einen klaren Zu-
sammenhang mit den auftretenden Partikelzustandsverteilungen aufweisen. Dies gilt insbesondere fiir
die Porositdt der abgeschiedenen Schicht, welche wiederum deren E-Modul und die Spannungsent-
wicklung beeinflusst. Wahrend der E-Modul durch die Porositdt und die Anbindung zwischen den
einzelnen Splats bestimmt ist, liegen fiir die Spannungsentwicklung weitere Einfliisse vor. Die Span-
nungsentwicklung in den einzelnen Splats wird durch das Auftreten verschiedener plastischer Effekte
(Spannungs-Relaxations-Faktoren) dominiert, welche eine prizise Bestimmung nahezu unmdoglich
machen. Eine modellhafte Beschreibung wurde auf Grundlage vorhandener analytischer Modelle und
eigener Berechnungen durchgefiihrt. Die Uberlagerung der einzelnen Splats withrend des Schichtauf-
baus wurde im Zusammenhang der statistischen Verteilung der Splat-Klassen interpretiert. Die Span-
nungsentwicklung konnte durch die verwendeten EinflussgroBen nicht vollstdndig beschrieben wer-
den. Der Einfluss der Grenzflichentemperatur zwischen den Splats wihrend der Abscheidung auf die
Spannungs-Relaxations-Faktoren spielt hierfiir vermutlich eine zentrale Rolle.

Die Erkenntnisse dieser Arbeit konnen als Grundlage fiir die Herstellung atmosphérisch plas-
magespritzter Schichten mit definierten Eigenspannungszustinden verwendet werden. Dies ermdglicht
die Optimierung der Spannungszustinde im Hinblick auf den Einsatzes sowie die Herstellung geeig-
neter Proben fiir die Erweiterung der inkrementellen Bohrlochmethode auf Schichtsysteme.



Abstract

Gasturbines are widely used in stationary applications for power generation as well as in aero applica-
tions due to their high efficiency. The use of ceramic thermal barrier coatings (TBC) on the thermally
high loaded turbine components allows either to increase the gas inlet temperature and therefore the
efficiency of the system or to increase the lifetime of the system while maintaining the gas inlet tem-
perature on it’s initial level. The ceramic thermal barrier coatings are typically deposited by atmos-
pheric plasma spraying (APS) or electron beam — physical vapor deposition (EB-PVD). While the lat-
ter leads to microstructures with beneficial strain tolerance, the APS scores with it’s high deposition
rates and the lower thermal conductivity due to the lamellar structure of these coatings perpendicular
to the loading direction.

Several factors occur during high temperature operation of the gasturbines that can increase the
stiffness of the thermal barrier coating, influence the stresses within the thermal barrier coating, and
finally may lead to delamination of the coating. The residual stress state of the as-sprayed coating can
have an important effect on the behavior of the coating in operation. The in situ measurement of the
sample’s curvature during the atmospheric plasma spraying process allows the evaluation of the resid-
ual stress evolution during the process and the determination of the residual stress depth profiles in the
as-sprayed coatings. However, determination of the change of the stress depth profile in operation is
not possible by this technique. The incremental hole-drilling method on the other hand is a widely
used technique to determine residual stress depth profiles in the near surface region of components. By
a comparison of the two measurement techniques for as-sprayed coatings the enhancement of the in-
cremental hole-drilling method on coating systems is aspired. This finally enables the determination of
the change of the residual stress states within the coating, the substrate and especially at the interface
between the coating and the substrate by the thermo-mechanical loadings occuring in operation. A
fundamental understanding of the interaction between the coating microstructure and the stress evolu-
tion is required to enable specific fabrication of coatings with well defined residual stress states. The
investigation of these interrelations is aim of the present work.

For this purpose, the different particle conditions in the plasma plume were evaluated in this
work. Therefore, measurements of the temperature and velocity of single particles along the plasma
plume were performed and combined with a simulation of the particle trajectories and the heat transfer
between plasma and particles. Experimental studies of single splats deposited on mirror-polished sub-
strates showed a high variety of splat morphologies that were classified into four basic splat-types to
allow a systematic evaluation. The formation of these splat-types was linked to distinct particle and
substrate conditions. The introduced particle melting degrees enabled the quantification of the relative
fractions of the different particle conditions and, consequently, the relative fractions of the splat-types
based on the particle temperature measurements. The formation of the coating and the connected
properties was interpreted as the statistical distribution of the impact of single particles with various
conditions. It was further shown that the properties of the deposited coating exhibit a distinct correla-
tion to the distributions of the particle conditions. This is in particular the case for the coating porosity,
which influences the Young’'s modulus and the stress evolution. While the Young's modulus of the
coating is well defined by the porosity and the bonding between the single splats, the stress evolution
exhibits more complex relations. The stress evolution in a single splat is dominated by the occurrence
of various plastic effects (stress relaxation factors) depending on statistical factors, and therefore an
exact prediction is hardly possible. An exemplary description was conducted based on existing analyt-
ical models and own finite element and analytical calculations. The layering of the single splats during
the coating formation process was interpreted in the context of the statistic distribution of the different
splat-types. However, it was not possible to completely describe the stress evolution by the influenc-
ing parameters used in this investigation. Since the impact frequency of the splats showed an effect on
the stress evolution, the influence of the interface temperature between the single splats during deposi-
tion on the stress relaxation factors is supposed to play a key role.

The outcome of this work can be used as starting point for the fabrication of atmospheric plasma
sprayed coatings with well defined residual stress states. This offers the possibility to optimize the re-
sidual stress states in terms of the operation conditions as well as the fabrication of suitable samples
for the enhancement of the incremental hole-drilling method on coating systems.
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I1. Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

Abkiirzungen
Abkiirzung Beschreibung
3PB 3-Punkt-Biege-Versuch
APS Atmosphérisches Plasmaspritzen (Atmospheric Plasma Spraying)
BC Haftvermittlerschicht (Bondcoat)
C Mit Kiihlung (Cooling)
cet. par. Unter sonst gleichen Bedingungen (ceteris paribus)
CFD Numerische Stromungsmechanik (Computational Fluid Dynamics)
CMAS Calcium-Magnesium-Alumino-Silikate
CVD Chemische Gasphasenabscheidung (Chemical Vapour Deposition)
DMS Dehnungsmessstreifen
EB-PVD Elektronenstrahlverdampfen (Electron Beam — Physical Vapour Deposition)
FEM Finite Elemente Methode
FR Forderrate (Feed Rate)
FVM Finite Volumen Methode (Finite Volume Method)
HVOF Hochgeschwindigkeitsflammspritzen (High Velocity Oxygen Fuel)
I Stromstarke
ICP In situ Kriimmungsmessung (/n situ Coating Properties Sensor)
MIP Quecksilberporosimetrie (Mercury Intrusion Porosimetry)
NC Ohne Kiihlung (No Cooling)
PVD Physikalische Gasphasenabscheidung (Physical Vapour Deposition)
REM Rasterelektronenmikroskop
SD Spritzdistanz (Spray Distance)
TC Deckschicht (Topcoat)
TEM Transmissionselektronenmikroskop
TGO Thermisch gewachsene Oxidschicht (Thermally Grown Oxide)
WDS Wirmeddmmschicht
Symbole
Symbol Einheit Beschreibung
A m? Fliche
a m?-s Beschleunigung
a K1 Wirmeausdehnungskoeffizient
Bi - Biot-Zahl
b m Breite
b - Regressionsparameter
% kg-s™2 Oberflachenspannung
Cp ] kg™t -K! Spez. Wirmekapazitit
Cq --- Widerstandsbeiwert
C Pa Kiihlung
d m Durchmesser / Gitterebenenabstand
DE % Beschichtungseftizienz
é m Durchbiegung / Lage der neutralen Faser
e - Emissivitdt
E’ Pa Effektiver E-Moodul
E Pa E-Modul
£ - Dehnung
f - Korrekturfaktor Warmetibergang
FR kg-s™! Pulverférderrate
F; (F;, Fy) N Kraft; (Tragheitskraft, Reibungskraft)



II. Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

Symbol Einheit Beschreibung

g m Relative Verschiebung Kriimmungsmessung
o ° Kontaktwinkel / Beugungswinkel
h¢ W-m™2.K? Wairmetibergangskoeffizient

hy ] -kg™! Spez. Schmelzenthalpie

h ] -kg! Spezifische Enthalpie

n Pa-s Dynamische Viskositit

I A Stromstarke

I m* Flachentrigheitsmoment

K m™! Kriimmung

K¢ MPa - V/m Bruchzihigkeit im Modus I
Kn - Knudsen-Zahl

K - Isentropenexponent

L m Léinge

A W-m-1.K? Wirmeleitfahigkeit

A m Wellenlidnge

h kg-s™! Massenstrom

M N-m Biegemoment

m kg Masse

Nu - Nusselt-Zahl

n -—- Ganzzahlige Variable

Pr - Prandtl-Zahl

P w Leistung

PMS % Partikelaufschmelzgrad

p % Porositat

) ° Azimutwinkel

q W-m™2 Wirmestromdichte

Q w Wirmestrom / Aktivierungsenergie
Ren K-m?-W™1 Thermischer Kontaktwiderstand
Tp - Spannungsrelaxationsfaktor

R ] mol™1-K™1 Allgemeine Gaskonstante

Re - Reynolds-Zahl

T m Radius

p kg -m™3 Dichte

SD m Spritzdistanz

z N - m? Biegesteifigkeit

SSMI % Spray Stream Melting Index

o Pa Spannung

T °C/K Temperatur

t m Dicke

T Pa Scherspannung

u - Temperatur-Aufnahme-Koeffizient
14 m3-s71 Volumenstrom

v - Poisson-Zahl

|4 m3 Volumen

v m-s~1 Geschwindigkeit

w m Dicke einer einzelnen Lage

P ° Polwinkel

& - Ausbreitungs — Verhéltnis

z m Maéanderbreite



VI I1. Symbol- und Abkiirzungsverzeichnis

Indizes
Index Beschreibung
0 Theoretischer / Maximaler Wert
At Berechnung nach Atkinson
bulk Ausgangsmaterial (Typischerweise YSZ)
c Schicht (Coating)
con Wirmeleitung und Konvektion (Conduction und Convection)
cool Kiihlwasser
cr Kritisch (Critical)
cr Kriechen (Creep)
d Beschichtung (Deposition)
eff Effektiv
Grenzflache
ges Gesamt
is Grenzfliachenabgleiten (Interfacial Sliding)
Kn Knudsen-Effekt
l Fliissig (liquid)
mc Mikrorissbildung (Microcracking)
min Minimal
p Partikel
pl Plasma
prop Effekt der steilen Temperaturgradienten
q Auf das Abschrecken bezogen (Quenching)
rad Wairmestrahlung (Radiation)
St Berechnung nach Stoney
s Substrat / Fest (solid)
sp Splat
th Auf die Abkiihlung nach dem Beschichtungsvorgang bezogen (Thermal)

tot Total



1. Motivation und Zielsetzung der Arbeit 1

1. Motivation und Zielsetzung der Arbeit

Im Zuge der politischen Entscheidung zur sogenannten ,,Energiewende” sowie der immer mehr in
den Vordergrund tretenden Herausforderung dem weltweiten Klimawandel entgegenzusteuern, sind
die Nachhaltigkeit und Effizienz der Energieversorgung zu zentralen Begriffen im politischen
Sprachgebrauch geworden [1]. Die angestrebte Energiewende in Deutschland erfordert umweltver-
trigliche Alternativen zur Kernenergie, mit denen sowohl der Grundbedarf als auch die Abdeckung
der Spitzenlasten sichergestellt werden konnen [2]. Die auf internationaler Ebene angestrebte drasti-
sche Reduktion der Kohlendioxid-Emissionen [3] bedingt die Notwendigkeit der Entwicklung schad-
stoffarmer sowie gleichfalls wirtschaftlicher Alternativen. Die Nutzung konventioneller Kraftwerke
unter Verwendung fossiler Kraftstoffe wird insbesondere nach dem Beschluss zur Abkehr von der
nuklearen Energieerzeugung als zulissige Ubergangstechnologie angesehen. Daher werden For-
schungs-Projekte zur Steigerung der Effizienz und Umweltvertraglichkeit zunehmend gefordert [4].

Gasturbinen gehoren zu den effektivsten Warmekraftmaschinen und werden daher in Kraft-
werken eingesetzt, die vornehmlich zur Abdeckung von Mittel- und Spitzenlasten verwendet werden.
Die mechanische Energie der Turbinenwelle wird hierbei iiber einen Generator in elektrische Energie
umgewandelt. In Kombination mit einer Dampfturbine (Gas- und Dampf-Kombikraftwerke, GuD)
kann ein Gesamtwirkungsgrad von iiber 60 % erreicht werden. Aufgrund der sehr hohen Massenleis-
tungsdichte von Gasturbinen werden diese ebenfalls in Strahltriebwerken im Bereich der Luftfahrt
eingesetzt. Die weitverbreitetste Form ist das Mantelstrohmtriebwerk (turbo-fan). Bei dieser Ausfiih-
rung werden {iber die Turbine der Kompressor und zusétzlich der grofie vordere Fan (dhnlich einem
Propeller) betrieben. Hinter dem Fan wird ein Mantelstrom vom eigentlichen Turbinenstrom abge-
zweigt und neben dem Turbinenabgas fiir den Vorschub genutzt. Neben diesen klassischen Strahl-
triebwerken kann die Rotationsenergie der Turbinenwelle auch zum Antrieb von Propellern und Ro-
toren verwendet werden (furbo-prop, turbo-shaft) [5].

Neben der Reduktion von Stickoxiden und der Erhéhung der Treibstoffflexibilitit ist insbe-
sondere die Steigerung der Effizienz und der Zuverldssigkeit der Gasturbinen im Fokus der aktuellen
Forschung. Die Effizienz einer Gasturbine ldsst sich gemd3 dem Brayton Kreisprozess iiber eine Er-
hohung der Gaseinlasstemperatur steigern [6]. Da die thermische Stabilitit des Grundmaterials be-
grenzt ist, hat sich neben komplexen Kiihlsystemen die Verwendung von keramischen Wéarmedamm-
schichten zum thermischen Schutz des Substratmaterials als Schliisseltechnologie herauskristallisiert.
Seit Beginn des kommerziellen Einsatzes von Warmeddammschichten Mitte der 80er Jahre des letzten
Jahrhunderts konnten die Gaseinlasstemperaturen kontinuierlich auf den heutigen Stand von etwa
1500 °C gesteigert werden [7]. Fiir die Applikation der keramischen Warmedammschichten in Gas-
turbinen werden vor allem das Atmosphdrische Plasmaspritzen (APS), welches den thermischen
Spritzprozessen zugeordnet werden kann, und das Electron-Beam Physical-Vapor Deposition (EB-
PVD), einer Variante der physikalischen Gasphasenabscheidung, eingesetzt [8]. Aufgrund seiner
vergleichsweise geringen Kosten wird das atmosphérische Plasmaspritzen hauptséchlich fiir die Be-
schichtung stationdrer Komponenten in der Brennkammer sowie den Leitschaufeln in den heiflen Be-
reichen der Gasturbine verwendet. Die Schichten weisen prozessbedingt gegeniiber den mittels EB-
PVD hergestellten Schichten eine geringere Dehnungstoleranz auf. Die hochst beanspruchten Bautei-
le wie die Laufschaufeln der Gasturbine werden in Fluggasturbinen daher mit dem kostenintensive-
ren EB-PVD Verfahren beschichtet [7].

Die Prozessgruppe des thermischen Spritzens zahlt aufgrund der hohen Auftragsraten, der re-
lativ einfachen Prozessfiihrung sowie der vielseitigen Einsetzbarkeit der Prozesse neben der physika-
lischen Gasphasenabscheidung und dem Auftragsschweilen zu den meistverbreiteten Beschich-
tungsverfahren [9]. Der Markt fiir thermisches Spritzen hatte nach [10] im Jahr 2013 ein Gesamtvo-
lumen von etwa 6.5 Milliarden USD. Hauptnachfrager ist mit etwa 60 % dieses Volumens die Gas-
turbinenindustrie, etwa 15 % gehen auf die Automobilindustrie zuriick und 25 % verteilen sich auf
andere Industriebereiche. Etwa zwei Drittel des gesamten Marktvolumens verteilen sich gleichméfig
auf Nordamerika und Europa, gefolgt von Japan (15 %) und China (8 %). Auf Grundlage der aktuel-
len Forschungsaktivitéten ist vor allem mit einem Wachstum im chinesischen Markt zu rechnen. Der
grofite Einfluss auf die Marktentwicklung entféllt auf die Gasturbinenindustrie als Hauptnachfrager
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thermisch gespritzter Schichten. Die grofiten Wachstumschancen liegen dagegen in Industriezwei-
gen, in denen thermisch gespritzte Schichten neue Anwendungen erschlieen kénnen. So ist der
vermehrte Einsatz als Verschleilschutzschicht eine vielversprechende Moglichkeit [11], aber auch
der Einsatz in medizintechnischen Anwendungen riickt immer mehr in den Vordergrund [9].

Die Zuverléssigkeit der Warmeddammschichten ist von entscheidender Bedeutung fiir deren
gewinnbringenden Einsatz in modernen Gasturbinen. Zentrale Faktoren fiir diese sind die Mikro-
struktur und besonders die Porositit sowie der Eigenspannungszustand der Schicht [12, 13]. Gerade
der Eigenspannungszustand, der eng mit der Mikrostruktur verkniipft ist, hat direkte Auswirkung auf
das Ermiidungs- und Versagensverhalten [14]. Dies umfasst insbesondere die Adhdsion der Schicht
[15-19], die Rissbildung in der Schicht [11] und damit verbunden eine Verschlechterung der Korro-
sionsbestindigkeit aufgrund von Spannungsrisskorrosion [20], die Oxidation des Bondcoats sowie
das Kriechverhalten der Schicht [12] und das Thermoschock-Verhalten, welches gerade im Kontext
des Einsatzes zur Abdeckung von Spitzenlasten von besonderer Bedeutung ist [21].

Die vorliegende Arbeit entstand im Rahmen des DFG-Forschungsprojekts VA163/6-1. Ziel
des Projekts war es, das Prozessverstindnis bei der Herstellung thermisch gespritzter Schichten hin-
sichtlich der Eigenspannungsentwicklung zu erweitern und zu optimieren sowie den Einfluss der
Mikrostruktur und der Eigenspannung auf die Lebensdauer der Schichten unter thermo-mechanischer
Beanspruchung zu untersuchen. Es ist hierfiir notwendig, Eigenspannungstiefenverldufe an den
Schichten zu bestimmen, da besonders die Spannungen an der Grenzfliche zwischen Schicht und
Substrat von zentraler Bedeutung sind [19]. Die in situ-Krimmungsmessung erlaubt die Bestimmung
von Eigenspannungstiefenverldufen an frisch gespritzten Schichten, es ist jedoch nicht mdéglich, die
Anderung des Profils unter thermo-mechanischer Beanspruchung zu erfassen [22]. Die inkrementelle
Bohrlochmethode ist ein weit verbreitetes Verfahren zur Bestimmung von oberflachennahen Eigen-
spannungstiefenverldufen und wurde von den Projektpartnern am KIT auf die Analyse von Schicht-
systemen erweitert [23]. Ein Abgleich mit den aus in sifu-Kriimmungsmessungen berechneten Ei-
genspannungstiefenverldufen an thermisch gespritzten Schichten ermdglicht eine Kalibrierung der
Bohrlochmethode und somit die Moglichkeit, die Eigenspannungstiefenverldufe innerhalb der
Schicht und an der Grenzflache zu bestimmen.

Es zeigte sich, dass grundlegende Uberlegungen zur Entstehung der Eigenspannungen erfor-
derlich sind, um das Prozessverstindnis in Bezug auf die Eigenspannungsentwicklung zu erweitern.
Die vorliegende Arbeit beinhaltet daher groftenteils Arbeiten zur Natur der Eigenspannungen in
thermisch gespritzten Schichten und ihrer Entstehung wihrend des Beschichtungsprozesses. Die en-
ge Verkniipfung der Eigenspannung mit der Mikrostruktur der Schicht bedingt, dass eine genaue Be-
trachtung der Schichtbildung vorgenommen wurde. Die Schichtbildung beim atmosphérischen Plas-
maspritzen basiert auf der sukzessiven Abscheidung einzelner auf das Substrat auftreffender Partikel
und der Uberlagerung dieser bis zur vollstindigen Abscheidung der Schicht [24]. Der Zustand der
Partikel zum Zeitpunkt des Auftreffens auf das Substrat beeinflusst in signifikanter Weise deren
Ausbreitung und damit die Bildung der Mikrostruktur. Die Mikrostruktur wiederum ist eng mit den
resultierenden Schichteigenschaften verkniipft [25-28]. Um ein mdglichst umfassendes Bild zu erhal-
ten, ist es daher unumginglich, die Bildung der Mikrostruktur im Kontext der Eigenspannungsent-
wicklung ndher zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurde der Zustand der Partikel im Plasma zum
Zeitpunkt des Auftreffens auf das Substrat untersucht und mit der Ausbreitung der Partikel und deren
Uberlagerung verkniipft. Durch eine Kombination der experimentellen Befunde mit einer modellhaf-
ten Beschreibung wurde das Verstdndnis vertieft. Um den Einfluss verschiedener Prozessparameter
auf die Eigenspannungsentwicklung zu untersuchen, wurde eine statistische Versuchsplanung mit
den Zielgrofen Porositit, E-Modul und Eigenspannungszustand der Schicht durchgefiihrt. Die aus
der in situ-Kriimmungsmessung gewonnen Erkenntnisse hinsichtlich der Eigenspannungszustinde
der frisch gespritzten Schichten wurde mit den Ergebnissen der inkrementellen Bohrlochmethode
verglichen. Ein grundlegendes Verstindnis der die Schichtbildung hinsichtlich der mechanischen Ei-
genschaften bestimmenden Mechanismen und der Verkniipfung der Mikrostruktur mit den Eigen-
spannungen ermdglicht im ndchsten Schritt die gezielte Einstellung des Eigenspannungszustandes
atmosphirisch plasmagespritzter Schichten.
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2. Grundlagen

2.1.  Atmosphirisches Plasmaspritzen

Unter dem Begriff des thermischen Spritzens werden verschiedene Beschichtungs-Verfahren zu-
sammengefasst, bei denen metallische oder keramische Werkstoffe in geschmolzener oder halb-
geschmolzener Form als Schicht abgeschieden werden. Das Beschichtungsmaterial kann dabei in
Pulver-, Draht- oder Stangenform zugefiihrt werden. In einem Brenner (bzw. Generator im Falle des
Plasmaspritzens) wird ein Gasstrom mit hoher Temperatur und Geschwindigkeit erzeugt. Das Aus-
gangsmaterial wird in diesen Gasstrom eingebracht, in Richtung des zu beschichtenden Bauteils be-
schleunigt und dabei teilweise oder vollstindig aufgeschmolzen. Die Substratoberfliche wird beim
thermischen Spritzen nicht aufgeschmolzen [9].

Das thermische Spritzen bietet im Vergleich zu anderen Beschichtungsverfahren wie der phy-
sikalischen (Physical Vapor Deposition, PVD) und chemischen (Chemical Vapor Deposition, CVD)
Gasphasenabscheidung [29] einige Vorteile, darunter vor allem die hohen Auftragsraten sowie die
Verarbeitbarkeit nahezu aller Werkstoffe. Grundlegende Nachteile sind insbesondere darin zu sehen,
dass komplexe Geometrien nur mit viel Aufwand beschichtet werden kénnen und Innenbeschichtun-
gen kaum moglich sind [30]. Eine Einteilung der verschiedenen thermischen Spritzverfahren erfolgt
anhand der Art, auf welche die zum Schmelzen des Materials benétigte Energie bereitgestellt wird.
Dies kann in Form von fliissigen oder gasformigen Brennstoffen oder in Form von elektrischen
Gasentladungen geschehen [29]. Die in dieser Arbeit verwendeten Schichten wurden mittels Atmo-
sphérischem Plasma Spritzen (Atmospheric Plasma Spraying, APS) appliziert.

2.1.1. Grundlegendes Konzept

Beim atmosphirischen Plasmaspritzen wird die Energie in Form von elektrischen Gasentladungen
bereitgestellt. Detaillierte Beschreibungen des Prozesses sind unter anderem in [9, 31, 32] zu finden.
Abbildung 2-1 zeigt den grundlegenden Aufbau eines Gleichstrom-Plasmagenerators (DC) und das
Grundprinzip des Prozesses.

Spannung  Triigergas + Pulver

\ <=l 'n Schicht

Kiihlwasser s

Plasmagas
Plasmastrahl

Substrat

Isolierung  Diise
(Anode)

Abbildung 2-1: Schematischer Ablauf des Atmosphdrischen Plasmaspritzens (Oerlikon Metco)

Das Plasmagas wird durch einen Gaskanal in die Diise gefiihrt. Zwischen der fingerférmigen Katho-
de und der zur Diise geformten Anode wird iiber einen Hochspannungsimpuls ein Lichtbogen ge-
ziindet. Dieser wird durch die anliegende Gleichspannung (DC) aufrechterhalten, erhitzt das durch-
stromende Plasmagas und fiihrt bei ausreichend hoher Energie durch die Zusammenstofe der von der
Kathode emittierten und durch die anliegende Spannung beschleunigten Elektronen mit den Molekii-
len des Gases zu dessen lonisierung — es entsteht ein thermisches Plasma. Die thermische Expansion
und der damit verbundene Druckanstieg in der Diise fithren zu hohen Austrittsgeschwindigkeiten des
Plasmagases. Die Rekombination der Ionen und Elektronen unmittelbar am Austritt aus der Diise
fihrt zu einer Freisetzung der enthaltenen Energie. So kénnen dort Temperaturen bis zu 15000 °C er-
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reicht werden. Um eine Uberhitzung des Plasmagenerators zu vermeiden, wird dieser kontinuierlich
wassergekiihlt. Da der Prozess unter atmosphérischen Bedingungen durchgefiihrt wird, ist er mit re-
lativ geringem Aufwand verbunden. Das Verfahren eignet sich besonders fiir keramische Werkstof-
fe, da diese in der Regel einen hohen Schmelzpunkt aufweisen und nicht zu Oxidation neigen.

Als Plasmagase sind Mischungen der einatomigen Prozessgase Argon und Helium sowie
zweiatomiger Gase wie Stickstoff und Wasserstoff weit verbreitet. Aufgrund der unterschiedlichen
Eigenschaften der verschiedenen Einzelgase konnen durch die Mischung dieser die Plasmagaseigen-
schaften gezielt eingestellt werden. Im vorliegenden Fall wurde eine Mischung aus Argon und Heli-
um verwendet. Aufgrund der niedrigen spezifischen Enthalpie von Helium kdnnen hiermit bei glei-
cher Energie deutlich hohere Plasmatemperaturen erreicht werden [11].

Das pulverformige Ausgangsmaterial wird auflerhalb der Diise mit Hilfe eines Trigergases
radial in den Plasmastrahl eingebracht und in Richtung des Bauteils beschleunigt. Durch die hohe
Temperatur des Plasmas werden die Partikel teilweise bis vollstindig aufgeschmolzen, wobei der
Wirmeiibergang und der damit verbundene Grad des Aufschmelzens von zahlreichen Faktoren ab-
hingt. Neben der Leistung des Plasmagenerators und des verwendeten Gasgemisches ist hier der
Spritzabstand zu nennen. Dieser bestimmt in Kombination mit der Geschwindigkeit des Plasma-
strahls und den Partikelinjektionsparametern die Aufenthaltszeit der Partikel im Plasma. Die mehr
oder weniger aufgeschmolzenen Partikel treffen auf das zu beschichtende Bauteil und bilden dort
sukzessive die Schicht. Abbildung 2-2 zeigt schematisch den Ablauf des Schichtaufbaus [24].

Plasmastrahl Eintreffendes Partikel
________________________ Splat
Schicht Pore

””””””””””””””” Unaufgeschmolzenes Partikel
Substrat

Oxidiertes Partikel

Abbildung 2-2: Schematische Darstellung des Schichtaufbaus beim Atmosphdrischen Plasmaspritzen
nach [24]

Beim Auftreffen auf das Substrat wird die kinetische Energie der Partikel in die Ausbreitung umge-
setzt, sodass sich diese zu sogenannten Splats ausbilden [33]. Diese kilhlen innerhalb kiirzester Zeit
auf Beschichtungstemperatur ab. Die Einbindung nicht vollstidndig aufgeschmolzener oder oxidierter
Partikel, sowie die durch Uberlappung von Splats entstehenden Poren fiihren zu der einzigartigen
Mikrostruktur atmosphérisch plasmagespritzter Schichten.

2.1.2. Beschreibung der Partikel im Plasma

2.1.2.1. Partikel-Trajektorien

Das Ausgangspulver wird in dem in dieser Arbeit verwendeten Aufbau iiber einen Fordergasstrom in
einem definierten Abstand vom Diisenaustritt radial in den Plasmastrahl injiziert. Die Partikel haben
damit, abhéngig von ihrer jeweiligen Grofe und der Wechselwirkung zwischen den Partikeln, eine
definierte Geschwindigkeit v,,o beim Eintritt in den Plasmastrahl. Die unterschiedlichen Partikelgro-
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Ben beeinflussen die Beschleunigung des Partikel stark, da das Volumen des Partikels in der dritten
Potenz, die Oberflache jedoch quadratisch vom Durchmesser abhidngen (fiir ein dichtes Partikel) [9,
S. 114 f.]. Die Berechnung der Partikelflugbahnen erfolgt auf der Grundlage des Gleichgewichts aus
der Tragheitskraft F; des Partikels und den Reibungskriften zwischen Plasmagas und Partikel F.
Die Gravitationskraft F; wird vernachléssigt, da diese aufgrund der geringen Masse der Partikel m,,
im Vergleich zu oben genannten Kréften sehr klein ist.

Die Tréagheitskraft ist wie folgt definiert [9]:

nd3 dv
Fr=my-a,==—t-p, —* 2-1
Dabei beschreibt a,, die Beschleunigung des Partikels, d;, den Partikeldurchmesser, p,, die Dichte

des Partikels und v, die Partikelgeschwindigkeit.

Fiir die Reibungskrifte zwischen Plasmagas und Partikel gilt [9]:

1 md?

2
Fd_E'Tp'Cd'ppl'(vpl_vp) 2-2

Dabei bezeichnet p,; die Dichte des umgebenden Plasmagases, vy, die die Geschwindigkeit des
Plasmagases und C; den Widerstandsbeiwert. Letzterer ist eine Funktion der Reynolds-Zahl Re und
wird experimentell oder durch Strdmungssimulationen bestimmt. Unter bestimmten Umstdnden
muss der Widerstandsbeiwert angepasst werden, um Effekte wie die scharfen Temperaturgradienten
oder Knudsen-Effekte zu beriicksichtigen [9].

Fiir die Kriftebilanz gilt unter den oben getroffenen Annahmen:

Fi = Fd 2-3

Hieraus kann die Beschleunigung des Partikels im Plasmastrahl bestimmt werden. Unter Beriicksich-
tigung der Anfangsgeschwindigkeit und deren Aufteilung in eine radiale und eine axiale Komponen-
te folgen daraus die Partikelgeschwindigkeiten und letztlich die Position des Partikels als Funktion
der Zeit.

2.1.2.2. Wirmeiibergang zwischen Plasma und Partikel

Die Wiarmeiibergang zwischen dem Plasma und einem Partikel kann grundsétzlich durch Warmelei-
tung, Konvektion und Warmestrahlung erfolgen [9, S. 140 f.]. Da das Plasma als optisch diinn ange-
nommen wird, wird der Wéarmeiibergang an das Partikel durch Strahlung vernachléssigt [9, S. 140].
Die Kiihlung des Partikels durch Warmestrahlung an die Umgebung kann dagegen nicht grundsitz-
lich vernachléssigt werden. Die Warmestromdichte ¢, also der auf die Partikeloberfliche A, nor-
mierte Warmestrom @, kann wie folgt bestimmt werden:

q=f_p=('?con_éhad=ht'(Tpl_Tp)_e'o-s'(Tz;L_T;) 2-4
Dabei bezeichnet ¢,,, die Warmestromdichte aufgrund von Konvektion und Warmeleitung und q,44
die Warmestromdichte aufgrund von Wérmestrahlung. Fiir die Warmestromdichte der Wéarmestrah-
lung sind die Emissivitdt e und die Oberflichentemperatur des Partikels T,,, die Stefan-Boltzmann
Konstante o5 und die Umgebungstemperatur in ausreichender Entfernung T, erforderlich. Die Wir-
mestromdichte aufgrund von Konvektion und Wiarmeleitung kann iiber den Warmeiibergangskoeffi-
zient h; und der Differenz aus Partikeloberflichentemperatur und der Temperatur des umgebenden
Plasmas Ty, bestimmt werden. Der Wirmetibergangskoeffizient h; wiederum kann tiber die Nusselt-
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Zahl Nu, die Wiarmeleitfahigkeit des umgebenden Plasmas 4,,; und einer charakteristischen Linge —
im gegebenen Fall dem Partikeldurchmesser — beschrieben werden [34].

_ Nu-Apl
dp

he 2-5

Sind der Partikeldurchmesser d,, und die Wérmeleitfdhigkeit des umgebenden Plasmas A,,; bekannt,
ist fiir die Bestimmung des Wiarmeiibergangskoeffizienten die Nusselt-Zahl zu ermitteln. Diese be-
schreibt den Einfluss des Stromungsfeldes um ein Partikel auf den konvektiven Warmetibergang. Sie
wird typischerweise als Funktion der Reynolds-Zahl Re (Dimensionslose Kennzahl, die die Art der
Stromung beschreibt) und der Prand(tl-Zahl Pr (MaB fiir das Verhiltnis von Stromungsgrenzschicht
zu Temperaturgrenzschicht) angegeben. Nach Marshal und Ranz [35] gilt:

Nu=a+b-Re™:-Pr" 2-6

Fur ein sphérisches Partikel gilt nach einer empirischen Anpassung der Parameter a, b, m und n:

Nu=2+06-Re/2-Pr'/s 2-7

Ist die Relativgeschwindigkeit zwischen Partikel und Plasma gleich 0 wird der Warmeiibergang nur
durch Wérmeleitung bestimmt [36]. Der konvektive Anteil ergibt sich entsprechend aus dem hinte-
ren Term.

In der Grenzschicht zwischen Partikel und Plasma herrscht ein steiler Temperaturgradient und die
Plasmaeigenschaften sind zum Teil stark temperaturabhéngig. Die relevanten GroBen fiir den Wiér-
meiibergang eines Partikel in einem heif3en Plasma sind schematisch in Abbildung 2-3 dargestellt.

Grenz- |}
i | schicht | :

Abbildung  2-3:  Schematische

y Darstellung des Partikels und der

flissig den Wdirmeiibergang bestimmen-
T~ den Randbedingungen nach [37]

Es stellt sich hierbei die Frage, fiir welche Temperatur die den Wérmetibergang bestimmenden Gro-
Ben ermittelt werden. Der in dieser Arbeit verwendete Ansatz besteht darin, die Plasmaeigenschaften
an der mittleren Grenzschichttemperatur Tr, also dem Mittelwert aus der Plasmatemperatur in der
Partikelumgebung T, und der Partikeloberfldchentemperatur T, zu ermitteln [38].

Tp1+T,
Ty = 2L 2-8
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Der steile Temperaturgradient in der Grenzschicht zwischen Plasma und Partikel kann nach [39]
tiber einen Korrekturfaktor fy,;.op, beriicksichtigt werden, der die Unterschiede der Plasmaeigenschaf-
ten tiber der Grenzschicht beriicksichtigt:

PpU(Tp1) Mp1(Tp1) 06 Cvpl(Tpl) 038
forop = ( Ppi(Tp) Mp1(Tp) ) . (cppl(Tp)> 2-9

Dabei beschreiben py,;, np; und Cppldie Dichte, die dynamische Viskositit bzw. die spezifische

Wiirmekapazitit des Plasmas fiir die Temperatur des Plasmas auBerhalb der Ubergangsschicht Ty
bzw. fiir die Partikeloberflichentemperatur T,.

Die Reynolds-Zahl wird fiir die mittlere Grenzschichttemperatur ermittelt und es gilt:

Ref — ppl(Tf)'dP-h]pl_vpl 2_10
npl(Tf)

Fiir die Prandtl-Zahl gilt entsprechend:

Mp1(Tf)-cp,(Tr)
Pry = 2o Pt 1 2-11
rf Apl(Tf)

Api bezeichnet die Wirmeleitfahigkeit des Plasmas fiir die mittlere Ubergangsbereichstemperatur Tf.

Die iiblicherweise verwendeten kontinuumsmechanischen Ansétze gelten nur in Bereichen, in denen
die mittlere freie Weglénge der Gasmolekiile sehr viel kleiner ist als der Partikeldurchmesser. In Ge-
gensatz dazu stehen die einzelnen Molekiile einer reinen Knudsen-Stromung nur mit der Wand, nicht
aber untereinander in Wechselwirkung und es miissen die Gesetze der Gasdynamik angewandt wer-
den. Im vorliegenden Fall konnen die auftretenden Effekte iiber einen Faktor fy,, wie folgt beschrie-
ben werden [40].

-1
= 220 (Lo ) (A g -
fKn - (1 +( u ) (1+Kp) (Prp) Kn ) 212
Dabei bezeichnet u den Temperatur-Aufnahme Koeffizient, k,, den Isentropenexponent des Plasma-
gases an der Partikeloberfldchentemperatur, Pr;, die Prandtl-Zahl an der Partikeloberfliachentempera-

tur und Kn* die effektive Knudsen-Zahl. Eine detailliertere Beschreibung dieses Effekts ist in An-
hang 3 dokumentiert.

Die Nusselt-Zahl (und damit der Warmeiibergangskoeffizient zwischen Plasma und Partikel) kann
somit unter Beriicksichtigung der oben genannten Effekte wie folgt berechnet werden:

1 1
Nup = (2406 Re,/> Pr./) fin forop 213

Zur Bestimmung des Warmeiibergangskoeffizienten h; nach Formel 2-5 wird die Warmeleitfiahigkeit
des umgebenden Plasmas A, fiir die Grenzschichttemperatur Ty evaluiert.

Der Einfluss der Warmeleitung innerhalb eines Partikels wird fiir metallische Werkstoffe in der Re-
gel vernachlédssigt. Werden jedoch Materialien mit einer geringen Wirmeleitfahigkeit, wie Kerami-
ken oder Polymere verwendet, konnen grofle Temperaturgradienten innerhalb des Partikels auftreten.
Die Biot-Zahl beschreibt das Verhéltnis aus dem Wirmeiibergangswiderstand an das Partikel zum
Wirmewiderstand innerhalb des Partikels.
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e

Bi = ™ 2-14
Hierbei bezeichnet A, die Wirmeleitfihigkeit innerhalb des Partikels. Die Biot-Zahl kann somit als
MaB daftir dienen, wann signifikante Gradienten innerhalb des Partikels auftreten kénnen. In [37]
wird als Grenzwert fiir die Beriicksichtigung der internen Wirmeleitung eine Biot-Zahl grofier 0.02
vorgeschlagen, in [9, S. 140] eine Biot-Zahl von 0.01.

2.1.3. Schichtbildung beim Atmosphirischen Plasmaspritzen

2.1.3.1. Ausbreitung der Partikel

Die Ausbreitung des auftreffenden Partikels ist ein entscheidender Faktor fiir die Ausbildung der
Anbindung zwischen Splat und Substrat sowie das Auffiillen von Oberflichenunregelmifigkeiten
und damit fiir die Porositdt der Schicht. Eine pragnante Zusammenfassung tiber die Mechanismen
der Splat-Bildung ist in [41] und [33] zu finden. An dieser Stelle soll ein kurzer Uberblick gegeben
werden.

Die Ausbreitung des Partikels kann durch zahlreiche Faktoren beeinflusst werden, welche in die Par-
tikeleigenschaften beim Auftreffen auf das Substrat und in die Substrateigenschaften beim Auftref-
fen des Partikels unterteilt werden konnen. Abbildung 2-4 zeigt einen schematischen Uberblick iiber
mogliche Einflussfaktoren.

Vollstandig Teilweise Auftreft- . Verformung im
Aufgeschmolzen | Aufgeschmolzen | Geschwindigkeit Auftreffivinkel Flug
Partikel-
Zustand
v
P
v, v
4 P Uy
‘ Oberflichenrauheit ‘ ‘ Verunreinigungen ‘ Oxidschicht
Substrat-
Zustand
x T
—
y

Abbildung 2-4: Schematische Darstellung der Einflussfaktoren auf die Ausbreitung der Partikel fiir
keramische Werkstoffe

Partikelzustand zum Zeitpunkt des Auftreffens

= Temperaturverteilung innerhalb des Partikels

Die Temperaturverteilung innerhalb des Partikels ist beim atmosphérischen Plasmaspritzen kerami-
scher Partikel der primér entscheidende Faktor fiir dessen Ausbreitung. Bei unaufgeschmolzenen
Partikeln kann aufgrund der fehlenden plastischen Verformbarkeit keine Ausbreitung stattfinden und
sich folglich auch keine Anbindung ausbilden. Die Ausbreitung der teilweise aufgeschmolzenen Par-
tikel ist stark von der relativen Grofle des festen Kerns abhingig und es kann zu signifikanten Sto-
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rungen der Ausbreitung kommen [42]. Die relative Haufigkeit teilweise aufgeschmolzener Partikel
hat folglich einen grolen Einfluss auf die Schichteigenschaften. Die Ausbreitung vollstindig aufge-
schmolzener Partikel kann durch die nachfolgenden Faktoren beeinflusst werden (sekundar).

= Geschwindigkeitskomponenten des Partikels

Der Winkel unter dem das Partikel auftrifft kann die Ausbreitung signifikant beeinflussen. Partikel,
die mit einem Eintreffwinkel von 90 ° zur Substratoberfliche ideale Splats bilden, weisen bei 30 °
fingerartige Abweichungen auf [43]. In [44] wurde gezeigt, dass die Auswirkung auf die Schichtei-
genschaften gering ist, solange der Winkel tiber 50 © betragt.

Im ersten Moment des Auftreffens eines Partikels kann es durch den entstehenden Druck (impact
pressure) zur Spritzbildung kommen. Dieser Effekt hdngt stark von der Geschwindigkeitskomponen-
te senkrecht zur Substratoberfliche des eintreffenden Partikels ab und kann durch die Sommerfeld-
Zahl [9, S. 843], die durch die Weber-Zahl und die Reynolds-Zahl definiert ist, abgeschétzt werden.

= Verformung des Partikels im Flug
Ist das eintreffende Partikel im Flug bereits stark verformt, kann dies die Ausbreitung beeintréchti-
gen. Ein MaB fiir die Verformung bietet die Weber-Zahl [33].

Substratzustand beim Auftreffen des Partikels

= Oberflichenrauheit

Das Auftreffen eines Partikels auf eine raue Oberfliche fiihrt zu einer vermehrten Spritzbildung und
gleichzeitig zu einer geringeren Ausbreitung aufgrund der UnregelméBigkeiten der Oberfliche. Die
entstehenden Splats sind damit kleiner und dicker. Gleichzeitig fordert ein an die Partikelgrofle an-
gepasstes Rauheitsprofil die Anbindung der Splats durch mechanische Verklammerung [9].

= Die Temperatur der Substratoberflidche

e Bei niedrigen Substrattemperaturen sind an der Oberfliche Kondensate und Adsorbate vor-
handen, welche beim Uberschreiten einer kritischen Substrattemperatur abgeldst werden [45].
Beim Auftreffen eines aufgeschmolzenen Partikels verdampfen die Kondensate und Adsorba-
te an der Substratoberfldche, storen dessen Ausbreitung und behindern die Anbindung. Auf-
grund des Drucks beim Eintreffen kann im Zentrum des Splats eine gute Anbindung entste-
hen, die verdampfenden Kondensate und Adsorbate wirken jedoch wie ein Film zwischen
dem Substrat und dem sich ausbreitenden Splatmaterial [33]. Dieses Verhalten wird ebenfalls
in [46] vorgeschlagen. Adsorbierte Luftmolekiile an der Substratoberflache bei geringeren
Temperaturen fithren demnach zu Turbulenzen in der Ausbreitung der Partikel.

e Die Benetzbarkeit des Substrats hat einen entscheidenden Einfluss darauf, ob sich wéhrend
der Ausbreitung induzierte Stdrungen tendenziell weiter ausbreiten oder wieder
schliefien [47].

e An der Substratoberfliche kann sich bei erhdhter Temperatur eine Oxidschicht bilden, die
sich wiederum positiv auf die Benetzbarkeit und die Anbindung auswirken kann [48].

Ein weiterer, entscheidender Mechanismus, der die Ausbreitung des Partikels beeinflussen kann, ist
die teilweise Verfestigung des Materials wahrend der Ausbreitung [49]. Im Allgemeinen wird ange-
nommen, dass die Verfestigung des auftreffenden Partikels erst nach vollstindiger Ausbreitung ein-
setzt. Bei einem sehr guten thermischen Kontakt zwischen Partikel und Substrat kann diese jedoch
bereits wiahrend dieser einsetzen. Die sich ausbreitende Schmelze wird durch die verfestigten Regio-
nen zur Spritzbildung angeregt [50]. Entscheidend fiir das Auftreten dieser Effekte ist die Kiihlrate,
welche durch die Dicke des Splats, die thermische Diffusivitdt von Splat und Substrat und der Quali-
tdt der Anbindung bestimmt wird.

Die Schichteigenschaften konnen durch die Spritzbildung wihrend der Ausbreitung signifi-
kant beeinflusst werden. Wird diese durch Kondensate an der Oberfldche induziert, ist die Anbin-
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dung generell schwach. Nachfolgende Splats, welche auf Tropfchen treffen, die aus der Spritzbil-
dung resultieren, weisen ebenfalls eine geringere Anbindung auf [9, 33, 51]. In [33] wurde gezeigt,
dass die makroskopische Schichtadhésion mit den relativen Anteilen an unregelméfligen und idealen
Splats korreliert.

Trifft ein vollstdndig aufgeschmolzenes Partikel unter Bedingungen auf das Substrat, welche
keinen der genannten Mechanismen begiinstigen, kommt es zur Ausbildung eines ideal scheibenfor-
migen Splats. Grundsétzlich kann beobachtet werden, dass eine kritische Temperatur existiert, ober-
halb derer die Splats eine nahezu perfekte Scheibenform aufweisen und unterhalb derer der Grofteil
der Splats die bekannten fingerartigen Abweichungen zeigt [47, 52]. Die wahrscheinlichste Ursache
fiir dieses Verhalten liegt in einer Kombination der Abldsung von Kondensaten und Adsorbaten von
der Substratoberfliche bei hoheren Temperaturen, der steigenden Benetzbarkeit des Substrats sowie
dem Einfluss von Verfestigungseffekten [11, 33]. In [33] wird diese kritische Temperatur (Uber-
gangstemperatur, transition temperature) als die Temperatur definiert, ab der mehr als 50 % der sich
bildenden Splats eine ideale Scheibenform aufweisen.

Zur Quantifizierung der Ausbreitung eines auftreffenden Partikels wird das sogenannte Aus-
breitungs-Verhiltnis (flattening ratio) ¢ herangezogen. Es beschreibt das Verhiltnis aus dem
Durchmesser des Splats dg, und dem Durchmesser des den Splat bildendenden Partikels d,,. In ei-
nem einfachen Modell wird das Ausbreitungsverhiltnis als Funktion der Reynolds-Zahl Re angege-
ben [53].

§ =22 =R 2-15
p
Fiir die Konstante C werden in der Literatur je nach getroffenen Annahmen Werte von 0.82 bis
1.2941 angegeben [54]. Dabei kann 1.2941 als Grenzwert angesehen werden, wenn der Einfluss der
Verfestigung und der Oberflichenspannung vernachlassigt wird.

In [55] wird basierend auf der Energieerhaltung zwischen kinetischer Energie, potentieller
Energie und der geleisteten Arbeit durch die Reibungskraft ein Modell entwickelt, das die Partikel-
und Substrateigenschaften mit der Ausbreitung des Partikels verkniipft. Das Ausbreitungs-Verhéltnis
wird hauptsichlich durch die Partikelgeschwindigkeit, die Partikeltemperatur und die Substrattempe-
ratur bestimmt. Die Partikelgeschwindigkeit kann dabei als MaB fiir die zur Ausbreitung zur Verfii-
gung stehende Kraft gesehen werden. Die Temperatur des Partikels und des Substrats bestimmen die
Verfestigung des Splats [56]. Eine ndhere Betrachtung befindet sich in Anhang 4.

2.1.3.2. Anbindung der Splats

Viele Eigenschaften thermisch gespritzter Schichten wie zum Beispiel die Warmeleitfahigkeit oder
der E-Modul werden primér von der Grenzflichenanbindung zwischen den einzelnen Splats be-
stimmt [57] und kdnnen somit durch das Einstellen dieser beeinflusst werden [58].

Grundlegende Anbindungsmechanismen

Grundsitzlich kénnen beim thermischen Spritzen folgende Mechanismen der Anbindung einzelner
Splats unterschieden werden [15, 59]:

= Mechanische Adhésion
Die Oberfldchenrauheit des Substrats fiihrt dazu, dass das geschmolzene Beschichtungsmaterial
Ecken und Vertiefungen an der Oberfliache ausfiillt. Beim Erstarren des Materials fiihrt dies zu
einer mechanischen Verklammerung durch die sich ausbildenden Reibungskrifte [60].

= Chemische Adhédsion
Zur Ausbildung einer chemischen Anbindung muss die vom Splat iibertragene Wérme ausrei-
chen, um das Substrat bzw. das zuvor abgeschiedene Splat oberflichennah aufzuschmelzen. Fiir
die Abscheidung von YSZ auf Edelstahl- oder Inconel-Substraten ist dies sehr unwahrscheinlich.
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Fiir hohe Lagendicken kann die kurze Zeitspanne zwischen dem Auftreffen der einzelnen Parti-
kel jedoch dazu fiihren, dass die zuvor abgeschiedenen Splats eine noch ausreichend hohe Ober-
flichentemperatur aufweisen, um diesen Effekt zu begiinstigen [61].
= Interdiffusion von Splat- und Substratmolekiilen

Fiir Molybdén wurde die Ausbildung einer solchen Interdiffusionszone zwischen Splat und Sub-
strat bereits nachgewiesen [62]. In [59] wird gezeigt, dass es zwischen einer Cr,Os-Schicht, die
sich auf einem Edelstahlsubstrat wahrend des Vorwirmens bildet und einem abgeschiedenen
YSZ Splat zu Interdiffusion kommt. Die durch das Splat eingebrachte Warme reicht aus, um die
Diffusion von Zirkon-Kationen in die Oxidschicht zu ermoglichen.

Es wird allgemein angenommen, dass fiir plasmagespritztes YSZ die mechanische Adhésion ent-
scheidend ist. Dies kann insbesondere daran gesehen werden, dass Schichten auf Substraten mit ge-
ringer Rauheit bereits wiahrend des Beschichtungsprozesses delaminieren. Dennoch scheint auch fiir
YSZ Splats eine weitere Komponente vorhanden zu sein, da einzelne Splats auf polierten Substraten
eine hohe Adhision aufweisen konnen [59]. Da die mechanische Adhédsion hierfiir nur bedingt in
Frage kommt, miissen andere Prozesse verantwortlich sein. Hier kommt besonders die Interdiffusion
in Betracht. Aktuelle Ergebnisse deuten auf einen erstaunlich hohen Einfluss dieser Effekte auf die
Gesamtadhésion der Schicht hin [63, 64].

Eine sich auf einem Stahlsubstrat bildende Oxidschicht verbessert nach [59] und [65] bis zu
einer bestimmten Dicke den Kontakt zwischen Splat und Substrat. Das Vorwérmen eines Edelstahl-
Substrats auf 450 °C vor der Beschichtung fiihrt zu einer Oxidschicht mit einer Dicke von etwa 20 —
30 nm [59]. Auf Inconel- bzw. Bondcoat-Substraten konnte dagegen keine Oxidschicht beobachtet
werden. Dennoch zeigen die Untersuchungen in [52] und [49], dass die Adhésion mit steigender
Substrattemperatur ebenfalls steigt.

Die Anbindung des Splats hat auch einen direkten Einfluss auf den thermischen Widerstand
zwischen Splat und Substrat. In [65] wurde gezeigt, dass ein Vorwdrmen des Substrats auf etwa
350 °C den Kontaktwiderstand leicht um eine GroBenordnung verringern kann. Eine genauere Be-
trachtung des thermischen Kontaktwiderstandes erfolgt in Abschnitt 4.2.1 (S. 63).

Das Anbindungsverhiltnis

Zur Charakterisierung und Quantifizierung der Anbindung der einzelnen Splats wird das Anbin-
dungs-Verhdltnis (bonding ratio) definiert. Es ist nach [58] das Verhiltnis von vollstindig angebun-
denen Grenzflachen zu der gesamten Anzahl an Grenzflachen in einem bestimmten Schichtvolumen.
Die Bestimmung des Anbindungsverhéltnisses kann auf verschiedene Arten erfolgen:

= Das Verhéltnis des E-Modul der Schicht zum E-Modul des Ausgangsmaterials ist nach [66] pro-
portional zum gemittelten Anbindungs-Verhéltnis. Somit kann mit Hilfe des E-Moduls der
Schicht eine Aussage iiber das Anbindungsverhéltnis getroffen werden.

= Fine weitere Moglichkeit zur Abschéitzung des Anbindungs-Verhiltnisses ist der Vergleich der
thermischen Diffusivitit der Schicht mit der thermischen Diffusivitit des zugehorigen dichten
Materials mit dem Modell nach [67]. Dieses Vorgehen wird in [52] empfohlen.

= Durch eine spezielle Infiltrierungstechnik koénnen die nicht angebundenen Grenzflichen im
Querschliff sichtbar gemacht werden [58].

Es wurde gezeigt, dass das Anbindungs-Verhiltnis unter herkdmmlichen Spritzbedingungen fiir YSZ
Schichten nicht iiber 30 % liegt [58]. Ein Partikel im Plasmastrahl wird grundsatzlich durch die Par-
tikelgroBe, die Partikelgeschwindigkeit und die Partikeltemperatur charakterisiert. Das Anbindungs-
Verhiltnis von Schichten, die aus Pulvern unterschiedlicher KorngroBe hergestellt wurden, zeigte
keine Unterschiede. Ein Einfluss der Partikelgrofe kann somit vernachlissigt werden. Eine Verande-
rung der Partikelgeschwindigkeit beeinflusst die Aufenthaltsdauer im Plasmastrahl und damit die
Temperatur des Partikels beim Auftreffen auf das Substrat. Grundsétzlich fithren Versuche, die Par-
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tikeltemperatur weiter zu erhéhen nach [57, 58] zu einer Erhdhung der Geschwindigkeit und damit
zu einer Verkiirzung der Aufenthaltsdauer im Plasmastrahl. Die Anbindung des Splats wird durch ei-
ne effektive Benetzung des aufgeschmolzenen Partikels auf dem Substrat bestimmt. Hierbei ist die
Grenzflachentemperatur zwischen der sich ausbreitenden Schmelze und der Oberflidche entschei-
dend. Diese Grenzflachentemperatur kann iiber die Partikeltemperatur beeinflusst werden. Da die
Partikeltemperatur jedoch nicht beliebig erhoht werden kann, besteht ein anderer Ansatz darin, die
Substrattemperatur zu erhéhen [58].

Wird die Substrattemperatur auf einen bestimmten Wert erhoht, bindet sich ein aufgeschmol-
zenes Partikel auf einem Substrat gleichen Materials deutlich besser an [68]. Fiir YSZ liegt diese
Temperatur nach [58] bei etwa 600 — 800 °C. Das Anbindungs-Verhéltnis kann somit auf bis zu 80
% angehoben werden. Dazu zeigt Abbildung 2-5 die Anbindung von YSZ Splats auf einem polierten
YSZ Substrat [57].

Abbildung 2-5: Anbindung von YSZ
Splats an YSZ Substrat bzw. abge-
schiedenes Splat aus [57] mit

a) YSZ Splat auf 460 °C vorge-
wiérmtem Substrat,

b) Zwei YSZ Splats auf 460 °C vor-
gewdrmtem Substrat,

¢) YSZ Splat auf 600 °C vorge-
wdrmtem Substrat und

d) Zwei YSZ Splats auf 600 °C vor-
gewdrmtem Substrat

Es ist hier zu sehen, dass bei 460 °C noch keine effektive Anbindung des ersten Splats auf dem Sub-
strat erfolgt (a) und (b) (unterer weiler Pfeil). Das nachfolgende Splat in (b) dagegen ist vollstindig
an das erste Splat angebunden (oberer weiller Pfeil). Bei einer Temperatur von 600 °C ist sowohl die
Anbindung zwischen dem Substrat und dem Splat (c) als auch zwischen Splat und nachfolgendem
Splat (d) sehr gut.

Bei Substrattemperaturen oberhalb 800 °C entsteht die Anbindung durch die Bildung neuer
chemischer Bindungen zwischen Substrat und Splat bzw. zwischen verfestigtem und nachfolgendem
Splat [57]. Dabei werden zwei Typen der Grenzflachenanbindung unterschieden: Zum einen kdnnen
sich neue Korngrenzen an der Grenzflache ausbilden und zum anderen kénnen die im verfestigten
Splat vorhandenen Kdorner als Nukleationskeime bei der Verfestigung des nachfolgenden Splats die-
nen und so zu einer Intra-Korn Grenzflache fithren. Aus thermodynamischer Sicht kdnnen diese Bin-
dungen leicht entstehen, da die Oberfldchenenergie von aufgeschmolzenem Partikel und Substrat
deutlich groBer ist als die Oberflichenenergie der Korngrenzflachen und der Grenzflichen innerhalb
des Korns. Die Bindung benétigt aus reaktionskinetischer Sicht jedoch eine gewisse Zeit. Da die
Beweglichkeit der Substratmolekiile mit der Temperatur ansteigt, zeigt sich hier ein positiver Ein-
fluss auf die Anbindung der Splats.

Der Grund fiir die unterschiedliche Anbindung der Splats auf dem polierten Substrat und ei-
nem eben applizierten Splat ist folgender: Beim Auftreffen des Partikels hat das Substrat eine quasi
unendliche Dicke im Vergleich zum Splat, d. h. die Oberflichentemperatur entspricht gerade der
Substrattemperatur. Wenn ein Splat auf ein vorher appliziertes Splat trifft, wird die Oberflachentem-
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peratur jedoch durch die Substrattemperatur und die Wérmeleitungseigenschaften zwischen vorher
aufgetroffenem Splat und Substrat bestimmt. Herrscht eine schlechte Warmeleitfahigkeit, z. B. durch
eine schlechte Anbindung des ersten Splats, dann hat das erste Splat entsprechend noch eine héhere
Temperatur und die kritische Temperatur wird {iberschritten, obwohl die Substrattemperatur unter-
halb dieser kritischen Temperatur liegt. Dies erklért weiterhin, warum auch bei Beschichtungstempe-
raturen unterhalb der kritischen Temperatur ein Anbindungsverhiltnis von bis zu 30 % vorliegt.
Aufgrund der Warmeleitung zwischen Splat und Substrat bzw. zwischen den einzelnen Splats wird
die kritische Temperatur oOrtlich iiberschritten, sodass in diesen Bereichen eine Anbindung erreicht
wird.

Ein Anbindungsverhiltnis von 100 % kann grundsétzlich nicht erreicht werden (maximal
80 % nach [58]), was auf die Rauheit der Oberflichen zuriickgefiihrt werden kann. Da die Splats zu-
féllig aufeinandergestapelt werden, kommt es immer zu einer Rauheit an der Oberfliche. Zusitzlich
verbleibt immer ein gewisser Anteil an nicht oder teilweise aufgeschmolzenen Partikeln. Des Weite-
ren wurde in [69] gezeigt, dass auch das Plasmagas eine Anbindung teilweise verhindern kann, in-
dem es in eine konkave Region zwischen zwei Splats gerdt und somit den Kontakt verhindert.

2.1.3.3. Form und Mikrostruktur der Splats

Die Kombination aus Ausbreitung und Anbindung bestimmt letztlich die Form und Mikrostruktur
des Splats. Im Rahmen der vertiefenden Untersuchungen des Einflusses der Substrattemperatur auf
die Spritzbildung wihrend der Ausbreitung sind besonders die ideal scheibenférmigen Splats und die
in ihrer Ausbreitung gestorten Splats Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen [52, 70].

Obwohl der Einfluss der teilweise aufgeschmolzenen Partikel auf die Schichteigenschaften
generell als signifikant angesehen wird, ist nur wenig Literatur zu ihrer Entstehung, ihrer Form und
ihrer Mikrostruktur zu finden [42]. Des Weiteren ist die Moglichkeit einer teilweisen Wiederverfes-
tigung der Partikel im Flug allgemein anerkannt [37], der Einfluss dieser Partikel auf die Schichtei-
genschaften ist jedoch bislang nicht nidher untersucht worden.

Fundamentale Untersuchungen zur Mikrostruktur der Splats wurden von Chraska et al. [71]
durchgefiihrt. Hier wurde die Transmissions-Elektronen-Mikroskopie (TEM) angewandt, um hoch-
auflosende Mikrostrukturauthahmen anzufertigen. Dazu wurden die einzelnen Splats zuerst mit dem
Rasterelektronenmikroskop untersucht und anschlieend diinne, elektronendurchlissige Proben fiir
die TEM Analyse prépariert. Abbildung 2-6 zeigt ausgewihlte Ergebnisse.

Abbildung 2-6: YSZ Splat auf einem Edelstahlsubstrat, vorgewdrmt auf 450 °C aus [71]; a) REM-
Aufnahme der Aufsicht; b) TEM-Aufnahme des Querschliffs

Die REM Aufsicht auf das ideal-scheibenférmige Splat (a) zeigt das typische Rissnetzwerk (Mud
Cracking) keramischer Splats. Des Weiteren ist der ausgeprégte Splat-Rand zu sehen, der sich wih-
rend der Ausbreitung des Partikels durch Verfestigungseffekte bildete. Der TEM Querschliff (b)
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zeigt, dass die Kristallite innerhalb des Splats sdulenartig und rechtwinklig zum Substrat ausgerichtet
sind. Sie sind sehr schmal (30 bis 100 nm) und reichen iiber die gesamte Splat-Dicke von etwa 1.5
pm. Wiahrend der rapiden Abkiihlung des Splats entsteht bei ausreichend gutem thermischen Kontakt
ein Wiarmestrom senkrecht zur Substratoberfliache. Die Schmelze wird unterkiihlt und es bilden sich
zunichst an der Substratoberfliche die ersten Nukleationskeime. Die Kristallite wachsen lateral, bis
die gesamte Substratfliche bedeckt ist. AnschlieBend wachsen sie parallel zueinander bis zur Spla-
toberfliche. Auf unebenen Oberflachen oder bei einem schlechten thermischen Kontakt des Splats
kann es zu diffusen Wéarmestrémen und damit zur Ausbildung gréBerer, dquiaxialer Kristallite kom-
men.

Die Mikrorisse sind ein typisches Merkmal keramischer Splats. Abbildung 2-7 zeigt einen Quer-
schliff eines rissbehafteten YSZ Splats.

Abbildung 2-7: TEM-Aufnahme eines rissbehafteten YSZ Splats auf einem Edelstahlsubstrat aus [71]

Die bereits in der REM-Aufsicht zu erkennenden Mikrorisse in Abbildung 2-6 a) sind auch hier zu
sehen. Die mittleren Rissabstinde betragen in beiden Fillen etwa 7 um. Die senkrechten Risse laufen
iiber die gesamte Splat-Dicke und sind oftmals mit Delaminationsrissen an der Grenzfliche zum
Substrat verbunden.

Die Rissdichten sind bei sich liberlappenden Splats im nachfolgenden Splat generell geringer.
Dies wird in [48] darauf zuriickgefiihrt, dass das untere Splat aufgrund seines eigenen, bereits vor-
handenen Rissnetzwerks einen Teil der Fehldehnung aufnehmen kann. Die Risse treten generell
nicht vom ersten in das zweite Splat iiber, es kann aber gelegentlich vorkommen, dass Risse aus dem
oberen Spalt in das untere ,,wandern®. Die Kristallitstruktur des nachfolgenden Splats passt sich an
die des unterliegenden Splats an, die dort vorhandenen séulenartigen Kristallite dienen als Katalysa-
tor fiir die Keimbildung.

In [46] wurden neben Edelstahl-Substraten auch Bondcoat-Substrate (NiCrAlY, Metco 461
NS) untersucht. Es zeigte sich, dass die Splats grundsitzlich deutlich diinner und gréBer sind. Dies
deutet auf eine bessere Benetzbarkeit hin. Die Rissdichten sind dagegen deutlich geringer. Dies diirf-
te vor allem an kleinen Poren an der Grenzflache liegen. Hierdurch kdnnen sich Splat-Segmente ein-
facher ablosen und die Spannungen teilweise relaxiert werden. Die groBere Breite der sdulenartigen
Kristallite innerhalb der Splats deutet darauf hin, dass die Kiihlrate aufgrund der Porositit des Bond-
coats und deren Auswirkung auf die Warmeabfuhr geringer ist. Somit ist die Schmelze weniger un-
terkiihlt und es gibt weniger Keime zur Verfestigung. Fiir Splats auf Edelstahl bei 100 °C wird beo-
bachtet, dass die Form deutlich unregelméBiger und gleichzeitig die Kristallite deutlich grofer sind.
Dies deutet darauf hin, dass die Kiihlrate hier ebenfalls deutlich geringer ist als bei den auf 450 °C
vorgewdrmten Substraten.
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2.1.3.4. Resultierende Mikrostruktur der Schicht

Die Schicht resultiert aus der vielfachen Abscheidung einzelner Splats mit unterschiedlichem Aus-
breitungs- und Anbindungsverhalten. Die Uberlappung der einzelnen Splats sowie die Einbindung
teilweise aufgeschmolzener Partikelfragmente fithren zu der einzigartigen Mikrostruktur, die atmo-
sphérisch plasmagespritzte Schichten fiir zahlreiche Anwendungen qualifiziert. Eine Bewertung der
Mikrostruktur kann aufgrund der komplexen Zusammenhdnge nur qualitativ oder iiber statistische
Grofen erfolgen.

Die Porositét p ist definiert als das Verhiltnis aus dem Hohlraumvolumen Vi zum Gesamtvolumen
Vges der Schicht und wird typischerweise prozentual angegeben. Es gilt:

p = ;’—” 100 % 2-16
ges
Die Porositit ist ein entscheidendes mikrostrukturelles Merkmal und hat direkten Einfluss auf die
physikalischen Eigenschaften der Schicht wie die Warmeleitfahigkeit und den E-Modul [28, 72, 73].
Die resultierende Porositéit der applizierten Schicht wird durch die Ausbreitung der eintreffenden
Partikel und durch deren Anbindung untereinander bestimmt [66, 74].

Globulare Poren mit zufélliger Ausrichtung und mit Abmessungen von mehreren Mikrometern kon-
nen durch verschiedene Effekte entstehen, die sich jedoch ausnahmslos auf das Ausbreitungsverhal-
ten der Partikel zuriickfiihren lassen [9, S. 878 f.]:

= Das Auftreten von Schatten-Effekten bei sich iiberlappenden Splats

= Kleine Fehlstellen / Hohlrdume zwischen benachbarten Splats aufgrund von Gaseinschliissen

= Die Einbindung unaufgeschmolzener Partikel — dieser Faktor fiihrt zu den groBten Poren und
eine grofle Anzahl teilweise aufgeschmolzener Partikel beeinflusst damit die Porositdt der
Schicht drastisch

= Die Spritzbildung bei der Ausbreitung der Partikel. Dadurch werden Schatten-Effekte und
Gaseinschliisse flir die nachfolgenden Partikel stark gefordert.

Durch die eingeschrinkte Anbindung der Splats untereinander treten zwischen diesen in den Berei-
chen ohne Anbindung Poren mit einer Ausrichtung senkrecht zur Spritzrichtung und einer Dicke un-
terhalb des pm-Bereichs auf. Diese Poren werden auch als zweidimensionale Poren bezeichnet. Thr
Vorhandensein beeinflusst die mechanischen Eigenschaften signifikant.

Des Weiteren kann die Rissbildungen innerhalb der Splats aufgrund von mechanischen Span-
nungen ebenfalls als Porositdt im Submikrometerbereich interpretiert werden.

2.2.  Wirmedidmmschichtsysteme

Wirmeddmmschichtsysteme werden vor allem in stationdren Gasturbinen und in der Luftfahrt einge-
setzt [7, 75, 76]. Des Weiteren finden die Systeme auch wieder vermehrt Anwendung in Verbren-
nungsmotoren [77, 78].

2.2.1. Aufbau eines Wirmedimmschichtsystems

Ein Warmeddammschichtsystem besteht im Wesentlichen aus folgenden Komponenten:

= Das zu schiitzenden Bauteil (Substrat)
In den Hochtemperaturbereichen einer Gasturbine werden iiblicherweise hochtemperaturbestén-
dige nickelbasierte Legierungen eingesetzt. Die Vorteile dieser Werkstoffe liegen vor allem in
der hohen Temperaturfestigkeit, der hohen Kriechfestigkeit sowie einer ausreichenden Bruchzi-
higkeit und Ermiidungsfestigkeit [79]. Das Bauteil wird riickseitig oder in modernen Gasturbinen
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durch komplexe Systeme gekiihlt, um eine Warmeabfuhr und damit einen Temperaturgradienten
im stationdren Betrieb zu gewihrleisten [7].

= Die Haftvermittlerschicht
Zwischen dem Substratwerkstoff der Turbinenschaufeln und der Deckschicht wird eine metalli-
sche Haftvermittlerschicht (Bondcoat, BC) appliziert. Diese besteht in der Regel aus nickel- und
cobaltbasierten Legierungen und wird {iber das Vakuum Plasmaspritzen (Vacuum Plasma
Spraying, VPS) oder das Hochgeschwindigkeitsflammspritzen appliziert. Diese Schicht ermdg-
licht aufgrund der optimierten Oberfldchenrauheit eine gute mechanische Verklammerung des
keramischen Topcoat und dient gleichzeitig als Oxidationsschutz des Substrats.

= Die Deckschicht
Die eigentliche Temperaturbarriere wird durch die keramische Deckschicht (Wérmeddmm-
schicht, WDS) realisiert. Die funktionale Hauptanforderung ist dabei zunédchst eine moglichst ge-
ringe Wirmeleitfihigkeit. Ublicherweise wird diese Schicht mittels atmosphérischem Plasma-
spritzen oder mittels Elektronenstrahlverdampfung (Electronic Beam Physical Vapor Deposition,
EB-PVD) appliziert.

Zur Veranschaulichung zeigt Abbildung 2-8 schematisch den Aufbau eines Warmeddmmschichtsys-
tems nach [80].

WDS

400 — 500 um
BC 200 — 300 pm
Substrat 3 mm

A o

Abbildung 2-8: Aufbau eines Wirmeddmmschichtsystems in Anlehnung an [80]

Die Wirmeleitfahigkeit A der keramischen Warmedammschicht liegt deutlich unterhalb der des Sub-
stratwerkstoffs. Die unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten (74K) a der beteilig-
ten Komponenten sind eine der Hauptursachen fiir die entstehenden Spannungen und das Versagen
der Schichtsysteme.

2.2.2. Wirkprinzip der Warmedimmschicht

Durch die Verwendung von Wiarmeddmmschichten wird die Wéarmeeinbringung von einem heiflen
Fluid in das zu schiitzende Bauteil reduziert. Dies wird durch eine mdglichst geringe Warmeleitfa-
higkeit realisiert, welche unter stationdren Bedingungen bei gleichzeitiger riickseitiger Kiithlung des
Substrats einen hohen Temperaturgradienten iiber der Schicht erzeugt (1. Fick’'sches Gesetz). Abbil-
dung 2-9 zeigt nach [30] das Wirkprinzip einer Warmeddmmschicht.
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Abbildung 2-9: Wirkprinzip einer Wérmeddmmschicht nach [30, S. 522]; a) Temperaturverlauf ohne
Wérmeddmmschicht, b) Temperaturverlauf mit Wérmeddmmschicht bei konstanter Gastemperatur,
¢) Temperaturverlauf mit Wermeddmmschicht bei erhéhter Gastemperatur

Dabei zeigt a) den Temperaturverlauf ohne Warmedammschicht, der sich zwischen der Gastempera-
tur Tgqso und der Temperatur der Riickseitigen Kithlung T¢,,; im stationdren Zustand einstellt. In b)
ist der Temperaturverlauf mit Warmedammschicht bei gleichbleibender Gastemperatur dargestellt.
Durch die geringe Wirmeleitfihigkeit der Deckschicht stellt sich ein steiler Temperaturgradient iiber
dieser ein. Die thermische Belastung an der Oberfldche des Substratmaterials kann somit bei gleich-
bleibender Gastemperatur um ATrgq; gesenkt werden. In c) ist der Temperaturverlauf mit Wérme-
ddmmschicht bei erhohter Fluidtemperatur Ty 451 gezeigt. Die thermische Belastung des Grundwerk-
stoffs entspricht dabei aufgrund der Temperaturdifferenz {iber der Warmedammschicht AT, in etwa
der aus a).

Durch die Verwendung einer Warmeddmmschicht kann somit entweder bei gleichbleibender thermi-
scher Belastung des Grundwerkstoffs der Turbinenschaufeln die Fluidtemperatur und damit der Wir-
kungsgrad der Gasturbine erhoht werden, oder die Lebensdauer des Grundwerkstoffs bei gleichblei-
bendem Wirkungsgrad der Gasturbine durch eine Reduzierung der thermischen Belastung erhoht
werden [30].

2.2.3. Werkstoffe fiir Wiarmedimmschichten

Der Einsatz als Warmeddammschicht stellt eine Vielzahl spezieller Anforderung an den einzusetzen-
den Werkstoff. Dies sind insbesondere:

= geringe Wirmeleitfahigkeit

= hohe Bruchzihigkeit

= hoher thermischer Ausdehnungskoeffizient (passend zum Substrat)
= chemische Stabilitit bei erhdhter Temperatur

= geringe Sinterneigung

= hoher Schmelzpunkt

Aktueller Stand der Technik ist die Verwendung von teilstabilisiertem Zirkonoxid (ZrO,) fiir die
Wirmeddmmschicht [8]. Reines Zirkonoxid ist aufgrund verschiedener, mit einer Volumenédnderung
verbundenen Phasenumwandlungen nicht fiir den Hochtemperatureinsatz geeignet [8, 81]. Durch ei-
ne Dotierung mit Yttriumoxid (Y,03) lassen sich jedoch die tetragonale oder die kubische Phase sta-
bilisieren [82, 83]. Fur die Verwendung als Wiarmedammschichtmaterial hat sich 8 Gew.-% Y,03
teilstabilisiertes Zirkonoxid etabliert. Durch das Abschrecken wihrend des Plasmaspritzens kann
hierbei eine metastabile t"-Phase gebildet werden, da mehr Y,O3 im tetragonalen Gitter gelost bleibt
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als dies unter Gleichgewichtsbedingungen zu erwarten wire. Bei Temperaturen oberhalb etwa 1200
°C kommt es jedoch zu einer Diffusion von Y,0; unter der Bildung der tetragonalen und kubischen
Gleichgewichtsphasen. Die entstandene tetragonale Phase durchléuft beim Abkiihlen die Umwand-
lung in die monokline Phase, was mit einer Volumenexpansion verbunden ist und zur Schiadigung
der Schicht fiihren kann [8].

Neueste Entwicklungen gehen zu Werkstoffen, welche verschiedene Vor- und Nachteile ge-
geniiber YSZ aufweisen. Hierbei handelt es sich vor allem um Vertreter aus dem Bereich der Pero-
vskite und der Pyrochlore [8]. Wiahrend diese Werkstoffe einige Vorteile in Bezug auf die chemische
Stabilitdt mit sich bringen, ist vor allem die im Vergleich zu YSZ geringere Bruchzdhigkeit und der
leicht niedrigere thermische Ausdehnungskoeffizient nachteilig. Ein vielversprechender Ansatz be-
steht daher darin, mehrlagige Schichten zu applizieren, um die jeweiligen Vorteile der Werkstoffe zu
kombinieren [8, 84-86].

2.2.4. Schidigungsmechanismen an Wirmedimmschichtsystemen

Wairmedammschichtsysteme unterliegen im Einsatz erheblichen thermischen und mechanischen Be-
lastungen. Die Hauptursachen fiir das Versagen von Warmeddmmschichtsystemen werden im Fol-
genden kurz umrissen.

= Thermische Spannungen

Wie aus Abbildung 2-8 ersichtlich ist, weisen die beteiligten Komponenten des Warmedammschicht-
systems unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten auf. Im Bereich der Hochtempera-
turanwendungen kommt es damit aufgrund des Verbundes zwangsldufig zu thermischen Fehldeh-
nungen und konsequenterweise zum Aufbau mechanischer Spannungen. Beim Autheizen eines
Wirmeddmmschichtsystems auf Temperaturen oberhalb der Gleichgewichtstemperatur, die in etwa
der Beschichtungstemperatur entspricht, entstehen in der Warmeddmmschicht Zugspannungen. Wéh-
rend der Hochtemperaturphase kommt es zu Kriechprozessen, die zu einer Relaxation der Spannun-
gen fiihren. Bei einer ausreichend langen Hochtemperaturphase kann das System vor dem Abkiihlen
daher in guter Ndherung als spannungsfrei angenommen werden [87, 88]. Beim Wiederabkiihlen auf
Raumtemperatur entstehen in der Schicht Druckspannungen. In Kombination mit der Kriimmung des
Substrats bzw. der Oberflichenrauheit an der Grenzflache kann dies zum Abldsen der Schicht fithren
[80].

= Thermisch gewachsene Oxidschicht

Wihrend des Hochtemperatureinsatzes der Warmedammschichtsysteme kommt es in oxidierender
Umgebung zur Bildung einer Al;O3;—Schicht zwischen Bondcoat und Warmedammschicht, der soge-
nannten thermisch gewachsenen Oxidschicht (Thermally Grown Oxide , TGO) [75]. Grundséitzlich
stellt diese Oxidschicht eine Sauerstoffdiffusionsbarriere dar und verhindert eine weitere Oxidation.
Das Wachstum der TGO bedingt jedoch eine Volumenexpansion und damit den Aufbau von Wachs-
tumsdruckspannungen. Des Weiteren hat die TGO einen sehr geringen thermischen Ausdehnungsko-
effizienten. Dies fiihrt wiahrend des Abkiihlens des Systems zum Aufbau von Zugspannungen inner-
halb der Warmedammschicht [80].

= Phasenumwandlungen

Aufgrund der eingeschrankten Phasenstabilitdt von YSZ bei den im Einsatz erreichten Temperaturen
kann es iiber der Lebensdauer der Schicht zu Phasenumwandlungen kommen, die mit einer Volu-
mendnderung und damit wiederum mit dem Aufbau von Spannungen verbunden sind [89].

= Sintern

Die hohen Temperaturen im Einsatz fiihren zu einer Sinterung der Schicht. Die Triebkraft hierfiir
kann in der Reduktion der freien Oberflichen und der damit verbundenen Abnahme der freien Ener-
gie gefunden werden [90, 91]. Das Sintern der Schicht fiihrt zu einer Verringerung der Porositdt und
damit zu einer Zunahme der Warmeleitfahigkeit. Dies beeintrachtigt die Funktionalitit der Warme-
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ddmmschicht. Zusétzlich wird die Steifigkeit der Schicht erhdht, wodurch die mechanischen Span-
nungen ansteigen [8, 92].

= Erosion und Korrosion

Im Betrieb der Gasturbine konnen harte mineralische Partikel in die Brennkammer gelangen und die
Wirmeddmmschicht aufgrund der hohen Drehzahlen der Turbinenschaufeln mechanisch schiadigen
[93]. Vor allem siliziumhaltige Mineralien konnen in den heiflesten Zonen der Turbine aufgeschmol-
zen werden, sich auf der Warmeddammschicht ablagern und diese schlieBlich infiltrieren. In einer
Tiefe der Schicht, an der die Temperatur nicht mehr hoch genug ist, um die Minerale im fliissigen
Zustand zu halten oder beim Abkiihlen des Systems auf Raumtemperatur erstarrt das Material wieder
und beeintrachtigt, dhnlich dem Sintern, die Dehnungstoleranz der Schicht. Besonders relevant sind
in diesem Zusammenhang Calcium-Magnesium-Alumino-Silikate. Man spricht vom CMAS-Angriff
[94, 95].

2.3. Eigenspannungen in Atmosphiirisch Plasmagespritzten Schichten

2.3.1. Allgemeines zu Eigenspannungen

In der Literatur hat sich eine einheitliche und umfassende Definition des Begriffs Eigenspannung
etabliert. Eigenspannungen sind demnach ,, ... Spannungen in einem Bauteil, auf das keine dufSeren
mechanischen Beanspruchungen einwirken und das einem rdumlich homogenen und zeitlich kon-
stanten Temperaturfeld unterliegt. Die mit den Eigenspannungen verbundenen inneren Krifte und
Momente sind im mechanischen Gleichgewicht.” [96, S. 16]. Das Bauteil befindet sich also in einem
stationdren Zustand und ist im Gleichgewicht mit seiner Umgebung

Die Entstehung von Eigenspannungen kann auf drei Ursachen zuriickgefiihrt werden [96, 97]:

=  Verformungseigenspannungen
Entstehen durch inhomogene plastische Verformung infolge duBerer Krifte.

= Thermische Eigenspannungen
Entstehen durch unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten bei Verbundwerkstoffen
oder durch eine inhomogene Temperaturverteilung, sofern diese zu plastischen Verformungen
fiihrt.

= Umwandlungseigenspannungen
Entstehen durch inhomogene bzw. ungleichzeitige Gefiigeumwandlungen, die mit einer Volu-
mendnderung verbunden sind.

Eine Einteilung der Eigenspannungen erfolgt in der Regel anhand des Kriteriums ihrer Reichweite
nach Macherauch [98]. Man unterscheidet folgende drei Arten von Eigenspannungen:

Eigenspannungen L. Art: , Makroeigenspannungen *
Die Eigenspannungen I. Art g,; sind iiber makroskopische Bereiche nahezu homogen, das heifit mit
gleichem Vorzeichen und annéhernd gleichem Betrag. Beziiglich jeder Schnittfliche des Bauteils
stehen die mit ihnen verbundenen Krifte und Momente im Gleichgewicht. Bei Auflosung dieser Ei-
genspannung kommt es immer zu makroskopischen Formédnderungen. Sie konnen als das Volumen-
mittel der ortsabhéingigen Eigenspannungen tiber alle Kristallite und Phasen Vyes gesehen werden. Es
gilt:

Oo1 = Vif a(x)-dv 2-17
ges

Vges
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Eigenspannungen II. Art: ,, Mikroeigenspannungen *

Die Eigenspannungen II. Art o,;; sind innerhalb eines Kristallits nahezu homogen. In diesem Bereich
stehen die Krifte und Momente wiederum im Gleichgewicht. Bei Auflosung dieser Eigenspannun-
gen kann es zu makroskopischen Formidnderungen kommen. Sie entstehen beispielsweise durch die
Streckgrenzen-Anisotropie der Kristallite (— inhomogenes plastisches Fliefen) oder unterschiedli-
che Wirmeausdehnungskoeffizienten der Kristallite. Sie konnen als das Volumenmittel der Abwei-
chungen der Eigenspannungen innerhalb eines Kristallits V; von den Makroeigenspannungen gese-
hen werden. Es gilt:

Uell—_ Jylo@) —0e]-d 2-18

Eigenspannungen II1. Art: ,, Atfomare Eigenspannungen*; ,, Submikroskopische Eigenspannungen
Die Eigenspannungen III. Art g, sind tiber kleinste Werkstoftbereiche inhomogen. In kleinen Be-
reichen stehen die mit ihnen verbundenen Krifte und Momente im Gleichgewicht. Bei Auflésung
dieser Eigenspannungen kommt es nicht zu makroskopischen Forménderungen. Die Ursache fiir die-
se Spannungen liegt im Einfluss von Gitterfehlern, insbesondere Versetzungen. Sie konnen als die
ortsabhingigen Abweichungen der Eigenspannungen von der mittleren Eigenspannung eines Kristal-
lits gesehen werden.

Oernt = 0(X) — O — Ty 2-19

Die drei Arten der Eigenspannungen d,;, d,;; und o, tiberlagern sich in einem realen Bauteil und
es gilt fiir die Gesamteigenspannung o,:

O¢ = O¢ + 01 + Oerny 2-20

Abbildung 2-10 zeigt nach [98] exemplarisch den Verlauf der Eigenspannungen fiir einen einphasi-
gen Werkstoff.
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Abbildung 2-10: Eigenspannungen in
einem einphasigen Werkstoff aus [98]
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Es ist ersichtlich, dass ein eigenspannungsfreies Bauteil in der Realitét kaum vorstellbar ist. In vielen
technischen Anwendungen spielen Eigenspannungen daher eine erhebliche Rolle. Um den Einfluss
dieser Grofle bestimmen zu konnen, ist die Ermittlung der Eigenspannung notwendig.

2.3.2. Entstehung der Eigenspannungen in Atmosphiirisch Plasmagespritzten Schichten

Die resultierende, makroskopische Eigenspannung in der frisch gespritzten Schicht kann nach [99,
100] auf zwei Hauptkomponenten zuriickgefiihrt werden:

= Abschreckspannung
=  Abkiihlspannung

Beide Komponenten kdnnen den thermischen Eigenspannungen zugeordnet werden. Je nach ver-
wendetem Material und auftretenden Temperaturen sind auch Umwandlungseigenspannungen denk-
bar [99, 101]. Fiir teilstabilisiertes Zirkonoxid spielen diese bei der Applikation selbst nach [102]
keine Rolle. Uber die Lebensdauer der Schicht konnen jedoch sowohl Umwandlungseigenspannun-
gen als auch Verformungseigenspannungen auftreten.

Des Weiteren kann es aufgrund der erhohten Temperatur wiahrend der Beschichtung, abhén-
gig von den verwendeten Materialien, zu plastischen Prozessen wie Kriechen oder FlieBen kommen.
Im Anwendungsfall der Warmedammschichtsysteme betrifft dies im Besonderen die metallische
Haftvermittlerschicht bzw. das metallische Substrat. Diese Faktoren kénnen den Spannungszustand
der frisch gespritzten Schicht ebenfalls beeinflussen [19].

Im Allgemeinen fiihrt das thermische Spritzen zur Ausbildung eines ebenen Spannungszu-
standes. Die Spannungskomponenten parallel zur Grenzflache (in plane) sind dabei richtungsunab-
hingig, die Komponente senkrecht zur Grenzflache (out of plane) aufgrund der ungehinderten Deh-
nung bei geringer Substrat-Kriimmung vernachlédssigbar. Generell kann ein tiefenabhingiger Gradi-
ent der in-plane-Spannungen vorliegen [19].

2.3.2.1. Abschreckspannung

Beim Auftreffen der einzelnen Partikel auf die Substratoberfliche kommt es zu einem schlagartigen
Abkiihlen (Abschrecken). Aufgrund der Anbindung des entstehenden Splats an das Substrat kann die
thermische Schrumpfung nicht ungehindert stattfinden und es bilden sich Zugspannungen innerhalb
des Splats. Grundlegende Uberlegungen zur Natur der Abschreckspannung wurden von Kuroda und
Clyne [99] durchgefiihrt. Abbildung 2-11 zeigt schematisch die Entstehung der Abschreckspannung
in einem Splat nach [27].

sprayed particle IT)rigin of Quenching 911‘955—;7

BT T,,
- Abbildung 2-11: Bildung

_ 4 tsiane der Abschreckspannung
i spread + quench ;'t‘ri 1_"“0 aus [27]

(1) Situation vor dem
Aufireffen

(2) Ausbreitung und Ab-
schreckung des Partikels
(3) Resultierende Ab-
schreckspannung

any — @ —F—> Q)

Die Hohe dieser Spannung ist nach [88, 99, 103] abhédngig vom verwendeten Pulver, der Abscheide-
rate und der Substrattemperatur. In [104] ist gezeigt worden, dass die Abschreckspannung der
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Schicht weitestgehend unabhidngig vom Substratwerkstoff und der Substratvorbehandlung ist. Diese
Faktoren beeinflussen die Abschreckspannung nur bis zu einer Schichtdicke von etwa 10 um, also
fiir die ersten 2-3 Splat-Lagen.

Unter der Annahme eines sofortigen (sprunghaften) Abkiihlens der Partikel, temperaturunab-
héngiger Materialparameter, eines rein elastischen Materialverhaltens sowie einer perfekten Anbin-
dung des Splats an das Substrat kann die theoretische Hoéhe der Abschreckspannung in einem einzel-
nen Splat 64o wie folgt berechnet werden [99]:

E
Oq0 = otk apuik * (T — T) 2-21

Dafiir sind die elastischen Konstanten des Ausgangsmaterials Ep,,;; und vy, der thermische Aus-
dehnungskoeffizient des Ausgangsmaterials oy, 1k, die Schmelztemperatur des Ausgangsmaterials Ty,
und die Temperatur des Substrats beim Auftreffen des Partikels T erforderlich.

Aufgrund der typischerweise hohen Temperaturdifferenz zwischen Schmelztemperatur des
Partikels und Substrattemperatur kommt es zu sehr hohen theoretischen Abschreckspannungen. Mes-
sungen der Spannungen in einzelnen Splats zeigen jedoch, dass diese insbesondere fiir keramische
Materialien deutlich geringer sind [62, 64, 88, 99]. Folglich muss es Mechanismen geben, welche die
Abschreckspannung vermindern. Dies sind auf Splat-Ebene die Spannungs-Relaxations-Faktoren,
die im néchsten Abschnitt ndher betrachtet werden.

Die in vollstindigen Schichten ermittelten Werte fiir die Abschreckspannung sind typischer-
weise sehr gering [100, 105, 106]. Hier kommen neben der Spannungs-Relaxation auf der Ebene der
einzelnen Splats vor allem zwei weitere Faktoren zur Geltung: Die nachfolgend abgeschiedenen
Splats beeinflussen den Spannungszustand der bereits abgeschiedenen Splats. Es werden hierbei in
letzteren Druckspannungen induziert, welche die vorhandenen Zugspannungen iiberlagern [22, 27].
In [48] wurde gezeigt, dass bereits abgeschiedene Splats einen Teil der Dehnung des nachfolgend
auftreffenden Splats durch das vorhandene Rissnetzwerk kompensieren.

Die letztlich in der vollstdndigen Schicht vorhandene, makroskopische Abschreckspannung
Ogcoating 1St das Volumenmittel der ortsabhéingigen Abschreckspannung iiber alle Kristallite und
Phasen. Somit trigt der Spannungszustand jedes individuellen Splats zur resultierenden Makroeigen-
spannung bei. Im Bereich der plasmagespritzten Schichten erscheint es somit sinnvoll, eine weitere
Art der Eigenspannung auf Splat-Ebene zu berticksichtigen. Diese ist hinsichtlich ihrer Reichweite
zwischen den Makroeigenspannungen und den Mikroeigenspannungen anzusiedeln. Ein entschei-
dender Punkt ist der Beitrag der Porositdt als zweiter Phase. Die Poren weisen zwangsldufig einen
Spannungswert von 0 auf und konsequenterweise hat die Porositét einen entscheidenden Einfluss auf
die Makroeigenspannung.

2.3.2.2. Die Spannungs-Relaxations-Faktoren

Grundlegende Arbeiten zu den verschiedenen Relaxations-Faktoren wurden (wiederum) von Kuroda
und Clyne durchgefiihrt. Abbildung 2-12 zeigt eine Ubersicht iiber die auftretenden plastischen Ef-
fekte nach [99].

Kantenrelaxation FlieBen iiber der Dicke Grenzflichenabgleiten Mikrorissbildung Kriechen

Abbildung 2-12: Die Spannungs-Relaxations-Faktoren aus [99]
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Fiir keramische Schichten ist das FlieBen iiber der Dicke (through-thickness-yielding) vernachlissig-
bar nach [9, S. 927]. Die Kantenrelaxation (edge relaxation) kann im Kontext der Mikrorissbildung
den Spannungszustand beeinflussen. Es verbleiben somit drei mafBigebliche Relaxations-Faktoren:
Das Grenzflachenabgleiten (interfacial sliding), die Mikrorissbildung (microcracking) und das Krie-
chen (creep). Weitere Uberlegungen zu den verbleibenden Relaxations-Faktoren finden sich in An-
hang 11.

Grenzflichenabgleiten

In der Literatur wird der Zusammenhang der Abschreckspannung und der Substrattemperatur her-
vorgehoben [27, 99]. Der Einfluss der Substrattemperatur wird dabei vor allem auf die Anbindung
der einzelnen Splats untereinander und dem damit einhergehenden Grad des Grenzflichenabgleitens
wihrend der thermisch bedingten Schrumpfung zuriickgefiihrt [18]. Bei einer schlechteren Anbin-
dung kann ein groBerer Teil der Dehnung durch Abgleiten auf der Grenzfliche kompensiert wer-
den [107].

Mikrorissbildung

Die Rissabstdnde in YSZ Splats liegen typischerweise bei etwa 5 um und sind weitestgehend unab-
hingig von der Substrattemperatur, solange diese zwischen 100 °C und 1000 °C liegt [52, 71, 108].
In [52] wird festgehalten, dass die Segmentierungsrissdichte innerhalb der Splats bei niedriger Sub-
strattemperatur (< 100 °C) etwas groBer ist. In [108] wird fiir die Abscheidung von YSZ Splats auf
gesinterte YSZ Substrate ab einer Substrattemperatur von mehr als 740 °C vom vermehrten Auftre-
ten rissfreier Splats berichtet (vgl. Abbildung 2-13). Da die Anbindung der Splats an das Substrat mit
der Temperatur steigt, kann der Einfluss des Grenzflachenabgleitens nicht als Erklarung fiir dieses
Phénomen dienen.

Abbildung 2-13: Rissfreies YSZ Splat, abge-
schieden auf poliertem YSZ Substrat bei
1000 °C aus [108]

Die Spannungs-Relaxation durch Rissbildung beruht auf der Entstehung neuer freier Oberflachen.
Fiihrt die wéhrend des Abschreckens aufgebrachte Dehnung zu einer Spannung innerhalb des Splats,
die eine bestimmte kritische Spannung tiberschreitet, so kommt es bei ideal-sprodem Verhalten zur
Bildung von Rissen. Dabei bildet sich ein Rissnetzwerk, welches die vorhandenen Spannungen na-
hezu vollstindig relaxiert [99, 108]. Wéhrend der weiteren Abkiihlung des Splats auf Beschichtungs-
temperatur kann ein Teil der entstehenden Fehldehnung durch die Riss6ffhung kompensiert werden.
Ein weiterer Spannungsaufbau innerhalb der Segmente kann jedoch mit einem erneuten Erreichen
der kritischen Spannung einhergehen und damit zur Bildung von weiteren Rissen fiihren.

Das Model nach Mezin [109] bietet die Moglichkeit, die Spannungsrelaxation durch die Rissbildung
zu quantifizieren. Die Spannungsrelaxation in der Mitte eines Fragmentes, also zwischen zwei Ris-
sen, ist demnach abhéngig von der Fragmentgrofle und der Dicke und wird wie folgt berechnet:



24 2. Grundlagen
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Dabei beschreibt g, die urspriinglich extern anliegende Spannung, o, die vorliegende Spannung in-
nerhalb des Fragments, t;, die Dicke des Splats, L die Linge des Fragments und § einen Wert, der
auf den elastischen Konstanten der beteiligten Materialien basiert. Da £ nicht analytisch bestimmt
werden kann erfolgt dies iiber einen Abgleich der Losung des analytischen Modells mit der Losung
einer FE-Simulation zum Einfluss der Risse. Fiir den allgemeinen Fall von unterschiedlichem elasti-

schem Verhalten von Substrat und Schicht ergeben sich sehr gute Ubereinstimmungen mit folgen-
dem Wert:

1-v2

ﬁ=62.Ebulk_

2
Es  1-Vhur
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Dabei bezeichnet Eg den E-Modul des Substratmaterials und v die Poisson-Zahl des Substratmateri-
als. Das Modell kann den Spannungszustand in unmittelbarer Néhe des Risses nicht wiedergeben.
Die Spannung in der Mitte eines Fragments kann nur korrekt berechnet werden, wenn die Lange des
Fragments L deutlich grofer ist als die Dicke .

In [110] wird fiir identische E-Moduln von Schicht und Substrat, der Annahme, dass die Ris-
se parallel zueinander wachsen und der Voraussetzung, dass die Risse deutlich ldnger sind als die
Schichtdicke folgender Zusammenhang fiir die kritische Spannung o, zur Initiierung der Rissbil-
dung gegeben:

- . Kie -
o, =071 N 2-24
Diese ist dabei nur abhingig von der Bruchzéhigkeit K;. des Ausgangsmaterials und der Dicke des
Splats t,,. Die minimal mdglichen Rissabsténde Ly, die bei einer anliegenden Spannung o, auf-
treten, konnen nach [110, 111] wie folgt berechnet werden:
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Neben einer Abhingigkeit von der Bruchzéhigkeit des Materials Kj. ist hierbei ebenfalls die Dicke
des Splats tg, entscheidend. Diese Betrachtungen gelten fiir ein ideal-elastisches Substratmaterial.
Wird das Splat auf ein duktiles Material abgeschieden spielt die Scherfestigkeit der Grenzflache 7,
eine entscheidende Rolle und es gilt dann nach [110, 112] fiir die kritische Spannung o,

33Ty KE
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Kriechen

Unter Kriechen versteht man nach [113] die zunehmende Dehnung eines Bauteils bei konstanter
Spannung unterhalb der FlieBgrenze des Werkstoffes. Dieser Effekt kann grundsétzlich ab einer
Temperatur von etwa 0.3 bis 0.4 - Ty, auftreten, wobei T,,, die Schmelztemperatur des Materials be-
zeichnet. Die Spannungsrelaxation durch Kriechen beschreibt die Abnahme der Spannung innerhalb
eines Bauteiles bei konstanter Dehnung. Der Kriechprozess kann grundsétzlich in drei Phasen einge-
teilt werden, die im Wesentlichen durch die Dehnraten bestimmt werden:

=  Primires Kriechen: Starke Verdnderung der Dehnrate
= Sekundires Kriechen: Konstante Dehnrate
= Tertidres Kriechen: Stark zunehmende Dehnrate bis zum Bruch
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Experimentell zeigt sich, dass beim sekundéren Kriechen die Kriechrate in der Regel iiber ein Po-
tenzgesetz von der Spannung ¢ und exponentiell von der Temperatur T abhéngt [113].

_Q _Cs
gy =A-c"- e RT=C 0% e’ T 2-27

Hierbei bezeichen die Parameter A und n materialspezifische Kriechkonstanten. Die Temperaturab-
hingigkeit des Kriechprozesses wird iiber die Aktivierungsenergie @ und der allgemeinen Gaskon-
stante R beschrieben.

Diese Abhingigkeit wird als Potenzgesetz-Kriechen oder Norton-Kriechen bezeichnet und
wird im weiteren Verlauf verwendet um den Einfluss des Kriechens abzuschitzen. Die Parameter C;
und C, sind den Kriechkonstanten dquivalente Bezeichnungen. Der Parameter C3 ist proportional zur
Aktivierungsenergie fiir das Kriechen.

2.3.2.3. Abkiihlspannung

Durch die im Allgemeinen unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Substrat
und Schicht kommt es beim Abkiihlen von Beschichtungstemperatur auf Umgebungstemperatur zu
einer thermischen Fehldehnung innerhalb des Werkstoffverbundes und damit zur Ausbildung von
Spannungen. Diese konnen, abhéngig vom Verhiltnis der Ausdehnungskoeffizienten, sowohl Druck-
als auch Zugspannungscharakter aufweisen. Es kdnnen hierbei drei Fille unterschieden werden:

a) ac < ag Die Abkiihlspannungen weisen Druckspannungscharakter auf
b) ac = ag Es entstehen keine Abkiihlspannungen
C) oc > g Die Abkiihlspannungen weisen Zugspannungscharakter auf

Die Hohe der Abkiihlspannungen ist nach [88] abhéngig von der Beschichtungstemperatur, dem E-
Modul von Schicht und Substrat und der relativen Dicke von Schicht und Substrat.

Eine Bestimmung der theoretischen Abkiihlspannungen oy, flir eine diinne Schicht auf ei-
nem dicken Substrat kann nach folgender Formel unter der Annahme konstanter Materialparameter
iiber die thermische Fehldehnung der beteiligten Werkstoffe erfolgen [99]:

B
0no = 7=, (Ta = To) - (@c — as) 2-28

Dabei bezeichnet E. den E-Modul und v, die Poisson-Zahl der resultierenden Schicht. Die thermi-
sche Fehldehnung folgt aus der Differenz aus der mittleren Beschichtungstemperatur T; und der
Umgebungstemperatur T, sowie aus der Differenz des thermischen Ausdehnungskoeffizienten der
Schicht a. und des Substrats ;.

Wihrend des Abkiihlens kann es ebenfalls zu plastischen Prozessen kommen. Hierbei ist vor
allem die Rissbildung innerhalb der Schicht zu nennen [114]. Fiir keramische Schichten auf metalli-
schen Substraten sind die Abkiihlspannungen aufgrund der geringeren thermischen Dehnung von
Keramiken im Vergleich zu Metallen typischerweise Druckspannungen.

2.3.2.4. Resultierende Eigenspannung

Die in der frisch gespritzten Schicht bei Raumtemperatur vorliegende Eigenspannung o, ergibt sich
als Superposition der Abschreckspannung in der Schicht 64coq¢ing und der Abkiihlspannung
o [23].

Oe = Ogcoating + Otn 2-29

Die Substrattemperatur wihrend der Beschichtung hat einen entscheidenden Einfluss auf die Eigen-
spannung der frisch gespritzten Schicht. Die theoretische Abschreckspannung sinkt mit steigender
Substrattemperatur, wihrend die Abkiihlspannung steigt. Entspricht die Substrattemperatur theore-
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tisch gerade der Schmelztemperatur der aufgeschmolzenen Partikel treten keine Abschreckspannun-
gen mehr auf.

Durch eine geeignete Wahl der Substrattemperatur kann somit der Eigenspannungszustand
der frisch gespritzten Schicht beeinflusst werden. Abbildung 2-14 verdeutlicht den Zusammenhang.
Fur den Verlauf der Abschreckspannung iiber der Substrattemperatur wurde hierbei auf den Verlauf
nach [99] zuriickgegriffen, der in Bezug auf die resultierende Eigenspannung in guter Ubereinstim-
mung mit den experimentell gewonnen Ergebnissen in [115] fiir AL,Os steht. Es wurden folgende
Annahmen zugrunde gelegt:

= Die Schichtdicke ist vernachlédssigbar gegeniiber der Substratdicke.
= Die Substrattemperatur ist wihrend der Beschichtung konstant.

= Das Abschrecken erfolgt instantan.

= Der Verbund aus Schicht und Substrat wird gradientfrei abgekiihlt.

g ag

Druck
Druck
Druck

Abbildung 2-14: Einfluss der Substrattemperatur auf die Eigenspannung in der Schicht nach [99], a)
as > a. (typisch fiir keramische Schichten auf metallischen Substraten), b) ac = ag (Sonderfall),
c)ag < ag

Dieser theoretische Zusammenhang kann nur als sehr grober Richtwert dienen. Insbesondere der Zu-
sammenhang der Abschreckspannung mit der Substrattemperatur ist weitaus vielschichtiger, wie in
dieser Arbeit gezeigt werden wird.

2.3.2.5. Eigenspannungszustand des Substrats

Die Adhésion plasmagespritzter Schichten wird mafigeblich durch eine mechanische Verklamme-
rung der Schicht mit dem Substrat gewéhrleistet [9]. Dabei gibt es in Abhdngigkeit von der Partikel-
grofle eine Oberflichenrauheit, die eine optimale Verklammerung erméglicht [116, 117]. Um diese
zu erreichen, werden die Substrate vor der Beschichtung sandgestrahlt. Dieser Prozess fiihrt zu ober-
flichennahen Druckspannungen innerhalb des Substrats [118, 119]. Wie im Rahmen dieser Arbeit
gezeigt wurde, konnen diese aufgrund der hohen lokalen Wiarmeeinbringung durch das Auftreffen
der Partikel teilweise relaxieren [120]. Dies kann den Spannungszustand der frisch gespritzten
Schicht ebenfalls beeinflussen.

2.3.3. Messung von Eigenspannungen

In der Literatur sind zahlreiche Verfahren zur Messung von Eigenspannungen beschrieben, eine
prignante Zusammenstellung der gingigen Verfahren geben Withers [121] und Clyne [19]. Die Ein-
teilung erfolgt im Allgemeinen in zerstorende, teilzerstorende und nicht-zerstérende Messverfahren.
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Wihrend die nicht-zerstérenden Verfahren auf verschiedenen physikalischen Prinzipien beruhen, ist
die Grundlage bei den zerstorenden und teilzerstorenden Verfahren die Stérung des mechanischen
Gleichgewichts der Eigenspannungen durch gezielten Materialabtrag [122]. Daher werden die teil-
zerstérenden und zerstérenden Verfahren teilweise auch als mechanische Verfahren bezeichnet. Eine
Einteilung der geldufigsten Verfahren ist in Tabelle 1 dargestellt.

Tabelle 1: Methoden zur Bestimmung von Eigenspannungen

Nicht-zerstorende Teilzerstorende Zerstorende
Methoden Methoden Methoden
Rontgenbeugung Bohrlochmethode Schichtabtragverfahren
Neutronenbeugung Schlitzverfahren Konturverfahren
Synchrotronbeugung Trepanierverfahren
Ultraschallmessung Ring-Kernverfahren
Magnetische Messung Fokussierte Ionenstrahl (FIB + DIC)
Kriimmungsmessung
Raman-Spektroskopie

Die Auswahl geeigneter Messverfahren hiangt stark von dem zu untersuchenden Bauteil ab. Dabei
sind vor allem Form und Dimensionen des Bauteils, der verwendete Werkstoff, sowie die Verflig-
barkeit der Messverfahren zu beriicksichtigen [100]. Eine Ubersicht verschiedener Methoden beziig-
lich der Eindringtiefe sowie der lateralen ortlichen Auflosung ist in Abbildung 2-15 in Anlehnung an
[123] gezeigt. Zerstorende bzw. teil-zerstorende Verfahren sind in grau dargestellt.

Ortliche Auflosung
100 nm 1 um 10 pm 100 pm 1 mm 10 mm
Oberflache Raman-Spektroskopie
1 pum | A i A S——
E FIB + DIC E Roéntgenbeugung
10 pm [------------- a i -
Aagnetische
) Messung
.f.;._’ 100 pm [-=-----------1 Schichtabtrag
t=m Bohrlochmethode
=
=
g I mm f-------------1
= Synchrotronbeugung
10mm f-------------4
Neutronen- Ultraschall
beugung | In-situ
100 mm [---------------- T o Kontur- - - m o =77 Kriimmungs
E i verfahren i i -messung
1000 mm ’ : ’ :

Abbildung 2-15: Einteilung der Methoden zur Eigenspannungsermittlung nach ortlicher Auflosung
und Eindringvermogen in Anlehnung an [123, 124]

Fiir die vorliegende Arbeit sind die Form und die Dimensionen der Bauteile nicht entscheidend, da
diese auf die Belange des Messverfahrens optimiert werden konnen. Da es sich bei den verwendeten
Werkstoffen um kristalline Materialien handelt, konnen auch die diversen Beugungsverfahren ange-
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wandt werden. Aufgrund der Verfiigbarkeit kamen im gegebenen Fall vor allem folgende Verfahren
in Frage:

=  Kriimmungsmessung
= Bohrlochmethode (erweitert auf diinne Schichten)
= Rontgen-Beugung (XRD)

2.3.3.1. Kriimmungsmessung

Die Kriimmungsmessung gehort zu den zerstorungsfreien Verfahren der Eigenspannungsbestim-
mung und ist innerhalb dieser Kategorie das einzige Verfahren, das auf mechanischen Grundsitzen
beruht. Die Anwendbarkeit dieser Methode ist aufgrund der speziellen Anforderungen an die Pro-
bengeometrie jedoch sehr eingeschrinkt.

Grundlage der Messung ist die Verformung der Probe durch die Bildung eines Gleichge-
wichts der in Schicht und Substrat enthaltenen Spannungen. So kommt es beispielsweise durch die
thermisch bedingte Fehldehnung der Komponenten bei Schichtsystemen zu zwei ausgleichenden,
entgegen gerichteten Kréftepaaren. Diese bedingen ein Biegemoment, das zu einer Kriimmung der
Probe fiihrt. Durch die Messung dieser Kriimmung kénnen die zugrunde liegende Spannung be-
stimmt werden [125]. Die grundlegenden Gleichungen zur Berechnung der Eigenspannungen in
Schichtsystemen durch Messung der Probenkriimmung sind in Anhang 5 dokumentiert.

Abbildung 2-16 zeigt in Anlehnung an [16] die Kréfte und Momente an einem Werkstoftver-
bund mit unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten bei Anderung der Temperatur.

o
Schicht ’ z
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Ly Substrat b x
| e
T, > T, Schicht | Thermische Fehldehung:
(Freie Dehnung) Substrat [e—> Agyy, = Aa- AT
Aé'th
E[ -F -F Kriftegleichgewicht:
Ty - Ty —> Schicht le— . '
(Verbund) <T Substrat —F> f Ccr(z) ‘hedz=0
0] o
Momentengleichgewicht:
M te
f o(z)'b-z-dz=0
_ts

Abbildung 2-16. Krdfte- und Momentengleichgewicht am Verbundbalken nach [16]; a) Ausgangssi-
tuation, b) Thermische Fehldehnung, c) Krdftegleichgewicht, d) Momentengleichgewicht

Der dargestellte Fall entspricht dem gradientfreien Abkiihlen eines in dieser Arbeit verwendeten Sys-
tems aus metallischem Substrat und keramischer Schicht. Die thermisch bedingte Schrumpfung des
Substrats ist in diesem Fall groBer als die der Schicht. Die thermische Fehldehnung der verbundenen
Komponenten bedingt zwei betragsmiflig gleiche, jedoch entgegen gerichtete Kriftepaare vom Be-
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trag F. Abhédngig von der Dehnsteifigkeit fithren die entstehenden Kréfte zu unterschiedlich starken
Dehnungen der beteiligten Komponenten.

Der in der Schicht vorliegende rotationssymmetrische Spannungszustand fiihrt zu einer sphé-
rischen Kriimmung der Probe [19]. Dies ermdglicht die eindeutige Quantifizierung der Proben-
kriimmung « {iber den reziproken Radius r einer entsprechend der Kriimmung angepassten Kugel.

K== 2-30
r

Abweichungen von dieser idealen Kriimmung kénnen durch Inhomogenitéiten in Schicht oder Sub-
strat sowie durch bereits vorhandene anisotrope Eigenspannungen im Substrat entstehen. Eine Quan-
tifizierung der Kriimmung wird dadurch deutlich erschwert.

Allgemein gilt, dass bei der Kriimmungsmessung nicht zwischen elastischen und plastischen
Verformungen unterschieden werden kann. Kommt es beispielsweise zu plastischen Verformungen
im metallischen Substrat oder zu Mikrorissen in der keramischen Schicht kann dies das Ergebnis be-
einflussen. Werden diese Effekte nicht beriicksichtigt oder falsch interpretiert, konnen sie das Ergeb-
nis stark verfalschen.

Die gesamte Fehldehnung wird entsprechend dem Verhéltnis der Steifigkeiten auf die Kom-
ponenten verteilt. Ist das Substrat sehr viel dicker als die Schicht (bei vergleichbarem oder groerem
E-Modul) wird der GroBteil der Fehldehnung von der Schicht kompensiert. Ein integraler Span-
nungswert innerhalb der Schicht o, kann in diesem Fall iiber die Stoney-Gleichung [126] aus der
gemessenen Kriimmungsénderung Ak der Probe in Kombination mit den geometrischen Randbedin-
gungen und den Materialeigenschaften berechnet werden.

__EBs td
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Ak 2-31
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Dabei bezeichnet Eg den E-Modul des Substrats, v dessen Poisson-Zahl, t; die Dicke des Substrats
und ¢, die der Schicht. Ein entscheidender Vorteil dieser Ndherung besteht darin, dass der E-Modul
der Schicht nicht bekannt sein muss.

Die fiir die Herleitung der Stoney-Gleichung getroffene Annahme, dass die Schichtdicke sehr
viel geringer als die Substratdicke ist und damit die Fehldehnung direkt in die Schichtspannung iiber-

tragen werden kann (o, = E - A¢) gilt nach [127] nur fiir Dickenverhéltnisse :—C <1 % (unter der Vo-
S

raussetzung, dass der Fehler 5 % nicht {iberschreiten darf). In [127] und [128] wurde der Fehler fiir
verschiedene Erweiterungen der Stoney-Gleichung liber einen Vergleich mit der exakten analyti-
schen Losung berechnet. Fiir die Erweiterung nach Atkinson [129] gilt:

_ Es'tg
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Diese zeigte dabei deutlich bessere Ergebnisse fiir die integrale Spannung in der Schicht bis zu ei-
nem Dickenverhiltnis bis zu 40 % und wurde daher fiir die Berechnung der Spannungen in dieser
Arbeit verwendet.

2.3.3.2. Die inkrementelle Bohrlochmethode

Die inkrementelle Bohrlochmethode z&hlt zu den teilzerstorenden Methoden der Eigenspannungsbe-
stimmung. Grundlage des Verfahrens ist die gezielte Storung des mechanischen Gleichgewichts der
vorhandenen Eigenspannung durch die Einbringung eines Bohrlochs. Die dabei auftretenden Ver-
formungen des Bauteils konnen {iber hochsensible Dehnungsmessstreifen an der Bauteiloberflache in
der direkten Umgebung der Bohrung gemessen werden. Durch schrittweises Einbringen der Bohrung
kann auf Grundlage der linear-elastischen Kontinuumsmechanik und den Gleichungen von Kirsch
[130] aus den gemessenen Dehnungsauslosungen der Eigenspannungstiefenverlauf bestimmt wer-
den.



30 2. Grundlagen

Ublicherweise werden drei Dehnungsmesstreifen unter den Winkeln 0 °, 45 © und 90 ° zu einer Ro-
sette angeordnet. Unter der Annahme eines ebenen Spannungszustandes im Bauteil konnen aus den
gemessenen Dehnungen dann die drei Komponenten des Spannungstensors oy, gy, Ty, und die dazu
gehorigen Hauptspannungen og; und oy; bestimmt werden [131].

Da beim Einbringen des Sacklochs die im Bauteil befindlichen Eigenspannungen nur teilweise aus-
gelost werden, kann das Hook 'sche Gesetz nicht direkt angewandt werden und es sind Kalibrierkur-
ven fiir die Auswertung erforderlich, die von der Bohrloch- und der Dehnungsmessrosettengeometrie
sowie den elastischen Eigenschaften des Materials abhéngen. Zur Bestimmung des Eigenspannungs-
tiefenverlaufs aus den sukzessiv gemessenen Dehnungsauslosungen werden hauptsidchlich zwei
Auswertemethoden eingesetzt [132].

= Bei der Differentialmethode nach [133] wird davon ausgegangen, dass nur die beim letzten
Bohrinkrement ausgeldsten Eigenspannungen zur Dehnungsauslosung an der Oberflache bei-
tragen. Die Kalibrierkonstanten kdnnen fiir diesen Fall experimentell bestimmt werden.

= Die Integralmethode nach [134] dagegen geht davon aus, dass nicht nur die Eigenspannung
im zuletzt eingebrachten Bohrinkrement, sondern ebenfalls die Eigenspannungen in allen zu-
vor eingebrachten Bohrinkrementen zur Dehnungsausldsung an der Oberfléche beitragen. Ei-
ne Bestimmung der Kalibrierkonstanten kann hier ausschlielich iiber eine FE-Simulation er-
folgen.

Die Bohrlochmethode bringt einige geometrische Randbedingungen an das zu untersuchende Bauteil
mit. Die laterale Abmessung der Probe sollte mindestens den 10- bis 20-fachen Bohrlochdurchmes-
ser betragen und die Bauteildicke sollte mindestens dem 3-fachen Bohrlochdurchmesser entsprechen.
AD einer Tiefe des Bohrlochs von etwa 60 % des Bohrlochdurchmessers werden kaum noch Deh-
nungen an der Oberfldche ausgelost und die Auswertung kann nicht fortgesetzt werden. Des Weite-
ren sollten die im Bauteil enthaltenen Eigenspannungen nicht 60 % der Festigkeit des Materials
tiberschreiten, da es sonst zu plastischen Verformungen in der Ndhe der Bohrung aufgrund von
Spannungskonzentrationen kommen kann [135].

Bislang gibt es kein zuverlédssiges quantitatives Auswerteverfahren flir die Anwendung der
Bohrlochmethode an Schichtsystemen. Basierend auf den ersten Arbeiten in [23] wird eine solche
von den Projektpartnern am Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT) entwickelt.

2.3.3.3. Rontgenographische Spannungsanalyse

Die Eigenspannungsermittlung mittels Réntgenbeugung zdhlt zu den nicht-zerstdrenden Verfahren
der Eigenspannungsbestimmung. Grundlage des Verfahrens ist die Messung von Gitterdehnungen an
kristallinen Festkorpern, aus denen unter Beriicksichtigung elastizitdtstheoretischer Grundlagen die
zugrundeliegenden Spannungen bestimmt werden. Eine detaillierte Beschreibung des Verfahrens
sowie der Anwendung zur Spannungsanalyse ist in [136] zu finden.

Trifft monochromatische Rontgenstrahlung der Wellenlédnge A auf einen kristallinen Festkor-
per, werden die Elektronen der bestrahlten Atome zu erzwungenen Schwingungen im Rhythmus der
Frequenz der Rontgenstrahlung angeregt. Diese wirken somit als neue Schwingungszentren, deren
Strahlung unter geeigneten geometrischen Randbedingungen interferiert. Diese Interferenzen kénnen
sich zu einem messbaren Effekt aufaddieren, wenn die Gangunterschiede zwischen den an benach-
barten Gitterebenen reflektierten Strahlen exakt einem ganzzahligen Vielfachen der Wellenlénge ent-
sprechen und es somit zu konstruktiver Interferenz kommt. Unter Beriicksichtigung der geometri-
schen Beziehungen ergibt sich die Bragg 'sche Reflexionsbedingung [137]:

n-A=2-d-sinf 2-33

Der Beugungswinkel 8 ist bei gegebener Wellenldnge A folglich eine Funktion des Gitterebenenab-
standes d.
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Im zu untersuchenden Bauteil vorliegende mechanische Spannungen fithren zu elastischen
Dehnungen, also zu einer Verzerrung des Kristallgitters. Dies beeinflusst die Gitterebenenabstinde
und damit die Beugungswinkel der eintreffenden Strahlung. Wihrend in einer spannungsfreien, po-
lykristallinen Probe die Gitterebenenabstinde unabhingig von der Lage des Kristallits innerhalb der
Probe sind, fiihrt das Aufbringen einer Spannung zu einer lageabhingige Dehnung dieser. Der Sach-
verhalt ist in Abbildung 2-17 skizziert.
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Abbildung 2-17:Grundprinzip der rontgenographischen Spannungsanalyse nach [19]

Durch Differenzieren der Bragg schen Gleichung erhélt man den Zusammenhang zwischen der Lini-
enverschiebung und der Gitterebenenabstandsinderung Ad. Somit ldsst sich bei bekannten Gitter-
ebenenabstinden des spannungsfreien Kristalls aus der Bragg 'schen Gleichung die Dehnung der Git-
terebenen bestimmen. Je grofer der Beugungswinkel gewihlt wird, desto genauer kann 46 bestimmt
werden. Daher werden fiir Spannungsanalysen Messungen meist im Riickstrahlbereich, d. h. fiir gro-
e Beugungswinkel 6 durchgefiihrt.

Bei einer einzelnen Dehnungsmessung tragen nur diejenigen Kristallite zum Ergebnis bei, de-
ren Normalenvektor der untersuchten Gitterebenenschar parallel zur Messrichtung liegt (vgl. Abbil-
dung 2-17). Wihrend der Aufnahme eines Diffraktogramms bleibt die Messrichtung tiblicherweise
konstant, wiahrend der Einfallswinkel verdndert wird. Somit kann die Gitterdehnung in einer ausge-
wihlten Richtung prinzipiell aus der Bragg ‘schen Gleichung mit einer einzelnen Messung gewonnen
werden. Es ist jedoch genauer, die Variation der Verschiebung als eine Funktion des Polwinkels y zu
bestimmen. Durch eine Verkippung der Probe werden die Gitterebenen der verschieden ausgerichte-
ten Kristallite fiir die Messung ausgerichtet. Tragt man die gemessenen Gitterebenenabstinde bei
konstantem Azimutwinkel ¢ in Abhdngigkeit des Polwinkels y auf, kann aus der Steigung der Gera-
den die Spannung bestimmt werden. Man spricht hierbei vom sin*y-Verfahren. Grundsitzlich genti-
gen zwei Messungen zur Bestimmung des Spannungszustandes. In der Praxis werden jedoch mehre-
re Messungen durchgefiihrt, um den linearen Verlauf zu tiberpriifen.
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2. Grundlagen

2.3.3.4. Zusammenfassung

Tabelle 2 zeigt eine Zusammenfassung der Vor- und Nachteile der zum Einsatz gekommenen Ver-

fahren.

Tabelle 2: Vor- und Nachteile der Spannungsmessverfahren

Verfahren

Vor- und Nachteile

Kriimmungs-
messung

+ 4+ 4+ + + o+

Zerstorungsfrei

Sehr gut geeignet fiir Schichtsysteme

Abschitzung der Anderung des Spannungszustandes iiber Lebensdauer
Moglichkeit der Unterscheidung der Spannungskomponenten
Ermittlung von Eigenspannungstiefenverlaufe moglich

Keine Materialeinschrinkung

Starke Einschrinkung hinsichtlich der Probengeometrie

Keine ortliche Auflosung (lateral), Auswertung nur fiir die Schicht
Tiefenverlauf und Spannungskomponenten konnen nur iiber eine in situ-
Messungen wihrend der Beschichtung ermittelt werden

Eventuell auftretende plastische Verformung flieBen mit in das Ergebnis ein
(besonders bei ex situ-Messung)

Bohrloch-
methode

+

+ + + +

Relativ schnelle und einfache Messung

Bestimmung der Eigenspannungstiefenverliufe und deren Anderung unter Be-
triebsbedingungen

Hohe ortliche Aufldsung (lateral) und hohe Tiefenauflosung

Keine Materialeinschriankung

Nur elastische Verformungen werden gemessen

Bestimmung der Spannung an Grenzfldche und im Substrat mdglich

Teilzerstorend

Komplexe numerische Umrechnung auf den Ausgangsspannungszustand not-
wendig — Anwendbarkeit der Auswertung auf Schichtsysteme

Mogliche Schadigung der Schicht durch die Messung und dadurch Fehlinterpre-
tation

Rontgen-
Beugung

+ + + +

Zerstorungsfrei

Hohe ortliche Aufldsung

Moglichkeit der Messung von Makro- und Mikroeigenspannungen
Tiefenverldufe konnen in Kombination mit Schichtabtragverfahren ermittelt
werden

Materialeinschrankungen (nur kristalline Strukturen)

Schwierig bei unvorhersehbaren Variationen in der Zusammensetzung
Begrenzte Eindringtiefe der Einzelmessung

Messbare Probengeometrie ist stark limitiert
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3. Experimentelle Methoden

3.1. Atmosphirisches Plasmaspritzen

Fir das Atmosphérische Plasmaspritzen kam ein Plasma-Generator des Typs TriplexPro-210 von
Oerlikon Metco (Wohlen, Schweiz) zum Einsatz. Durch die kaskadierte Lichtbogenkammer und der
Verwendung von drei Elektroden konnen Fluktuationen des Plasmastrahls minimiert werden. Der
Plasma-Generator wurde auf einem Sechs-Achsen-Roboter des Typs IRB2400 der Firma ABB Auto-
mation GmbH (Mannheim, Deutschland) montiert, wodurch eine hohe Reproduzierbarkeit der Be-
schichtungsiibergénge gewéhrleistet ist. Die Beschichtungen wurden in einer MultiCoat APS-Anlage
von Oerlikon Metco (Wohlen, Schweiz) durchgefiihrt.

Als Ausgangsmaterial fiir die APS-Beschichtung wurde das Pulver Metco 204 NS von Oerli-
kon Metco (Wohlen, Schweiz) verwendet. Dabei handelt es sich um ein sprithgetrocknetes 8wt%-
YSZ Pulver mit einem volumetrischen mittleren Durchmesser von D (v, 0.5) = 56 um, bzw. einem
arithmetischen mittleren Durchmesser von etwa 32 pm. Das Pulver wurde iiber einen Tréiger-
gasstrom von 2 NLPM Argon in den Plasmastrahl injiziert.

Vor jedem Beschichtungslauf wurden die Substrate mit fiinf Ubergéingen des pulverfreien
Plasmastrahls vorgewarmt. Die verwendeten Prozessparameter sind in Tabelle 3 dokumentiert.

Tabelle 3: Prozessparameter fiir die Herstellung der Schichten

Brenner TriplexPro-210
Diisendurchmesser / mm 9

Gasfluss 1/ NLPM 46 (Ar)
Gasfluss 2 / NLPM 4 (He)
Trigergasstrom / NLPM 2 (Ar)
Stromstirke / A 420/ 520
Spritzabstand / mm 175/250
Forderrate / g/min 14.5/43.5
Druckluft Probenkiihlung / bar 0/4
Robotergeschwindigkeit / mm/s 500
Roboterprogramm 380x2x 15

Die Parameter Stromstirke, Spritzabstand, Forderrate und Probenkiihlung wurden im Zuge der sys-
tematischen Untersuchung des Einflusses dieser auf die resultierenden Schichteigenschaften variiert.
Das Vorgehen wird in Abschnitt 3.5.2 beschrieben.

3.2. Mikroskopische Untersuchung der Proben

Fiir die mikroskopische Untersuchung der Proben kamen die Rasterelektronenmikroskopie und die
konfokale Laser-Raster-Mikroskopie zum Einsatz.

3.2.1. Rasterelektronenmikroskopie

Bei diesem Verfahren wird die Probe in einem Rasterelektronenmiksroskop (REM) durch einen fo-
kussierten Elektronenstrahl abgerastert. Durch Wechselwirkung der eintreffenden Elektronen (Pri-
mdrelektronen, Primary Electrons) mit der Probe werden verschiedene Effekte hervorgerufen, die
fiir die Auswertung genutzt werden konnen [138]:

= Sekundirelektronen (Secondary Electrons, SE) sind aus oberflichennahen Bereichen herausge-
loste Elektronen. Sie besitzen eine geringe Energie und die Analyse ermdglicht Riickschliisse auf
die Topographie der Probe.

= Die reflektierten Primérelektronen (Riickstreuelektronen, Back-Scattered Electrons, BSE) weisen
hohere Energien auf. Thre Energie ist abhéngig von der anliegenden Primérspannung und der
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mittleren Ordnungszahl des riickstreuenden Materials. Somit lassen sich Materialkontraste erzeu-
gen.

= Unter bestimmten Umstidnden lésst sich aus den Riickstreuelektronen auch ein Kristallorientie-
rungskontrast erkennen. Unterschiedlich ausgerichtete Kristallgitter konnen unterschiedlich stark
reflektieren. Die Gitter miissen dazu ausreichend unterschiedliche Ausrichtungen aufweisen und
die Aufnahme eine entsprechende Schérfe.

Vor allem fiir die Untersuchung der Querschliffe der Schichten kam diese Art der Mikroskopie zum
Einsatz. Dabei wurden in der Regel BSE Aufnahmen verwendet. Die Aufnahmen wurden an einem
Desktop-REM des Typs TM3000 von Hitachi High Technologies Europe GmbH (Krefeld), Deutsch-
land) und fiir hochste VergroBerungen und Genauigkeiten an einem REM des Typs Ultra 55 von
Carl Zeiss Microscopy GmbH (Jena, Deutschland) aufgenommen.

3.2.2. Konfokale Laser-Raster-Mikroskopie

Bei der konfokalen Mikroskopie wird die Lichtintensitét des reflektierten Lichtstrahls durch eine im
Strahlengang angebrachte Lochblende gefiltert, so dass nur Licht aus dem im Fokus liegenden Pro-
benbereich den Detektor erreicht, wiahrend gleichzeitig das aus anderen Ebenen reflektierte Licht
blockiert wird. Es wird folglich immer nur Licht in einer schmalen Schicht um die jeweilige Fokus-
ebene erfasst. Durch ein schrittweises Durchrastern des Fokusbereichs auf der Probe kénnen somit
die Hoheninformationen der Oberflache ermittelt werden. Typischerweise wird bei der konfokalen
Mikroskopie nur ein kleiner Teil der Probe beleuchtet. Durch ein zusétzlich laterales Abrastern der
Probe konnen die Hoheninformationen iiber groere Bereiche erfasst werden [139].

In dieser Arbeit wurde ein konfokales Laser-Raster-Mikroskop (confocal laser-scanning-
microscope, CLSM) des Typs VK9700 von der KEYENCE Deutschland GmbH (Neu-Isenburg,
Deutschland) verwendet. Die Probe wird bei diesem Verfahren mit parallelisiertem und fokussiertem
Laserlicht beleuchtet und iiber die Konfokaltechnik die Hoheninformationen ermittelt. Das Abrastern
der Probe wird durch einen Piezo-Spiegel im Strahlengang ermoglicht.

Diese Art der Mikroskopie wurde fiir alle Arten der Oberflichentopographiemessungen an-
gewandt. Das Verfahren erfordert keine zusitzliche Préparation der Querschliffe und erlaubt die au-
tomatisierte Aufnahme groBer Bereiche der Probe.

3.3.  Insitu Messung des Partikel-Status im Plasma

Zur Bestimmung der Geschwindigkeit, der Temperatur und des Durchmessers einzelner Partikel im
Plasmastrahl wurde das DPV-2000 System von Tecnar (Quebec, Kanada) verwendet. Nihere Details
zum Messprinzip sind in [140] und [141] zu finden. Aufgrund des kleinen Messvolumens von 1.4
mm? X 1.9 mm ist es damit moglich, einzelne Partikel im Plasmastrahl zu messen [141]. Das System
arbeitet nach dem 2—Wellenldngen—Infrarotpyrometer—Verfahren fiir die Bestimmung der Partikel-
temperatur und PartikelgroBe sowie nach dem Lichtschrankenprinzip zur Bestimmung der Partikel-
geschwindigkeit. Fiir die Auswertung wird angenommen, dass die Partikel auch im geschmolzenen
Zustand nahezu sphérisch sind und die Emissivitét der Partikel temperaturunabhingig ist.

Der in dem Gerit enthaltene Doppelspalt wird iiber eine Linse in den Plasmastrahl projiziert. Ein
den Messbereich passierendes Partikel erzeugt entsprechend zwei Messsignale durch die abgegebene
und detektierte Strahlung. Uber die Zeitdifferenz kann iiber den bekannten Spaltabstand und die
VergroBerung der Linse die Geschwindigkeit bestimmt werden. Die Geschwindigkeitsmessung ist
dabei die einfachste Messung, die Genauigkeit liegt bei etwa 0.5 % (TECNAR).

Die Temperatur des Partikels wird tiber die 2-Wellenldngen-Pyrometrie ermittelt. GemaR
dem Planck’schen Strahlungsgesetz ist die durch Strahlung abgegebene Energie eine Funktion der
Wellenldange. Wird angenommen, dass es sich bei dem Partikel um einen grauen Strahler handelt,
dass also die Emissivitéit unabhéngig von der Wellenlénge ist, kann aus dem Verhiltnis der vom Par-
tikel emittierten Energien bei zwei verschiedenen Wellenldngen die Temperatur ermittelt werden.
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Fiir die Auswertung wird das Messsignal durch zwei Bandpassfilter mit einer Wellenlénge von
785 nm bzw. 995 nm gefiihrt. Der Fehler der Messung liegt bei <3 % (TECNAR).

Aus dem Planck’schen Strahlungsgesetz und der Annahme von sphérischen Partikeln folgt,
dass der Partikeldurchmesser eine Funktion der abgegebenen Strahlung und der Emissivitit des Par-
tikels ist. Da fiir die Auswertung nur ein Signal ausgewertet wird, muss die Emissivitét bekannt sein.
Da dies in der Regel nicht der Fall ist, muss eine Kalibrierungsmessung an einem Pulver mit bekann-
ter Partikelgrofe durchgefiihrt werden.

Fiir die Messungen in dieser Arbeit wurde ein Schwellwert (¢rigger limit) von 250 mV der
einzelnen Signale verwendet. Die Evaluierungszeit, in der zwei Signale einem Partikel zugeordnet
werden konnten (capture depth) lag bei 7 ps. Basierend auf einem Abgleich mit der Pulvergréfien-
verteilung wurde ein Durchmesser-Koeffizient (diameter coefficient) von 170000 verwendet.

Fiir die verschiedenen Spritzbedingungen wurden jeweils Messungen im Zentrum des Plas-
mastrahls durchgefiihrt. Dazu wurde das Messvolumen der DPV2000 Messeinheit zundchst auf den
entsprechenden Spritzabstand ausgerichtet. Anhand der bekannten Partikelgrofenverteilung des
Ausgangspulvers wurde die Messposition so ausgerichtet, dass der gemessene mittlere Partikel-
durchmesser dem mittleren Durchmesser des Ausgangspulvers entsprach. Fiir ausgewéhlte Parameter
wurde dieser Ansatz weiterhin verwendet, um die Entwicklung der Partikeltemperatur und —
geschwindigkeit entlang der Spritzachse zu ermitteln. Dazu wurde ausgehend von der Substratpositi-
on die Messung schrittweise ndher zum Diisenaustritt durchgefiihrt. An jedem Messpunkt wurde die
Messposition am mittleren Durchmesser ausgerichtet, um zu gewéhrleisten, dass dem Hauptparti-
kelstrom gefolgt wurde. Fiir jede einzelne Messung wurden 5000 Partikel ausgewertet.

Fiir ausgewéhlte Parameter wurde die Verteilung der Partikelkenngroen innerhalb des Plas-
mastrahls an der Substratposition senkrecht zur Spritzachse abgerastert. Dazu wurde ein Gitter mit
sieben Messpunkten in der Hohe und drei Messpunkten in der Breite mit dquidistanten Abstinden
von 2 mm definiert. Somit konnte ein Bereich von 12 mm x 4 mm abgerastert werden. An jedem
Punkt wurde eine Messzeit von 10 s verwendet. Neben den Partikelkenngr6en konnten damit auch
Informationen iiber die Partikeldichte im Plasma (Massenfluss) ermittelt werden.

3.3.1. Bestimmung des Partikelaufschmelzgrades aus den Messdaten

Fiir die Bestimmung des Partikelaufschmelzgrades findet sich das Konzept des Spray Stream Melting
Index (SSMI) [142]. Hierbei werden die aus den Messungen gewonnenen Temperaturverteilungen
benutzt, um iiber einen multiplen GauB-Fit zunédchst die Schmelztemperatur und anschlieBend den
Partikelaufschmelzgrad zu bestimmen. Fiir die Bestimmung der Schmelztemperatur wird ausgenutzt,
dass die Schmelzenthalpie zu einer hoheren Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Partikel im Bereich
der Schmelztemperatur fiihrt. Daraus folgt, dass bei der Variation der Parametersitze mit Partikel-
temperaturen im Bereich der Schmelztemperatur ein feststehender Peak bzw. eine feststehende
Schulter in der Temperaturverteilung auftritt. Die Verteilungsfunktionen ,,wandern“ sozusagen um
die Schmelztemperatur.

Ist die Schmelztemperatur bekannt, kann aus den Fliachen der zugehdrigen Gaull-Kurven der
Anteil an vollstindig aufgeschmolzenen Partikeln bestimmt werden. Dabei werden die Flachen der
Kurven mit einem Median unterhalb der Schmelztemperatur Ay als unaufgeschmolzene Partikel in-
terpretiert, die Flache unter den Kurven mit einem Median oberhalb der Schmelztemperatur A4,, als
vollstdndig aufgeschmolzen. Die Fliche unter der Kurve mit dem Median der Schmelztemperatur 4,
wird gleichmédBig aufgeteilt in unaufgeschmolzene und aufgeschmolzene Partikel. Es folgt daraus
folgende Formel fiir den SSMI:

Am+0.54p
As+Ap+Am

SSMI = -100 % 3-1

Ein Beispiel fiir die Auswertung, welche ebenfalls in [84] angewandt wurde, ist in Abbildung 3-1
dargestellt.
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Abbildung 3-1: SSMI Auswertung einer mittels DPV2000 ermittelten Temperaturverteilung tiber
multiple Gauf3-Fits am Beispiel der kalten Spritzbedingungen

Der SSMI-Ansatz bringt einige Einschrankungen mit sich. Zum einen bedingt die Herangehensweise
iiber die GauB3-Fits eine gewisse Ungenauigkeit, da sich die Kurven zum Teil deutlich iiberlappen
konnen, was besonders im Bereich der Schmelztemperatur das Ergebnis stark beeinflusst. Es wird
des Weiteren nur zwischen vollstdndig aufgeschmolzenen und vollstéindig unaufgeschmolzenen Par-
tikeln unterschieden. Fiir die Auswertung in Abbildung 3-1konnte keine Verteilung den vollstédndig
aufgeschmolzenen Partikeln zugeordnet werden.

Ein weiterer Ansatz besteht daher darin, die iber den SSMI-Ansatz ermittelte Schmelztempe-
ratur als absoluten Schwellwert fiir aufgeschmolzene / nicht aufgeschmolzene Partikel zu verwenden.
Um den Anteil an teilweise aufgeschmolzenen Partikeln bestimmen zu konnen, sind jedoch einige
weitere Uberlegungen erforderlich. Die gemessene Temperatur der Partikel entspricht weitestgehend
deren Oberflachentemperatur, die abgegebene und detektierte Strahlung stammt aus einer diinnen
Schale um das Partikel bzw. unter gewissen Umstidnden aus einer oberflaichennahen Lage innerhalb
des Partikels [143]. Somit kdnnen Partikel mit einem festen Kern dennoch Temperaturen oberhalb
der Schmelztemperatur aufweisen, wiahrend eventuell wiederverfestigte Partikel mit geschmolzenem
Kern eine Temperatur unterhalb der Schmelztemperatur aufweisen kénnen.

In dieser Arbeit vorgestellte Modellierungsergebnisse (vgl. Abschnitt 6.1.3) sowie in der Lite-
ratur vorhandene Ergebnisse zur Temperaturverteilung innerhalb eines Zirkonoxid-Partikels [37],
[144, 145] deuten auf einen geringen Temperaturgradienten innerhalb der Partikel beim Auftreffen
auf das Substrat hin. Es wird ein Ubergangsbereich definiert, in dem die Partikel als teilweise aufge-
schmolzen bzw. wiederverfestigt definiert werden. In Anbetracht der unterschiedlichen Spritzabstan-
de und der damit verbundenen Flugzeit und Ausgleichszeit kann hier nur eine grobe Abschétzung ge-
troffen werden. Um eine Vorstellung von der relativen Anzahl an Partikeln im Bereich der Schmelz-
temperatur zu bekommen, wird der Ubergangsbereich in einem Fenster von + 30 K (vgl. Abschnitt
6.1.3, S. 104) um die Schmelztemperatur definiert. Die Einteilung der Partikeltemperaturverteilung
zur Bestimmung des Partikelaufschmelzgrades ist in Abbildung 3-2 dargestellt.
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Abbildung 3-2: Einteilung der Partikeltemperaturverteilung zur Ermittlung des Partikelaufschmelz-
grades am Beispiel der kalten Spritzbedingung

Der totale Partikelaufschmelzgrad PMS,,; wird definiert als das Verhéltnis der zum Schichtaufbau
beitragenden Partikel — also der Anzahl an vollstindig aufgeschmolzenen Partikel n,, und der An-
zahl an den Partikeln innerhalb des Ubergangsbereichs ng,, — zu der Gesamtanzahl an Partikeln im
Plasmastrahl ng;:

PMS,,, = ”mnt% 100 % 32

Es kann angenommen werden, dass der totale Partikelaufschmelzgrad mit der Beschichtungseffizi-
enz korreliert. Er kann jedoch nicht als MaB fiir die auftretenden Verteilungen der Partikelauf-
schmelzgrade der zum Schichtaufbau beitragenden Partikel dienen. Daher wird der effektive Parti-
kelaufschmelzgrad PMS,f; als Verhiltnis der Anzahl vollstindig aufgeschmolzener Partikel im
Plasma n,, zur Summe aus teilweise aufgeschmolzenen Partikel ng,, und vollstindig aufgeschmol-
zenen Partikeln - also aller zum Schichtaufbau beitragenden Partikel definiert:

PMSopp = —2—-100 % 33

Nsm+NMm

Dieser Ansatz kann einen direkten Eindruck iiber den Schichtaufbau vermitteln, da hier nur Partikel
betrachtet werden, die zum Schichtaufbau beitragen.

3.4. Untersuchungen an einzelnen Splats

Neben der Herstellung und Analyse vollstdndiger atmosphérisch plasma-gespritzter YSZ-Schichten
mit verschiedenen Prozessparametern erfolgte die Abscheidung einzelner Splats auf polierten Subs-
traten.

3.4.1. Herstellung der Proben

Zu diesem Zweck wurden die Substrate vor der Beschichtung metallographisch poliert. Es wurden
Edelstahlsubstrate (DIN 1.4571) sowie Inconel 718 Substrate mit Abmessungen von
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(25 x 25 x 1.5) mm?® verwendet. Die Proben wurden zunichst in mehreren Stufen geschliffen, wobei
nach jeder Stufe ein feineres Schleifpapier verwendet wurde. AnschlieBend folgte die automatisierte
Politur der Proben mit Hilfe von Politur-Suspensionen mit Partikelgréen von 3 um, 1 um und 0.05
pm. Die Oberflichenrauheit der Proben nach der metallographischen Behandlung betrug R, =
0.020 +£ 0.011 wm fiir die Edelstahlsubstrate und R, = 0.037 £ 0.008 pm fiir die Inconelsubstrate.

Unmittelbar vor der Abscheidung der einzelnen Splats wurden die Proben in einem Ultra-
schallbad des Typs Sonorex RK510 der Firma BANDELIN electronic GmbH & Co. KG (Berlin,
Deutschland) in Ethanol fiir drei Minuten gereinigt, um eventuell vorhandene Verunreinigungen an
der Oberfliche zu beseitigen.

Fiir die Beschichtung der Proben wurden aus dem Versuchsplan der vollstdndigen Schichten
(Tabelle 6) drei Parameter ausgewahlt (,,Kalt“, ,,Mittel* und ,,Heifs"), die eine moglichst hohe Band-
breite an Riickschliissen erlauben. Um die Anzahl an Splats zu begrenzen, wurde dabei die Uber-
gangsgeschwindigkeit des Roboters stark erhoht und die Pulverforderrate gleichzeitig reduziert. Der
Plasmastrahl wurde in einem einzigen, schnellen Ubergang iiber die Substrate gefiihrt. Die kalten
Spritzbedingung wurde des Weiteren hinsichtlich der Probenkiihlung, des Spritzabstandes und der
Substrattemperatur variiert, um weitere Erkenntnisse in Bezug auf die relativen Haufigkeiten der
Splat-Klassen zu erhalten. Tabelle 4 gibt eine Ubersicht iiber die verwendeten Parameter.

Tabelle 4: Parameter fiir Splat-Versuche

Parameter | Stromstirke | Spritz- Pulver- Proben- Roboter Substrat-
distanz forderrate kiihlung | Geschwindigkeit temperatur
/A /mm /g-min?! /mm-s! /°C
Kalt 420 250 ~15-25 4 bar =~ 6000 120
Mittel 420 175 ~15-25 ohne =~ 6000 180
Heify 520 175 ~15-25 ohne =~ 6000 230

Fiir die Abscheidung der einzelnen Splats wurden die Proben zundchst auf eine Temperatur vorge-
warmt, die der Substrattemperatur zu Beginn der Beschichtung der Proben aus der statistischen Ver-
suchsplanung fiir die entsprechenden Parameter entspricht (vgl. Anhang 6). Damit konnte gewéhr-
leistet werden, dass sich der Einfluss der Substrattemperatur auf die Splat-Bildung nicht zur Ab-
scheidung vollstdndiger Schichten unterscheidet.

3.4.2. Auswertung der Proben

Die Auswertung der Mikrostruktur erfolgte hauptsdchlich mit dem Lasermikroskop VK9700 von
KEYENCE. Durch die integrierte Messung der Hoheninformationen konnten damit ohne zusitzlichen
Aufwand Aussagen iiber die Topographie der einzelnen Splats gewonnen werden.

Zunichst wurden Ubersichtsaufnahmen der beschichteten Proben angefertigt. Im Zentrum der
Probe wurde ein Bereich von 25 mm? definiert, innerhalb dessen die vorhandenen einzelnen Splats in
verschiedene Splat-Klassen eingeteilt wurden. Des Weiteren wurde die Anzahl aller Splats in diesem
Bereich ausgewertet und auf die Fliche bezogen, um die Splat-Dichten fiir die verschiedenen Spritz-
bedingungen auszuwerten.

Die Auswertung der Splat-Topographie erfolgte an mindestens 25 einzelnen Splats jeder Sor-
te. Fiir die Bestimmung der mittleren Dicke eines Splats wurde die gemessene Hohe des Substrats in
der Umgebung des Splats als Referenz verwendet. Der arithmetische Mittelwert der Messpunkte in-
nerhalb des Splats, normiert auf die Substrathdhe in der Umgebung, wurde als mittlere Dicke des
Splats verwendet.

Die Bestimmung des Splat-Durchmessers wurde ebenfalls auf Basis der Lasermikroskop-
Aufnahmen durchgefiihrt. Dazu wurde der Mittelwert aus maximaler und minimaler lateraler Aus-
breitung des Splats verwendet. Fiir ideal-scheibenférmige Splats waren diese beiden Werte konse-
quenterweise sehr dhnlich, wihrend bei den unregelméfigeren Splats groe Abweichungen auftreten
konnten.
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Basierend auf den ermittelten Topographie-Daten konnte das Volumen des Splats ermittelt
werden. Unter der Annahme, dass die Splats von ideal-sphédrischen Partikeln gebildet werden wurde
daraus wiederum der dquivalente Durchmesser des den Splat formenden Partikels bestimmt. Aus
dem Splat-Durchmesser und dem Partikel-Durchmesser wurde dann das Ausbreitungs-Verhéltnis fiir
die einzelnen Splats (vgl. Abschnitt 2.1.3.1) berechnet.

Eine Auswahl der mit dem Lasermikroskop angefertigten Aufnahmen von einzelnen, ideal-
scheibenformigen Splats auf Edelstahlsubstraten mit den verschiedenen Spritzbedingungen wurde
hinsichtlich des vorhandenen Rissnetzwerks ausgewertet. Dazu wurde das Programm Lince Linear
Intercept 2.4.2 der TU Darmstadt verwendet, welches zur KorngréBenbestimmung eingesetzt wird.

Fiir Detail-Aufnahmen der Mikrostruktur der Splats wurde das Rasterelektronenmikroskop
TM3000 verwendet, welches auch fiir die Aufnahmen der Querschiffe der Schichten verwen-
det wurde.

3.5. Untersuchungen an vollstindigen Schichten

3.5.1. Herstellung der Proben

Fiir die Durchfiihrung der Versuchsreihe wurden Inconel 718-Substrate (Special Metals Corporation,
New Hartford, USA) verwendet. Dabei handelt es sich um eine Nickelbasis-Legierung, die fiir Hoch-
temperaturanwendungen eingesetzt wird und ein Standard-Werkstoff fiir Gasturbinenschaufeln ist
[146, 147]. Ausgehend von den Spritzparametern fiir die statistische Versuchsplanung (Tabelle 6)
wurden bestimmte Parametersitze ausgewihlt, um das Verhalten auf unterschiedlichen Substrat-
Materialien zu untersuchen. Fiir die Parametersétze 12 (,, Kalt*), 2 (,, Mittel ) und 7 (,, Heif3 ) wur-
den Versuche auf Edelstahl-Substraten (DIN 1.4517) durchgefiihrt. Diese dienten ebenfalls als
Grundlage fiir die Untersuchungen an einzelnen Splats.

Die Abmessungen der Substrate betrugen 240 mm x 25 mm x 1.6 mm fiir die Inconel Sub-
strate. Die Edelstahl-Substrate hatten eine etwas geringere Dicke von 1.5 mm. Um eine Befestigung
der Proben fiir die in situ-Krimmungsmessung zu ermdglichen, wurden zwei Bohrungen am Rand
der Substrate eingebracht. Die Geometrie der Proben ermdglicht eine gute Messbarkeit der Kriim-
mung, da durch die geringe Dicke die Steifigkeit minimiert wird und die Lange der Proben die Aus-
lenkungen am Probenrand maximiert.

Um eine gute mechanische Verklammerung der Schicht mit dem Substrat zu gewahrleisten,
wurden die Substrate vor der Beschichtung sandgestrahlt. Hierfiir wurde ein Strahlgut aus Korund
mit einer Korngrofie von 425 — 600 um und ein Strahldruck von 2.5 bar verwendet. Der Spritzab-
stand wurde manuell auf etwa 100 mm gehalten und die Probe wurde mehrfach in Langs-, Quer- und
Diagonalrichtung bestrahlt. Um eine zu grole Vorkrimmung der Substrate zu vermeiden, wurden
diese beidseitig sandgestrahlt. Die resultierenden Rauheitskennwerte wurden mit dem Profilometer
CT 350 T der cyberTECHNOLOGIES GmbH (Eching-Dietersheim, Deutschland) ermittelt und sind
in Tabelle 5 dokumentiert.

Tabelle 5: Mittels Weifslicht-Topographie

Sandgestrahit ermittelte Rauheitskennwerte der ver-
Kennwert Inconel 718 Edelstahl wendeten Substrate
R,/ nm 3.61+0.26 3.66+0.27
R,/ pm 4.55+0.34 4.61+0.34
R,/ pm 23.9+2.2 24.0+2.0
Rax / pm 29.8+4.7 29.7+4.1

Unmittelbar vor der Beschichtung wurden die Proben fiir drei Minuten in einem Ultraschallbad des
Typs Sonorex RK510 der Firma BANDELIN electronic GmbH & Co. KG (Berlin, Deutschland) ge-
reinigt, um eventuell vorhandene Unreinheiten an der Oberflache zu beseitigen.

Die Proben wurden vor und nach dem Beschichtungslauf gewogen und an 8 definierten Punk-
ten mit einer Mikrometerschraube vermessen. Somit konnte die Schichtdicke und das Schichtgewicht
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ermittelt werden. Die Schichtdicke wurde zusétzlich iiber ein Wirbelstrommessgerit des Typs Mini-
Test2100 der Firma ElektroPhysik Dr. Steingroever GmbH & Co. KG (K&ln, Deutschland) gemessen
und anhand der angefertigten Querschliffe qualitativ iiberpriift.

Die Beschichtungseffizient DE wurde wie folgt bestimmt:

DE = —<2°r 3-4
Amn
m bezeichnet den Massenstrom der Pulverinjektion, m, das Schichtgewicht, z die Mianderbreite, v,
die Robotergeschwindigkeit, A die Probenoberfldche und n die Anzahl der Beschichtungsiibergédnge.

3.5.2. Systematische Variation der Spritzparameter

Um die Zusammenhénge zwischen verschiedenen Spritzparametern und den daraus resultierenden
Schichteigenschaften systematisch untersuchen zu kdnnen, wurde eine statistische Versuchsplanung
durchgefiihrt. Ziel der statistischen Versuchsplanung ist es, mit mdglichst geringem Versuchsauf-
wand den Wirkzusammenhang zwischen den Einflussfaktoren und den ZielgroBen zu ermitteln. Da-
bei werden deutlich weniger Einzelversuche bendtigt als beim One-Factor-At-One-Time-Vorgehen
und zusitzlich kénnen die Wechselwirkungen zwischen den Einflussfaktoren bestimmt werden. Die
Beschreibung der Zusammenhénge erfolgt in einem mathematischen Modell auf Grundlage linearer
Zusammenhénge.

Fiir den vorliegenden Fall wurde ein vollfaktorieller Versuchsplan mit vier Einflussfaktoren
auf zwei Einstellungsstufen (2*-Versuchsplan) erstellt. Dieses Vorgehen erlaubt die uneingeschrink-
te Bestimmung der Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Einflussfaktoren. Eine detaillierte
Beschreibung der Vorgehensweise ist in [148, S. 26 ff.] zu finden.

Folgende Prozessparameter wurden als Einflussfaktoren definiert:

= Stromstirke (/): Die Stromstirke bestimmt bei der konstant anliegenden Spannung von etwa
98 V die Leistung des Plasmagenerators. Damit wird die Enthalpie des Plasmas definiert und
letztlich die Temperatur- und Geschwindigkeitsverteilung im Plasma beeinflusst. Im vorliegen-
den Fall wurde die Stromstdrke zwischen 420 A und 520 A variiert. Damit lag die Leistung des
Plasmagenerators zwischen 38 kW und 50 kW.

= Spritzdistanz (SD): Die Spritzdistanz bestimmt zusammen mit der Partikelgeschwindigkeit die
Aufenthaltsdauer der Partikel im Plasma. Im gegeben Fall wurde die Spritzdistanz zwischen
175 mm und 250 mm variiert.

= Pulverforderrate (FR): Die Forderrate bestimmt die pro Zeiteinheit in das Plasma injizierte
Menge an Ausgangspulver und damit den Schichtaufbau durch die Anzahl an pro Zeiteinheit auf-
treffender Partikel. Die Forderrate wurde fiir die Durchfithrung der statistischen Versuchsplanung
zwischen 14.5 g - min~! und 43.5 g - min~! variiert.

= Probenkiihlung (C): Die Probenkiihlung beeinflusst die Substrattemperatur wahrend der Be-
schichtung. Im vorliegenden Fall wurde die Probe durch zwei parallel zum Plasmastrahl ausge-
richtete Kiihlluftdiisen mit Druckluft (4 bar) realisiert. Hierbei wurde entweder mit oder ohne ak-
tive Probenkiihlung beschichtet.

Als ZielgroBen der Auswertung wurden der Partikelstatus im Plasma sowie die resultierenden mak-
roskopischen Schichteigenschaften wie Porositét, E-Modul und Eigenspannungszustand definiert.

Tabelle 6 zeigt eine Ubersicht iiber den vollfaktoriellen Versuchsplan. Die farbliche Markierung be-
schreibt die ,,kalte” Faktorstufe (grau) bzw. ,,heille* Faktorstufe (weil3)
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Tabelle 6: Vollfaktorieller Versuchsplan zur systematischen Untersuchung des Einflusses der Pro-
zessparameter auf die Partikel- und Schichteigenschaften

Parametersatz | Stromstirke / Spritzdistanz SD Pulverforderrate FR | Probenkiihlung C
/A / mm /g -min~!

2 (,,Mittel) 420 175 14.5 Ohne
3 520 175 14.5 Ohne
4 420 250 14.5 Ohne
5 520 250 14.5 Ohne
6 420 175 43.5 Ohne

7 (,,Heif3*) 520 175 43.5 Ohne
8 420 250 43.5 Ohne
9 520 250 43.5 Ohne
10 420 175 14.5 Mit
11 520 175 14.5 Mit

12 (,,Kalt*) 420 250 14.5 Mit
13 520 250 14.5 Mit
14 420 175 43.5 Mit
15 520 175 43.5 Mit
16 420 250 43.5 Mit
17 520 250 43.5 Mit

Die Anzahl der Beschichtungszyklen wurde je nach verwendeten Prozessparametern und der daraus
folgenden abgeschiedenen Schichtdicke pro Beschichtungsiibergang angepasst, um fiir jeden Para-
metersatz eine vergleichbare Schichtdicke von etwa 500 um zu erreichen.

Eine anschauliche Darstellung iiber den Versuchsraum ist in Abbildung 3-3 gegeben. Dazu
wurde der gesamte Versuchsplan in zwei Teilpldne aufgeteilt, ein Teil wurde mit Kiihlung und ein
zweiter Teil ohne Kiihlung durchgefiihrt.

a) Ohne Kiihlung ‘ b) Mit Kiihlung
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Abbildung 3-3: Darstellung der (Teil-)Versuchspline mit Kiihlung (a) und ohne (b) Kiihlung

Fiir eine systematische Auswertung der Versuchsergebnisse und eine Quantifizierung der Effekte der
EinflussgroBen auf die ZielgroBe, wird eine Regressionsanalyse durchgefiihrt [148]. Grundlage der
Regression ist dabei ein lineares Beschreibungs-Modell fiir den Zusammenhang zwischen den Ein-
flussgroBen und der Zielgrofe. Fiir die Auswertung werden die Einflussgrofien Strom 7, Spritzdistanz
SD, Forderrate FR und Probenkiihlung C auf den Bereich —1 bis 1 normiert. Hierbei bezeichnet —1
jeweils den kleinsten Wert (bzw. mit Kithlung) und +1 den grofiten Wert (bzw. ohne Kiihlung).
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Mit dem linearen Modell kénnen eventuell vorhandene nicht-lineare Zusammenhénge einzelner Ein-
flussfaktoren nicht beriicksichtigt werden. Dafiir konnen die Wechselwirkungen zwischen einzelnen
Faktoren bestimmt werden. In der Praxis tiberwiegen oftmals die Wechselwirkungen der Faktoren im
Vergleich zu den nichtlinearen Effekten, was die Vorgehensweise rechtfertigt. Extrapolationen aus
dem Versuchsraum sind generell unzuldssig.

Folgende Gleichung wird zur Beschreibung der Zusammenhénge verwendet. Dreifachwech-
selwirkungen der Einflussfaktoren werden im gegebenen Fall grundsétzlich vernachléssigt.

y=b0+b1'l+b5D'SD+bFR'FR+bc'C+bISD'I'SD+bIFR'I'FR+blc'I'C+
bSDFR'SD'FR+bSDC.SD'C+bFRC'FR'C 3-5

Fiir die Bestimmung der Regressionskonstanten werden folgende Gleichungen verwendet:

b0=l-

n

=1 Vi 3-6

Dabei bezeichnet y; den jeweiligen Meswert der Zielgroe und n die Anzahl an Messpunkten. Fiir
die Regressionsparameter der Einzelwirkungen der Einflussfaktoren gilt (exemplarisch fiir den Fak-

tor [):

by =3[y =1) -y = -1)] 3.7

Wobei ¥(I = 1) den Mittelwert der Messwerte bei hohem Strom und y(I = —1) den Mittelwert der
Messwerte bei niedrigem Strom bezeichnet. Fiir die Zweifach-Wechselwirkungen der Einflussfakto-
ren gilt (exemplarisch fiir die Faktoren / und SD):

bisp = = % (U =1 —yU =-D}sp=1 —{FU=1) =y = —1)}sp-_4]| 3-8

2
Aufgrund des hohen Versuchaufwands werden die einzelnen Versuchspunkte in der Regel nicht
mehrfach wiederholt, eine Varianzanalyse der Effekte ist daher nicht moglich. Die Auswahl der fiir
das Ergebnis relevanten Einflussfaktoren und Wechselwirkungen erfolgt anhand der riickwirtigen
Eliminierung nicht-signifikanter Einflussfaktoren, d.h. von der vollstindigen Regression mit allen
Faktoren werden diejenigen eliminiert, welche das Ergebnis nicht signifikant beeinflussen bzw. ver-
schlechtern.

Die Bewertung des linearen Regressionsmodells erfolgt auf Grundlage des Bestimmtheitsmafes R2

2 _ 4 _ S (yi—9)? ~
R =1 = o obe? 39

y; beschreibt dabei den jeweiligen Messwert und ¥; den berechneten Wert der Zielgroe auf Basis
des Modells, n wiederum die Anzahl an Messungen und b, den Mittelwert aller Messwerte.

3.5.3. Materialographische Probenpriparation

Um die Mikrostruktur der hergestellten Schichten mit mikroskopischen Untersuchungen bewerten zu
konnen, wurden Querschliffe hergestellt. Dazu wurden die hergestellten Schichtsysteme zunéchst
mittig getrennt. Hierfiir wurde die Trennmaschine Brillant 220 der Firma ATM GmbH (Mammelzen,
Deutschland) verwendet. Die Proben wurden mit einer Trennblatt-Drehzahl von 4000 1/min und ei-
nem Vorschub von 2 mm/s getrennt um das Risiko einer mechanischen Schidigung der Schichtsys-
teme moglichst gering zu halten.

Die Probenstiicke wurden anschlieBend in einem Einbettmittel aus dem Epoxidharz Araldit
DBEF der Firma Bodo Miiller Chemie GmbH (Offenbach am Main, Deutschland) und dem Harter HY
951 unter einem leichten Vakuum von etwa 0.2 bar eingebettet. Nach der Aushértung des Einbettmit-
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tels wurden die Proben erneut getrennt und anschlieBend mit der Priparationsmaschine Saphir 550
der Firma ATM GmbH (Mammelzen, Deutschland) und mit schrittweise feinerem SiC Schleifpapier
der Firma Cloeren Technology GmbH (Wegberg, Deutschland) bis zu einer 4000er Koérnung ge-
schliffen. AbschlieBend wurden die Proben mit den Gerdten MiniMet1000 der Firma ITW Test &
Measurement GmbH (Diisseldorf, Deutschland) auf perforierten Chemiefasertiichern und einer Dia-
mant-Suspension mit einer Partikelgrofle von 3 um bzw. 1 um und einer SiO;-Suspension mit einer
PartikelgroBe von 0.05 pm poliert.

3.5.4. Bestimmung der Porositit der Schicht

Generell wird zwischen offener und geschlossener Porositét unterschieden. Als offene Porositit wer-
den dabei alle Hohlrdume bezeichnet, die untereinander und mit der Umgebung in Verbindung ste-
hen. Nicht mit der Umgebung verbundene Hohlrdume innerhalb des Festkorpers werden als ge-
schlossene Porositét bezeichnet.

3.54.1. Bildanalytisches Vorgehen

Die REM-Aufnahmen der Schichtquerschliffe wurden fiir eine graphische Porositdtsanalyse verwen-
det. Zu diesem Zweck wurden jeweils drei hochauflésende Aufnahmen ausgewihlt und anschlieBend
graphisch bearbeitet. Diese automatische Bearbeitung umfasste eine Korrektur eventuell vorhandener
Schattierungen sowie eine Stirkung der Kontraste. Die Aufnahmen wurden in ein Graustufenbild
konvertiert und {iber das Festlegen eines Schwellwertes die Porositét ermittelt. Ein Beispiel fiir das
Vorgehen ist in Abbildung 3-4 gezeigt.

Abbildung 3-4: Exemplari-
sche Bearbeitung einer
hochauflosenden REM Auf-
nahme zur Bestimmung der
Schichtporositdt:

a) Rohaufnahme,

b) Definition des auszuwer-
tenden Bereichs

¢) Schattierungskorrigierte
und kontrastverstdrkte Auf-
nahme

d) Markierung der Porositdt
e) Abhdngigkeit der Porosi-
tit von der Wahl des
Schwellwertes

p=137%

Fiir die Auswertung der Proben wurden die in Tabelle 7 dokumentierten Programm- Parameter ver-
wendet:

Background Threshold 50 Tabelle 7: Fiir die Porositdtsauswertung ver-
Disk Size 180 wendete Parameter des Scripts
Porosity Threshold 170
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In Abbildung 3-4 d) ist die starke Abhédngigkeit der berechneten Porositit von der Wahl des
Schwellwertes zu sehen. In diesem Rahmen kdnnen die ermittelten Porositétswerte nicht als absolut
angesehen werden. Durch die gleichwertige Auswertung aller Proben konnen die Werte untereinan-
der jedoch verglichen werden.

Die Vorteile dieser Methode liegen vor allem in der schnellen Verfiigbarkeit sowie in der
Moglichkeit, sowohl die offene als auch die geschlossene Porositit zu erfassen.

Die Nachteile sind in erster Linie in der Abhédngigkeit der Ergebnisse von der Qualitdt der
Querschliffe zu sehen. Aufgrund der sproden Eigenschaften der Schichten kam es wihrend der Pra-
paration der Querschliffe immer wieder zu Ausbriichen. Eine weitere Einschrédnkung ist in der Ab-
hingigkeit der Ergebnisse von der Bildauflosung zu sehen. Hohe Vergroferungen erlauben die Be-
riicksichtigung feinster Poren, liefern jedoch eine schlechte Statistik der Gesamtporositit. Uber-
sichtsaufnahmen dagegen lassen die Details der Mikroporositét vermissen.

In [74] wird in einem Vergleich der bildanalytisch gewonnenen Porositdt mit einer Analyse
mittels Kleinwinkelneutronenstreuung (Small Angle Neutron Scattering, SANS) gezeigt, dass die er-
mittelten Absolutwerte der Porositdt zwischen den Methoden relativ grole Abweichungen aufweisen
konnen, der Trend jedoch nicht beeinflusst wird.

3.54.2. Quecksilberporosimetrie

Die Quecksilberporosimetrie [149] beruht auf dem Eindringen von Quecksilber in eine pordse Struk-
tur durch das Anlegen eines Druckes. Quecksilber zeigt aufgrund seiner sehr schlechten Benetzbar-
keit eine geringe Neigung, ohne Druck in die Poren zu dringen. Dadurch kénnen aus dem beauf-
schlagten Druck und dem eingedrungenen Volumen an Quecksilber Riickschliisse auf die Porengré-
Be gezogen werden. Hierzu wird die Washburn Gleichung angewendet [150], mit welcher der Druck
P unter der Annahme von zylindrischen Poren in den Porendurchmesser d tiberfiihrt wird.

d= —4-y-cosf 3-10

P

Hierbei beschreibt 8 den Kontaktwinkel zwischen Porenwand und Quecksilber und y die Oberfla-
chenspannung des Quecksilbers.

Durch die Messung des Quecksilbervolumens, das mit einer Verdnderung des Drucks in die
Poren stromt, kann das absolute Volumen der entsprechenden Porengrofienklasse bestimmt werden.
Das kumulative Porenvolumen kann anschlieend iiber den dquivalenten Porendurchmesser aufge-
tragen und somit die PorengréBenverteilung bestimmt werden.

Die Messungen wurden mit dem Gerét Pascal 140 fiir den Niedrigdruckbereich von 0.01 —
140 kPa und mit dem Gerét Pascal 440 fiir den Hochdruckbereich bis 400 MPa der Firma Porotec
(Hotheim am Taunus, Deutschland) durchgefiihrt. Zu diesem Zweck wurden freistehende Schichten
mit einer Lange von 25 mm und einer Breite von 10 mm und der gegebenen Schichtdicke verwendet.

Die Quecksilberporosimetrie erlaubt eine Aussage iiber die Porengrofenverteilung, es kann
aufgrund der hohen Driicke jedoch zu einer Deformation der Probe und damit zu einer Verschiebung
der Porengroflen kommen. Eine wesentliche Einschriankung dieser Methode ist, dass nur die offene
Porositit erfasst werden kann.

3.5.5. In situ-Kriimmungsmessung

Eine Moglichkeit zur Bestimmung der Eigenspannung in der Schicht liegt in der Messung der Pro-
benkriimmung wihrend des Beschichtungsvorgangs (in situ). Fiir die Messung wurde der /n situ
Coating Property (ICP) Sensor der Firma Reliacoat Technologies (East Setauket, USA) verwendet,
bei dem die Probe wihrend des Beschichtungsprozesses riickseitig von drei Laserabstandssensoren
vermessen wird. Abbildung 3-5 zeigt schematisch den Messaufbau sowie das Messprinzip.
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Abbildung 3-5: Messaufbau (a) und Messprinzip (b) der in situ-Kriimmungsmessung in Anlehnung
an [120]

Die Probe wird iiber die eingebrachten Bohrungen an zwei Feder-Haltern befestigt, wobei sicherzu-
stellen ist, dass ausreichend Spiel flir eine ungehinderte Kriimmung verbleibt. Die wihrend der Be-
schichtung entstehenden Spannungen fiihren zu einer Kriimmung der Probe und damit zu einer Ver-
anderung der relativen Verschiebung g, welche iiber die drei Laserabstandssensoren kontinuierlich
erfasst wird. Uber geometrische Zusammenhiinge und der Annahme einer ideal-sphérischen Kriim-
mung kann aus diesen Abstdnden die Kriimmung « der Probe approximiert werden. Es gilt:

K=lz— 3-11
r

Wobei g die relative Verschiebung der Probenmitte zu den Réndern und L den Abstand der Sensoren
bezeichnet. Die absoluten Verschiebungen werden fiir die drei zur Verfiigung stehenden Sensoren
einzeln ausgegeben. Dabei bezeichnet Laser 1 den linken Sensor, Laser 2 den zentralen Sensor und
Laser 3 den rechten Sensor von der Spritzperspektive aus gesehen. Zusitzlich werden die Laser-
Intensititen ausgegeben, welche als Indikator fiir mogliche Verunreinigungen der Optik verwendet
werden konnen. Die relative Verschiebung g kann tiber zwei Ansitze bestimmt werden: Beim /-
Laser-Ansatz werden die Abstandsmessung des zentralen Sensors und die fixen Positionen der Sub-
strathalterungen verwendet, um die Kriimmung der Probe zu berechnen. Beim 3-Laser-Ansatz wer-
den ebenfalls die Abstandsmessungen der zwei seitlichen Sensoren in die Bestimmung der relativen
Verschiebung a einbezogen. Im Idealfall sind die zwei Messungen identisch, treten Abweichungen
der beiden Kriimmungsverldufe auf kann dies im Wesentlichen zwei Ursachen haben:

= Die Probe verrutscht wihrend des Beschichtungsvorgangs in den Halterungen. Die im 1-
Laser-Ansatz angenommene fixe Position im Bereich der Halterungen ist damit nicht erfiillt.
Durch den 3-Laser-Ansatz wird das Verrutschen der Probe erfasst.

= Die Kriimmung der Probe ist nicht sphérisch. Dies sollte durch einen Vergleich mit den Er-
gebnissen der ex situ-Kriimmungsmessung erkennbar sein.

Generell wurde fiir die Auswertung der Kriimmungsverlauf iiber den /-Laser-Ansatz verwendet.

Die Temperatur des Substrats wird riickseitig {iber zwei Thermoelemente im Bereich der Probenbe-
festigung aufgezeichnet. Uber ein zusétzliches Thermoelement wird die interne Temperatur des Sen-
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sors aufgezeichnet, wodurch eine Uberhitzung vermieden werden soll. Es besteht iiberdies die Mog-
lichkeit, ein weiteres Thermoelement anzuschlieflen.

Potentielle Messungenauigkeiten bei diesem Verfahren konnen in einem moglichen Verzug
des Messaufbaus bei hohen Temperaturen sowie in einer Uberlagerung der gemessenen Kriimmung
durch die Impulsiibertragung durch den Plasmastrahl und die auftreffenden Partikel liegen. Des Wei-
teren konnen Messgenauigkeiten in der Abstandsmessung, z. B. durch ein Verschmutzen der Schutz-
scheiben, auftreten. Durch die hohe Warmeeinbringung auf der Beschichtungsseite kommt es wih-
rend des Prozesses zu einem Temperaturgradienten tiber der Probe. Die resultierenden Fehldehnun-
gen werden durch eine Krimmung der Probe ausgeglichen und es treten keine Spannungen auf. Eine
Abschitzung dieses Effekts fiir verschiedene Substratwerkstoffe zeigte, dass die durch den Tempera-
turgradienten wéhrend der Beschichtung induzierte Kriimmung fiir Stahl-Substrate gering ist im
Vergleich zu der durch die Abschreckspannung induzierte Krimmungsénderung [19].

Die Messung der Kriimmungsdnderung wihrend des Beschichtungsvorgangs ermoglicht es,
die einzelnen Komponenten der Spannungsentwicklung zu unterscheiden. Uber die Atkinson-
Gleichung kann fiir beide Spannungskomponenten ein integraler Wert in der Schicht bestimmt wer-
den. Auf Basis der in den Grundlagen beschriebenen Gleichungen kann zusétzlich ein Spannungs-
profil iiber der Schichtdicke berechnet werden [121]. Mit diesem Verfahren kann jedoch ausschliel3-
lich der Eigenspannungszustand der frisch gespritzten Schicht abgebildet werden. Anderungen des
Eigenspannungszustandes durch mechanische oder thermische Lasten wihrend des Betriebs kénnen
nicht untersucht werden [23].

3.5.5.1. Zeitlicher Verlauf der Messdaten

Abbildung 3-6 zeigt exemplarisch die gemessene Temperatur eines Thermoelements sowie die aus
dem /-Laser-Ansatz berechnete Kriimmungsdnderung, die wahrend eines Beschichtungslaufs von
YSZ auf einem Inconel 718 Substrat mit dem ICP-Sensor aufgenommen wurden. Es wurden hier 18
Beschichtungsiiberginge durchgefiihrt, um eine Schichtdicke von etwa 500 um zu erhalten.
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Abbildung 3-6: Exemplarische Messdaten aus der in situ-Kriimmungsmessung fiir die Beschichtung
von YSZ auf Inconel 718 (Parameter 3, Tabelle 6) mit Vorwdrmen (5 Uberginge), Beschichtung (18
Ubergiinge) und Abkiihlen der Probe
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Fiir alle Beschichtungslidufe wurden die Substrate zunéchst durch fiinf Ubergiinge des Plasmastrahls
ohne Pulverinjektion vorgewédrmt. Der Grund fiir dieses Vorwérmen liegt in dem in Abschnitt 2.1.3
beschriebenen signifikanten Einfluss der Substrattemperatur auf die Splatbildung. Die gemessene
Kriimmungsinderung wihrend des Vorwédrmens war fiir die hier verwendeten Materialien bei allen
Messungen sehr gering.

Nach dem Vorwirmen folgte der eigentliche Beschichtungsvorgang. Hierzu wurde der Plas-
mastrahl zundchst in eine Ausgangsposition auflerhalb des Substrats gefahren und die Pulverinjekti-
on gestartet. Es dauerte einige Sekunden, bis sich ein stabiler Zustand des Partikelstroms ausgebildet
hatte. In dieser Zeit kiihlte das Substrat wieder etwas ab. Bei den nachfolgenden Beschichtungsiiber-
gingen konnte ein nahezu linearer Anstieg der Kriimmung beobachtet werden, der durch die in den
Splats bzw. in der Schicht entstehenden Zugspannungen induziert wurde [99]. Es ist hierbei darauf
zu achten, dass es zu Beginn der Beschichtung zu einem mehr oder weniger stark ausgepragtem
sprunghaften Kriimmungsanstieg kam, der im Folgenden néher erldutert wird. Die Temperatur an der
Riickseite des Substrats war wihrend des Beschichtungsvorgangs ndherungsweise konstant. Dies gilt
jedoch nicht fur die Oberflachentemperatur des Substrats bzw. der bereits applizierten Schicht.

Nach der Beschichtung wurde der Plasmastrahl wieder in die Ausgangsposition gefahren und
das System schrittweise heruntergefahren. Die Probe wurde durch die umgebende Luft passiv auf
Raumtemperatur gekiihlt. Dabei kehrte sich der Verlauf der Kriimmungsénderung um, was auf die
Ausbildung der Abkiihlspannungen zuriickzufiihren ist [99].

Die Verldufe der gemessenen Temperatur und abgeleiteten Probenkriimmung sind durch ver-
schiedene iiberlagerte Schwingungen gekennzeichnet. Fiir die Beschichtung wird der Plasmastrahl in
mehreren Beschichtungsiibergidngen médanderformig tiber die Probe bewegt. In Abhingigkeit der ver-
tikalen und horizontalen Position beeinflusst dies die Kriimmung der Probe und die gemessene Tem-
peratur in unterschiedlicher Weise. Dies kann auf den von Plasma und eintreffenden Partikeln auf die
Probe tibertragenen Impuls und die iibertragene Warme zuriickgefiihrt werden.

Abbildung 3-7 zeigt verschiedene Positionen des Plasmastrahls und den Einfluss auf die Kriimmung
der Probe.
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Abbildung 3-7: Positionsabhcngige Beeinflussung der Probe durch den Plasmastrahl; a) Aufsicht,
b) Frontansicht

In Teil b) ist zu sehen, dass die Probe jeweils nur in einem Teilbereich vom Zentrum des Plasma-
strahls (Plasma-Spot) beeinflusst wird.

Der in Abbildung 3-6 dargestellte Temperaturverlauf stammt von einem einzelnen Thermo-
element. Befindet sich der Plasma-Spot gerade im Bereich des Thermoelements, liegt aufgrund der
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direkten Wirmeeinbringung eine héhere Temperatur vor als in dem Fall, dass sich der Plasma-Spot
gerade auf der gegeniiberliegenden Probenseite befindet. Die Probe kiihlt durch freie Konvektion mit
der umgebenden Luft bzw. durch erzwungene Konvektion bei aktiver Probenkiihleng ab. Durch die
kontinuierliche Bewegung auf der Probe kann somit die Schwankung der lokal gemessenen Tempe-
ratur erklart werden.

Fiir die Kriimmung der Proben soll zunichst die Positionierung in y-Richtung betrachtet wer-
den. In Position 1 aus Abbildung 3-7 trifft nur der Randbereich des Plasma-Spots auf die Probe. Der
iibertragene Impuls ist folglich gering und damit der Einfluss auf die Kriimmung. In Position 2 trifft
bereits ein deutlich groferer Teil des Plasma-Spots auf die Probe, in Position 3 wird die Probe voll-
stindig getroffen. Entsprechend steigt der Einfluss auf die Kriimmung von 1 nach 3.

Ebenfalls entscheidend ist die Position der Plasmafackel in x-Richtung. Aufgrund der bereits
angesprochenen Lagerung der Probe kommt es in Position 1 zu einer konvexen Kriimmung der Pro-
be durch den Plasmastrahl, Position 2 und 3 fithren dagegen zu einer konkaven Kriimmung der Probe
(Abbildung 3-7 a). Dabei iiberwiegt der konkave Teil der Probenkriimmung durch die Impulsiiber-
tragung aufgrund der Geometrie der Lagerung deutlich. Wird der Plasmastrahl einmal in x-Richtung
iiber die Probe bewegt fiihrt dies zu zwei lokalen Maxima der Kriimmung, die jeweils dann auftreten,
wenn sich die Plasmafackel am Rand der Probe befindet, und einem lokalen Minimum, das dann auf-
tritt, wenn sich die Plasmafackel in der Mitte der Probe befindet.

Anhand der Schwingungen kénnen die einzelnen Beschichtungsiiberginge und die einzelnen
Maéander innerhalb der Beschichtungsiibergéinge aus den Messdaten abgeleitet werden. Abbildung
3-8 zeigt dazu eine Detailansicht der aus der ICP-Messung gewonnenen Daten.
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Sowohl der Temperaturmessung, als auch aus den Kriimmungswerten kénnen die einzelnen Positio-
nen des Plasmastrahls zugeordnet werden. Dies wurde fiir die beispielhaften Positionen aus Abbil-
dung 3-7 skizziert. Von besonderem Interesse fiir die Auswertung ist die Trennung der einzelnen Be-
schichtungsiiberginge. Aus der Differenz der Kriimmung zu Beginn des Ubergangs und zum Ende
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des Ubergangs kann trotz der mianderbedingt {iberlagerten Schwingungen die Kriimmungsénderung
je applizierter Schichtlage bestimmt werden.

3.5.5.2. Analyse der Messdaten

Zur Bestimmung der mittleren Beschichtungstemperatur wurde der riickseitig gemessene Tempera-
turverlauf ausgewertet (vgl. Abbildung 3-9). Dazu wurde der lokale Tiefpunkt der Temperatur vor
Beginn der Beschichtungsiibergéinge ermittelt. Ausgehend hiervon wurde ein Offset von 15 s aufad-
diert, um zu gewihrleisten, dass die Temperatur wihrend der Beschichtung betrachtet wird. Als
Endwert wurde der letzte Hochpunkt vor dem kontinuierlichen Abfall der Temperatur nach Beendi-
gung der Beschichtungsiiberginge ermittelt. Der Mittelwert der gemessenen Temperatur wéhrend
dieser Periode wurde als mittlere Beschichtungstemperatur angesetzt.
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Um die einzelnen Spannungskomponenten bestimmen zu kénnen, wurde die ermittelte Anderung der
Probenkriimmung wéhrend des Beschichtungsprozesses ausgewertet. Allgemein kann dazu eine Ein-
teilung geméfB Abbildung 3-10 erfolgen.
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Die ermittelten Kriimmungsénderungen wurden fiir die Auswertung den einzelnen Beschichtungsab-
schnitten zugeordnet. Die Kriimmungsidnderung wihrend des Vorwérmens Ak, ist fiir die verwen-
deten Materialien meist vernachldssigbar und kann auf einen Ausgleich des Systems durch die er-
hohte Temperatur sowie eventuell geringe Beitrige von Relaxationsprozessen innerhalb des Sub-
strats zuriickgefiihrt werden.

Wihrend des Abkiihlens des Systems aus Schicht und Substrat nach Beendigung der Schich-
tabscheidung kommt es zur Ausbildung der Abkiihlspannungen. Uber die entsprechende Kriim-
mungsinderung Ak, kann die resultierende Abkiihlspannung in Schicht und Substrat bestimmt wer-
den. Es gilt:

Ay = Ko, — Kq 3-12

Dabei bezeichnet k, den Endwert der Kriimmung nach dem Beschichtungsprozess und k; die
Kriimmung der Probe nach dem Abscheiden der Schicht.

Die wihrend der Beschichtung auftretende Kriimmungsanderung Ak, kann allgemein auf die
Ausbildung der Abschreckspannung in der Schicht zuriickgefiihrt werden, es ist hierbei jedoch eine
ndhere Betrachtung erforderlich. Dazu zeigt Abbildung 3-11 eine Detailansicht der Kriimmungséan-
derung zu Beginn der Beschichtung.
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Abbildung 3-11: Detailansicht der Kriimmungsdnderung wéhrend der Abscheidung der Schicht

Fiir jeden iiber die Schwingungen identifizierten Beschichtungsiibergang kann ein Kriimmungswert
Ak gy zugeordnet werden, wobei n als fortlaufende Variable den jeweiligen Beschichtungsiibergang
beschreibt.

Zu Beginn der Beschichtung tritt ein mehr oder wenig stark ausgeprigter sprunghafter
Kriimmungsanstieg 4x;, auf, dessen Ursprung im Rahmen dieser Arbeit untersucht worden ist [120].
Der Effekt kann auf die Relaxation der durch das Sandstrahlen in das Substrat eingebrachten
Druckspannungen durch die hohe Wirmeeinbringung beim Auftreffen der Partikel zuriickgefiihrt
werden. Die gesamte Kriimmungsidnderung wihrend der Beschichtung setzt sich wie folgt zusam-
men:
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Akg = Yiy Akgn + AKq 3-13

Dabei beschreibt 4k, die gesamt Kriimmungsanderung wihrend des ersten Beschichtungsiibergangs.
Um die durch die Abschreckspannung induzierte Kriimmungsinderung Ak, zu bestimmen, wird der
Einfluss des sprunghaften Kriimmungsanstiegs eliminiert. Es gilt:

ficg = (FE=22) - 3-14
Die Unterschiede in der Kriimmungsidnderung zwischen den einzelnen Beschichtungsiibergéingen
Ak gy konnen aufgrund der tiberlagerten Schwingungen teilweise recht hoch sein, wodurch die Span-
nungsverldufe duBerst unstetig werden. Zur Bestimmung der Eigenspannungstiefenverldufe wurde
eine mittlere Krimmungsénderung durch die Abschreckspannung ﬂqnverwendet.

—_— L

AKgn = — 3-15

Die integralen Spannungswerte wurden iiber die Atkinson-Gleichung berechnet. Fiir die Abschreck-
spannung gilt dabei:

Oqar = == e -((““d“‘“"n)-n) 3-16

6-(1-vg) t2-(1+ts/te) n-1

Hierbei wurde die durch die Abschreckspannung induzierte Kriimmungsinderung nach Formel 3-14
verwendet. Fiir die Abkiihlspannung gilt:

Es t3
6:(1-vs) tZ-(1+tg/tc)

Othat = AKth 3-17
Dabei bezeichnet E; den E-Modul des Substrats, v die Poisson.Zahl des Substrats, tg die Dicke des
Substrats und t, die Dicke der abgeschiedenen Schicht.

Die Vorgehensweise zur Berechnung der Eigenspannungstiefenverldufe aus den Messdaten sowie
die Messdaten selbst sind in Anhang 6 und Anhang 5 dokumentiert.

3.5.6. Ex situ-Kriimmungsmessung

Bei der ex situ-Kriimmungsmessung wird die Kriimmung der Probe vor und nach dem Beschich-
tungsprozess ermittelt. Aus der Differenz der Probenkriimmung ldsst sich iiber die Atkinson-
Gleichung ein integraler Wert der in der Schicht vorhandenen Spannung ableiten. Der Vorteil dieses
Verfahrens liegt darin, dass iiber die Lebensdauer auftretende Anderungen des Eigenspannungszu-
standes erfasst werden konnen. Eine Aussage iiber das Auftreten und den Einfluss plastischer Ver-
formungen ist jedoch nicht moglich.

Die Messung erfolgte mit dem Profilometer CT 350 T der Firma cyberTECHNOLOGIES
(Eching-Dietersheim, Deutschland). Dabei wird die Probe auf einer hochprizisen Verfahreinheit
platziert, um ein Abrastern der Oberfliche zu ermdglichen, wahrend iiber einen konfokalen Weil3-
lichtsensor ein 3D-Profil der Probenoberfldche erstellt wird. Hierfiir wird Licht verschiedener Wel-
lenléinge mittels einer chromatisch dispersiven Linse auf unterschiedliche Ebenen projiziert. Uber ein
Spektrometer wird die Wellenldnge des reflektierten Lichts bestimmt. Durch Kombination mit den
Fokusweiten der Linsen kann der Abstand des reflektierenden Objektes bestimmt werden. Fiir die
Kriimmungsmessung wurde der Messkopf P-CHR-10000 verwendet. Dieser erlaubt eine Hohen-
Auflésung von 0.3 pm in einem Messbereich von 10 mm.

Abbildung 3-12 zeigt exemplarisch gemessene Oberflachentopographien.
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Abbildung 3-12: Ex situ
gemessene Oberflichen-
topographie

(a) im Ausgangszustand
(b) nach einseitigem
Sandstrahlen

(c) nach beidseitigem
Sandstrahlen

(d) nach der Beschich-
tung der beidseitig
sandgestrahlten Probe

Aus den Messdaten kann die Kriimmung bestimmt werden, indem eine Kugel auf Grundlage der Me-
thode der kleinsten Quadrate an das Profil angepasst wird. Der reziproke Radius dieser Kugel ent-
spricht dem Kriimmungswert (vgl. Abschnitt 2.3.3.1). Abbildung 3-13 zeigt exemplarisch aus den

3D Daten extrahierte Linienprofile entlang der Probenlédngsachse.
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kriimmung
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Typischerweise lag sowohl nach dem beidseitigen Sandstrahlen als auch nach der Beschichtung eine
sphérische Kriimmung der Probe vor (vgl. Abbildung 3-13, Parameter 6 nach Tabelle 6). In einigen
Fillen (vgl. Abbildung 3-13, Parameter 4 nach Tabelle 6) zeigte die Probe jedoch bereits nach dem
Sandstrahlen deutliche Abweichungen von einer sphérischen Kriimmung und entsprechend war auch
nach der durch die Beschichtung induzierten Kriimmungsinderung keine sphérische Krimmung
vorhanden. Die Auswertung der Probenkriimmung iiber das Anpassen einer dquivalenten Kugel war
in diesen Féllen folglich nicht mdglich. Da die Differenz aus der Probenkriimmung nach der Be-
schichtung und nach dem beidseitigen Sandstrahlen dennoch sphérisch war, wurde diese fiir die
Auswertung der Kriimmungsénderung herangezogen. In Abbildung 3-13 ist zu sehen, dass die durch
die Beschichtung induzierte Kriimmungsanderung zwischen verschiedenen Parametern deutliche Un-
terschiede aufwies.

3.5.7. Inkrementelle Bohrlochmethode

Die Messungen wurden am Karlsruher Institut fiir Technologie am Institut fiir Angewandte Materia-
lien — Werkstoffkunde (IAM-WK) mit einen Gerit aus Eigenfertigung durchgefiihrt [23]. Die verwen-
dete Druckluftturbine erreicht dabei Drehzahlen von bis zu 300000 Umdrehungen/min. Die Bohrun-
gen wurden mit Titannitrid (TiN) beschichteten Stirnfrdsern mit einem Durchmesser von 1.6 mm
eingebracht. Die Dehnungsauslosungen an der Oberfliche wurden mit einer Dehnungsmessrosette
des Typs CEA-06-062UM-120 der Firma Vishay Micro-Measurements Group (Raleigh, USA) aufge-
zeichnet. Jeder Dehnungsmessstreifen ist dabei iiber eine Wheatstone-Briicke mit Temperaturkom-
pensation mit einem Frequenzverstirker des Typs Picas von Peekel Instruments GmbH (Bochum,
Deutschland) gekoppelt. Um die Oberflachenrauheit der Schichten zu kompensieren, wurden die
Dehnmessrosetten mit dem Zweikomponenten-Epoxidharzkleber X60 der Firma Hottinger Baldwin
Messtechnik GmbH (Darmstadt, Deutschland) aufgeklebt. Durch die hohe Viskositét des Klebstoffs
konnte die Oberflichenrauheit ausgeglichen werden. Die Bohrinkremente wurden sukzessive mit ei-
ner Schrittweite von 10 um bis 40 pm eingebracht, wobei die Schrittweite mit zunehmender Bohr-
lochtiefe erhoht wurde. Die Bestimmung der Schichtoberfliche erfolgte iiber die optische Einheit des
Bohrlochgerits. Die Schichtdicke wurde anhand der Messwerte angesetzt. Die Auswertung der Mes-
sergebnisse erfolgte iiber die Differentialmethode.

Generell traten bei der Messung der plasmagespritzten YSZ Schichten Probleme bei der Deh-
nungsiibertragung in der Schicht auf. Die mechanische Belastung durch das Bohren fiihrte zu Riss-
bildung innerhab der Schicht. Dies konnte von den Kollegen in Karlsruhe durch die Verwendung ei-
ner speziellen Bohrtechnik, bei der die Rotation des Bohrers durch eine konzentrische Bewegung der
gesamten Einheit iiberlagert wird (Orbitalbohren), deutlich verbessert werden. Hierdurch kénnen
auch im Zentrum des Bohrlochs hohe Schnittgeschwindigkeiten erreicht werden.

3.5.8. Rontgenographische Spannungsanalyse

Die Messungen wurden am Karlsruher Institut fiir Technologie am Institut fiir Angewandte Materia-
lien — Werkstoffkunde (IAM-WK) mit einem 4-Kreis Diffraktometer mit einer offenen Eulerschen
Wiege in y-Konfiguration und CrKa-Strahlung durchgefiihrt. Als Priméroffnung kam ein Kollimator
mit einem Durchmesser von 2 mm zum Einsatz. Sekundirseitig wurde eine 3 mm Schlitzblende und
ein V-Filter zur kB-Unterdriickung benutzt. Fiir die Auswertung kam die sin*y-Methode zum Einsatz.
Fiir die Edelstahl-Substrate wurden die (220) Linien bei einem 26-Winkel von 128.8° fiir mindestens
15 Verkippungswinkel zwischen —60 <y < 60° ausgewertet. Nach einer Hintergrundbereinigung
wurden die Interferenzlinien mit einer Pearson VII-Funktion angepasst. Fiir die Berechnung der
Spannungen wurden die elastischen Konstanten Ezyo =212,758 MPa und vy =0 verwendet. Die
Spannungstiefenprofile wurden mittels sukzessivem elektrochemischem Lagenabtrag mit dem Elekt-
rolyt 42 und dem Gerit Lektropol-5 (beide Firma Struers GmbH, Willich, Deutschland) und wieder-
holter Anwendung der rontgenographischen Spannungsanalyse an der neu generierten Oberfldche er-
stellt. Die abgetragene Tiefe wurde jeweils mit einer Messuhr mit einer Auflésung von 1 um be-
stimmt.
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3.5.9. Bestimmung des E-Modul der Schicht

Der Elastizitdts-Modul (E-Modul) der Schicht ist eine zentrale mechanische KenngroBe. Er be-
schreibt die elastische Steifigkeit des Korpers und ist fiir ein isotropes, d. h. richtungsunabhéngiges
Material eine skalare Grofe.

3.5.9.1. Abschiitzung aus der In situ-Kriimmungsmessung

Eine erste Abschitzung des E-Moduls der hergestellten Schicht erfolgte aus der Kriimmungsinde-
rung wiahrend des Abkiihlens der Probe nach der Beschichtung. Es wird dabei angenommen, dass
diese allein durch die Spannungsentwicklung aufgrund der thermischen Fehldehnung induziert wird.
Die Fehldehnung ist nach Abschnitt 2.3.2.3 eine Folge der unterschiedlichen Warmeausdehnungsko-
effizienten von Schicht @, und Substrat a; und der aufgebrachten Temperaturdifferenz zwischen der
Beschichtungstemperatur T; und Raumtemperatur T,. Aus der gemessenen Kriimmungsidnderung
kann die Spannung in der Schicht g, iber die Atkinson-Gleichung bestimmt werden. Durch
Gleichsetzen der beiden Spannungswerte kann bei bekannter Poisson-Zahl der Schicht v, der E-
Modul der Schicht E, bestimmt werden:

1-v,
Ec = Othac " 3-18

—as)(Ta—To)

Fiir die Berechnungen wurden die in Tabelle 8 dokumentierten Materialkenngroflen verwendet. Die
Ausdehnungskoeffizienten wurden fiir einen Temperaturbereich bis 300 °C ausgewertet.

Tabelle 8: Fiir die Berechnung des E-Modul verwendeten Materialkenngrofsen (* Messwerte gemdyf3
Tabelle 15)

YSZ [151] Edelstahl Inconel
TAK a [107¢- K] 11.0 18.0 13.5
E-Modul E [GPa] --- 210 210
Poisson Zahl v 0.3 0.3 0.3
Dicke t [mm] ~05%* 1.5 1.6

Der Ansatz erlaubt eine erste Abschitzung des E-Modul der Schicht im Anschluss an den Beschich-
tungsvorgang. Allerdings koénnen einige Faktoren das Ergebnis beeinflussen:

= Plastische Effekte wihrend des Abkiihlens (Rissbildung)
= Temperaturgradient innerhalb der Probe (homogene Temperatur angenommen)
= Temperaturabhéngigkeit der Materialparameter

3.5.9.2. Ermittlung iiber 3-Punkt-Biegeversuche

Um eine Uberpriifung der iiber die Kriimmungsmessung ermittelten E-Moduln zu ermdglichen, wur-
de fiir ausgewihlte Spritzparameter das elastische Verhalten liber 3-Punkt-Biegeversuche an freiste-
henden Schichten ermittelt [152]. Dazu wurde das thermomechanische Messgerét SetSys 16/18 TMA
von Setaram Instrumentation (Caluire, Frankreich) verwendet.

Fiir die Messung wurden Proben auf eine Lange von 15 mm und eine Breite von 4 mm laser-
geschnitten und anschlieBend vom Substrat abgeldst. Die Auflage wurde durch zwei Linienkontakte
im Abstand von 12 mm realisiert. Die Aufbringung der Last erfolgte ebenfalls iiber einen Linienkon-
takt mittig zwischen den zwei Auflagen. Die Messung wurde an jeder Probe fiir eine Belastung von
20 g, 40 g, 60 g und 80 g durchgefiihrt und die lastabhidngige Auslenkung wurde aufgezeichnet.

Die Aufbringung der Last erfolgte ndherungsweise instantan. Die zeitabhdngige Auslenkung
der Probe zeigte eine unmittelbare elastische Antwort, gefolgt von einem irreversiblen Kriechen
wiahrend der Lastzeit. Bei Wegnahme der Last wird der Ausgangswert entsprechend nicht wieder
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vollstindig erreicht. Um den Einfluss eines Verrutschens der Probe sowie dem eventuellen Auftreten
von Kriecheffekten (Abrutschen von Splats) beim Aufbringen der Last zu vermeiden, wurde die elas-
tische Entlastungskurve fiir die Berechnung des E-Moduls verwendet. Fiir geringe Auslenkungen gilt
die Annahme, dass die Querschnitte rechtwinklig zur Nulllinie auch wihrend der Verformung so
verbleiben (Bernoulli-Balken). Damit folgt ein eindimensionaler Spannungszustand der allein von
der aufgebrachten Kraft und der Probengeometrie abhingt. Zur Berechnung des E-Moduls wurde
folgende Formel verwendet:

F-L?
€ 4bi3s, 3-19
Hierbei ist F die aufgebrachte Kraft, §, die Anderung der Durchbiegung bei der Entlastung, L der
Abstand der Auflagepunkte, t. die Dicke der Probe und b die Breite.
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4. Numerische Methoden

Die thermo-mechanischen Berechnungen basieren auf der Finite Elemente Methode (FEM). Dabei
handelt es sich um eine numerische Methode zur Losung von partiellen Differentialgleichungen, bei
der die geometrische Gesamtproblemstellung in viele Teilkorper einfacher Geometrie unterteilt wird.
Man spricht hierbei von der Unterteilung in endliche (— finite) Elemente in ein die Bauteilgeometrie
diskretisierendes Netz. Die einzelnen Elemente sind durch ihre Eck- bzw. Seitenpunkte (Knoten) ge-
kennzeichnet und schlieen kontinuierlich an die benachbarten Elemente an. Grundsétzlich gilt, dass
eine feinere Unterteilung in finite Elemente die Genauigkeit der numerischen Losung erhoht. Dies
geht jedoch mit einer Steigerung des Rechenaufwandes einher, sodass hier in der Regel ein Kom-
promiss zwischen Genauigkeit und Aufwand gefunden werden muss. Im Idealfall kann eine ausrei-
chend feine Vernetzung gefunden werden, sodass das Ergebnis unabhidngig von der Vernetzung
selbst wird und eine weitere Verfeinerung keinen Genauigkeitsgewinn bringt. Die Formulierung des
physikalischen Problems wird iiber die Vorgabe von Randwerten realisiert. In einer thermischen
Analyse werden diese in Form von Temperaturen oder Wiarmestromdichten vorgegeben, in einer
strukturmechanischen Analyse in Form von Dehnungen oder Kréften. Die thermischen Dehnungen,
die sich aus den in der thermischen Analyse bestimmten Temperaturverteilungen ergeben, konnen
somit als Eingangsgrofe fiir die strukturmechanische Analyse genutzt werden. Fiir eine realitdtsnahe
Losung der Probleme werden die entsprechenden Materialparameter in die Berechnung implemen-
tiert [153]. Fiir die strukturmechanischen Berechnungen wurde das Software Paket ANSYS Work-
bench V 17.0 der Firma ANSYS Inc. (Canonsburg, Pennsylvania, USA) verwendet. Dies erlaubt die
direkte Kopplung thermischer und strukturmechanischer FE Simulationen.

Fiir die stromungsmechanischen Berechnungen wurde das Programm ANSYS Fluent V 17.0
verwendet. Es handelt sich hierbei um ein Programm zur numerischen Strdmungsmechanik (Compu-
tational Fluid Dynamics — CFD). CFD ist ein Verfahren zur approximativen Losung stromungsme-
chanischer Probleme durch numerische Methoden. Im gegebenen Fall wird das stromungsmechani-
sche Problem iiber die Navier-Stokes-Gleichungen beschrieben, welche auf der Massenerhaltung, der
Energieerhaltung und der Impulserhaltung basieren. Die Diskretisierung zur Losung wurde durch die
Finite Volumen Methode (Finite Volume Method — FVM) realisiert. Das Losungsverfahren dhnelt der
FEM, bietet jedoch fiir stromungsmechanische Berechnungen Vorteile hinsichtlich der Stabilitit.

Die fiir die Berechnungen verwendeten Materialparameter fiir YSZ sind in Tabelle 9 zusam-
mengefasst. Die weiteren verendeten Materialeigenschaften sind in Anhang 8 und Anhang 10 doku-
mentiert.

Tabelle 9: Fiir die Berechnungen verwendete Materialparameter fiir YSZ

Schmelztemperatur / °C [154] 2700
Schmelzenthalpie / k]—g [154] 707000
fest fliissig

T/°C 20 | 200 | 400 | 600 | 800 | 1000 | 2700 | >2700
Therm. Ausdehnungskoeffizient / % [155] | 10.5 11.8 11.8
Wiirmeleitfiihigkeit / % [156] 23 3
Spez. Wiirmekapazitiit / k;—K [157] 604 713
E-Modul/ GPa [158] | 205 [ 190 [ 174 [ 170 [ 168 | 162 | 128 10
Poisson-Zahl [155] 0.3 0.3
Dichte / l’;—;" [157] 5900

[ 0.00451 0.00451
Kriechparameter [159] |C, 1.35 1.35

Cq 50636 2000




58 4. Numerische Methoden

Die grau hinterlegten Materialparameter wurden aus den Literaturangaben extrapoliert bzw. fiir eine
stabile Rechnung angesetzt. Die Kriechparameter des fliissigen Materials wurden kiinstlich ange-
passt, um eine spannungsfreie Verformung oberhalb der Schmelztemperatur zu erméglichen.

4.1. Simulation des Aufschmelzens der Partikel im Plasmastrahl

Das Aufschmelzen der Partikel im Plasma ist von entscheidender Bedeutung fiir die Schichtbildung.
Neben der Messung der Partikeltemperatur ist es unerlédsslich, das Verhalten der Partikel im Plasma-
strahl modellhaft zu beschreiben, um ein umfassendes Verstindnis der Verhiltnisse zu erhalten. In
Anlehnung an die Versuche zu einzelnen Splats wurden die Bedingungen ,,kalt”, ,,mittel” und ,,heif3*
aus Tabelle 6 verwendet. Den kalten und mittleren Bedingungen liegen grundsitzlich identische
Plasmabedingungen zugrunde, die Unterscheidung hinsichtlich des Aufschmelzens der Partikel liegt
alleine in der unterschiedlichen Aufenthaltsdauer der Partikel im Plasmastrahl. Den heiflen Bedin-
gungen liegen andere Plasmabedingungen zugrunde. Im Folgenden wird zwischen Plasmabedingun-
gen, welche die Temperatur- und Geschwindigkeitsverteilung im Plasma beschreiben, und Spritzbe-
dingungen, welche die fiir die Beschichtung relevanten Parameter wie Spritzdistanz und Probenkiih-
lung beinhalten, unterschieden.

Fur die modellhafte Beschreibung wurden folgende Schritte angewandt:
= CFD-Simulation des Plasmastrahls und ausgewéhlter Partikeltrajektorien
= Berechnung des Wirmeiibergangs zwischen Plasma und Partikel

= FE-Simulation der lokalen Partikeltemperaturentwicklung

Der grundlegende Aufbau der Simulation ist in Abbildung 4-1 skizziert.

CFD Simulation Wiirmeiibergang FE Simulation
2D stationiire Simulation der Berechnung des 2D transiente
Berechnung des  —>| PartikelIniektion > Wirmeiibergangs —>{ Berechnung der
Plasmastrahls - Plasma <> Partikel Temperatur

Plasma Plasma- und Partikel- Wirmeiibergangskoeff. Partikel-
Eigenschaften —> Eigenschaften 1 und Plasmatemperatur [— temperatur
S 0,9 Jo x5 2) J fo )

Abbildung 4-1: Schema der Simulation des Aufschmelzens der Partikel

Die Ergebnisse der CFD Simulation wurden verwendet, um die Plasmaeigenschaften entlang der
Partikel-Trajektorie zu bestimmen. Auf dieser Grundlage wurde der Wirmeiibergang zwischen
Plasma und Partikeloberfliche bestimmt. Die ermittelten Groen wurden anschlieend als Randbe-
dingungen in die FE Simulation des Partikels implementiert, und so die zeitabhingige lokale Parti-
keltemperatur berechnet.

4.1.1. CFD Simulation des Plasmastrahls und der Partikeltrajektorien

Zunéchst wurde die CFD Simulation des Plasmastrahls erstellt. Zur Begrenzung des Rechenaufwan-
des wurde die Symmetrie der Berechnungsdoméne um die Spritzachse genutzt. Somit konnte das
Problem tiber eine 2D Rechnung approximiert werden. Abbildung 4-2 zeigt den geometrischen Auf-
bau des Modells sowie die Vernetzung.
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Abbildung 4-2: Darstellung der Vernetzung und der geometrischen Randbedingungen der CFD Si-
mulation des Plasmastrahls

Die geometrischen Randbedingungen folgen den experimentellen Gegebenheiten. Der Durchmesser
der verwendeten Diise betrug 9 mm, die Spritzdistanz maximal 250 mm (vgl. Tabelle 3). Es wurde
angenommen, dass sich eine stabile Plasmafackel ohne Fluktuationen ausbildet, wodurch der quasi-
stationdre Zustand in einer statischen Analyse berechnet werden konnte.

Im Ausgangszustand war der innere Bereich (Interior Part Inner) mit dem Plasmagasgemisch
geflillt und der duBlere Bereich (/nferior Part Outer) mit Luft. Die Randbedingungen an den Berei-
chen . Inlet Air, ,,Farfield*, und ,,Pressure Outlet” wurden auf eine Temperatur von 300 K und ei-
nen Druck von 1 bar fixiert. Als Startdruck wurde im Bereich /nlet-Plasma ebenfalls ein Druck von
1 bar vorgegeben. Die Randbedingungen fiir den Einlass des Plasmagasgemischs (Plasma Inlet)
wurden an die bekannten Gasfliisse und die Nettoleistung des Brenners angepasst (vgl. Anhang 9).

Die physikalischen Eigenschaften des verwendeten Plasmagases sowie der Luft wurden mit
dem Programm Chemical Egqilibrium Analysis (CEA2) der NASA fiir das thermodynamische
Gleichgewicht unter Beriicksichtigung der Ionisation und Dissoziation fiir ideale Gase berechnet und
in die CFD-Software implementiert. Die Berechnung erfolgt dabei auf Grundlage der Minimierung
der Gibbs-Energie unter der Annahme eines chemischen Gleichgewichts. Die Ergebnisse sind in An-
hang 8 dokumentiert.

Im néchsten Schritt wurde die Injektion einzelner Partikel ohne Riickkopplung der Partikel auf
das Plasma simuliert. Einzelne Partikel konnen auch in dieser 2D Simulation injiziert werden, um ei-
nen realen Partikelstrom oder den Einfluss des Trigergases zu bestimmen, miisste jedoch eine 3D
Simulation aufgesetzt werden. Fiir die Berechnung der Flugbahn eines in das Plasma injizierten Par-
tikels sind einige Randbedingungen erforderlich:
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= Die Injektion erfolgte entsprechend der experimentellen Gegebenheiten jeweils 6 mm in x- und
y-Richtung vom Zentrum des Diisenausgangs.

= Die Anfangsgeschwindigkeit der Partikel wurde iiber den Trdgergasstrom von 2 NLPM abge-
schitzt. Unter der Annahme eines inkompressiblen Gases und einer Temperatur von 0 °C folgt
damit der Volumenstrom. Zusammen mit dem Diisendurchmesser von 1.8 mm kann die mittlere
Gasgeschwindigkeit auf etwa v;,, ~ 15 ™/ abgeschitzt werden. Es wird angenommen, dass dies
der Anfangsgeschwindigkeit der Partikel in radialer Richtung vy, entspricht und die Geschwin-
digkeit in axialer Richtung zum Startzeitpunkt 0 ist (vg, = 0).

= Der volumetrische Mittelwert der Partikeldurchmesser D(v,0.5) betrdagt etwa 56 um, der arithme-
tische Mittelwert (bezogen auf die Anzahl) dagegen 32 um. Da die DPV2000 Messungen am
arithmetischen Mittelwert ausgerichtet wurden, wurde auch die Simulation fiir diesen Wert
durchgefiihrt, um die Ergebnisse vergleichen zu kdnnen.

= Die Partikel sind sprithgetrocknet und kénnen daher Hohlrdume im Inneren aufweisen. Dies
wurde vernachléssigt. Die Dichte der Partikel entspricht der von dichtem 8wt% YSZ.

Die Partikelinjektionseigenschaften wurden fiir die Berechnungen konstant gehalten. In der Realitét
sind diese Eigenschaften durch die gegenseitige Beeinflussung der Partikel mit Sicherheit grofen
(statistischen) Abweichungen unterworfen. Eine ndhere Untersuchung der Partikelinjektionseigen-
schaften wiirde interessante Mdglichkeiten bieten, eine 3D Simulation des Aufschmelzens zu erwei-
tern. Die Berechnung der Partikeltrajektorien basiert auf den grundlegenden Gleichungen aus Ab-
schnitt 2.1.2.1. Weitere Kréifte wurden nicht beriicksichtigt, sollen der Vollstindigkeit halber hier
dennoch genannt werden:

= Der Einfluss der Gravitationskraft wurde aufgrund der geringen Masse der Partikel vernachlas-
sigt.

= Die Kraft der virtuellen Masse (Virtual Mass Force — Kraft die notwendig ist, um das Fluid in
der Umgebung des Partikels zu beschleunigen) wurde vernachléssigt, da die Dichte des Fluids
sehr viel geringer als die Dichte des Partikels ist.

= Die Druckgradient-Kraft (Pressure Gradient Force — Kraft, die auf das Partikel aufgrund grofer
Druckgradienten im Fluid wirkt) wurde ebenfalls aufgrund der geringen Dichte des Fluids ver-
nachléssigt.

= Die Thermophorese (Kraft, die aus den Temperaturunterschieden in der Partikelumgebung resul-
tiert) kann fiir Partikel mit einem Durchmesser grofler 1 pm generell vernachléssigt werden [9, S.
115].

= Fiir Partikel mit einem Durchmesser {iber 1 pm kénnen ebenfalls die Brown sche Kraft aufgrund
der Brown’schen Molekularbewegung sowie die Saffinan’s Lift-Kraft aufgrund von Scherung
vernachléssigt werden.

Eine Anpassung des Widerstandsbeiwerts aufgrund des Knudsen-Effekts kann erforderlich sein (sie-
he néchster Abschnitt). Nach [160] ist der Effekt auf den Widerstandsbeiwert wie folgt mit dem Ef-
fekt auf den Warmeiibergang (vgl. Abschnitt 2.1.2.2) verkniipft:

ZL = (fen)**® 4-1

Cac
Die Implementierung war jedoch nicht direkt moglich. Eine Umgehung dieses Problems fiber eine
Anpassung der Partikeldichte bzw. der PartikelgroBe fithrt unweigerlich zu einem Einfluss auf die
Tragheit des Partikels oder auf eine Riickwirkung auf den Widerstandsbeiwert durch eine Verdnde-
rung der Reynolds-Zahl. Im Vergleich zum Einfluss auf den Wéarmeiibergang ist der Effekt hier deut-
lich geringer und wurde daher vernachlissigt.
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4.1.2. Berechnung des Wirmeiibergangs zwischen Plasma und Partikel

Die aus den berechneten Partikel-Flugbahnen ermittelten Plasma-Eigenschaften in der direkten Um-
gebung des Partikels wurden verwendet, um den Wérmeiibergang zwischen Plasma und Partikel ba-
sierend auf den grundlegenden Gleichungen in Abschnitt 2.1.2.2 zu berechnen. Die Oberflichentem-
peratur des Partikels muss dabei bekannt sein, um die Grenzfldchentemperatur und damit den korrek-
ten Warmeiibergang bestimmen zu konnen. Die Entkopplung von der Berechnung des Warmeiiber-
gangskoeffizienten und der Partikeltemperatur erfordert daher ein iteratives Vorgehen. Hier wurde
als Startwert eine konstante Partikeloberflichentemperatur von 3000 °C angesetzt. In fiinf Iterations-
schritten wurde dann die N#herungslésung berechnet. Die relative Anderung der Partikeloberfli-
chentemperatur im letzten Iterationsschritt lag in allen Féllen bei unter 2 %.

4.1.3. FE Simulation der lokalen Partikeltemperaturentwicklung

Der Wirmeiibergangskoeffizient wiahrend der Flugzeit kann leicht Werte von mehreren 10.000 bis
iber 100.000 W/m?K annehmen (vgl. Abbildung 6-6, S. 103). Aufgrund der geringen Warmeleitfa-
higkeit des Partikels ist die Biot-Zahl damit sehr grol. Um die Temperaturverteilung innerhalb des
Partikels zu bestimmen, wurden daher FE Simulationen durchgefiihrt. Dazu wurden die aus der
CFD-Simulation gewonnenen und in den Wirmeiibergangskoeffizienten transponierten Werte als
Randbedingungen in eine zweidimensionale transient-thermische FE Simulation implementiert.
Hierbei konnte wiederum die Rotationssymmetrie der Geometrie benutzt werden, um den Rechen-
aufwand zu begrenzen. Die verwendeten PartikelgroBen wurden an die der Partikeltrajektorienbe-
rechnung angepasst. Die Randbedingungen und die Vernetzung sind in Abbildung 4-3 dargestellt.

Ergebnisse der
CFD-Simulation
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raturentwicklung in einem einzelnen
ey (™ YSZ Partikel (im Beispiel mit einem

7.5e-008 2.3e-005

Durchmesser von 32 um)

Im allgemeinen Fall wurde nur der konvektive Warmeiibergang zwischen Plasma und Partikel be-
trachtet. Die Elementgrofe wurde dafiir auf 0.5 um gesetzt.

Um die Effekte der Kiihlung des Partikels durch Wérmestrahlung zu beriicksichtigen, wurde
die Vernetzung auf 0.025 pm verfeinert. Das Plasmagas wird als optisch diinn angesehen und folg-
lich wurde die Wérmestrahlung zwischen Partikeloberflachentemperatur und Umgebungstemperatur
in ausreichender Entfernung (Raumtemperatur) betrachtet [161].

Die Schmelzenthalpie wurde in die Materialrandbedingungen implementiert, um die zum
Aufschmelzen des Partikels benétigte Energie moglichst realititsnah abbilden zu kdnnen. Die Ent-
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halpie eines Systems mit Phasenwechsel kann nach [157] fiir eine beliebige Temperatur tiber folgen-
de Gleichungen bestimmt werden:

hg = fTT Cps " psdT fir T < Ty, 4-2
hl=f: Cpl.pldT+hf ﬁer>Tm 4-3

Dabei bezeichnet hy die Enthalpie des Systems im festen Zustand, h; die Enthalpie des Systems im
flissigen Zustand, T,,, die Schmelztemperatur des Materials, ¢,¢ die spezifische Wirmekapazitit im
festen Zustand, c,,; die spezifische Wérmekapazitit im fliissigen Zustand, pg die Dichte des Materials
im festen Zustand, p; die Dichte des Materials im fliissigen Zustand und hy die Schmelzenthalpie des
Materials. Zur Durchfithrung der Berechnung wurde eine Referenztemperatur gewihlt, bei der die
Enthalpie des Systems gerade Null ist. Im vorliegenden Fall wurde hierfiir die Raumtemperatur ver-
wendet. Die Schmelzenthalpie wird in einem Temperaturbereich (Schmelzbereich) von 25 K aufge-
bracht um eine stabilere Rechnung zu gewihrleisten.

4.2.  Simulation der Temperatur- und Spannungsentwicklung in einem idealen Splat

Die Temperaturentwicklung sowie die Entwicklung der Abschreckspannung wurde tiber eine zwei-
dimensionale, transient-thermische bzw. transient-mechanische FE Simulation betrachtet, um die
thermo-mechanischen Mechanismen wihrend des Abschreckens eines einzelnen Splats besser ver-
stehen zu kénnen.

Die Ausbreitung des Splats wurde vernachldssigt, da die benétigte Zeit im Vergleich zur Zeit
fiir das Abschrecken des Splats auf Beschichtungstemperatur sehr kurz ist [157, 162, 163]. Aus-
gangspunkt der Berechnung ist somit ein vollstindig ausgebreitetes Splat im schmelz-fliissigen Zu-
stand. Der Wirmetibergang durch Warmestrahlung wurde ebenfalls vernachléssigt [157]. Auf Basis
der Ergebnisse der Versuche in Abschnitt 5.2 wurden die Abmessungen eines einzelnen Splats mit
einer Dicke von 1,2 um und einem Durchmesser von 100 um simuliert. Zur Verkiirzung der Berech-
nungszeit wird die Rotationssymmetrie des Splats und des sich ausbildenden Spannungszustandes
(vgl. Abschnitt 2.3.2) ausgenutzt. Eine 0,2 pm dicke Kontaktschicht wurde fiir die Simulation des
thermischen Kontaktwiderstands verwendet. Zum Startzeitpunkt wurde eine homogene Temperatur-
verteilung in Splat und Substrat sowie eine ideale Anhaftung des Splats auf dem Substrat angenom-
men.

Abbildung 4-4 zeigt den schematischen Aufbau des FE-Modells, wobei die Dicke des Splats und der
Kontaktschicht hier zur Veranschaulichung stark vergrofert dargestellt sind.

| 50 um |
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Kontaktschicht

Symmetrieachse
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Abbildung 4-4: Schemati-
sche Darstellung des rota-
Vo tionssymmetrischen — FE
Modells eines einzelnen
Splats
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Die Ergebnisse wurden vornehmlich an drei repriasentativen Knoten innerhalb des Splats und an zwei
Knoten in unmittelbarer Ndhe zur Substratoberfliche ausgewertet. Abbildung 4-5 zeigt die Position
der beschriebenen Knoten und einen Ausschnitt der Vernetzung der Geometrie.

Splat Oberseite
Splat Zentral Splat
Splat Unterseite Kontaktschicht

Substrat — 1 um —>

Substrat — 2 um Substrat

Abbildung 4-5: Ausschnitt des FE Modells eines einzelnen Splats zur Veranschaulichung der Vernet-
zung der Geometrie sowie der fiir die Auswertung relevanten Knoten

Zur Begrenzung des Rechenaufwandes wurde das Substrat mit einer Elementgrole von 1 pm ver-
netzt. Die relevanten Ergebnisse liegen im Bereich des Splats. Hierfiir wurde eine Elementgréfe von
0.1 um verwendet. Die Kontaktschicht wurde mit einem Element tiber der Dicke vernetzt (0.2 um).
Um bei vertretbarem Rechenaufwand die Genauigkeit zu erhéhen, wurde die Vernetzung des Sub-
strats in direkter Nachbarschaft zum Splat verfeinert. Dazu wurde die Elementgrofie auf 0.1 pm ge-
setzt. Auf Grundlage dieser Geometrie wurden zunéichst thermische Berechnungen durchgefiihrt. Die
Ergebnisse dieser Berechnungen dienten im néchsten Schritt als Eingangsgrofie fiir die Berechnung
der auftretenden Dehnungen und der daraus resultierenden Spannungen.

4.2.1. Thermische Berechnungen

Die Schmelzenthalpie wurde entsprechend Abschnitt 4.1.3 in das Modell implementiert, um eine
moglichst realitidtsnahe Berechnung zu gewihrleisten.

Fiir das Abkiihlverhalten des Splats ist weiterhin die thermische Anbindung relevant, wie in
Abschnitt 2.1.3.2 beschrieben wurde. Eine 0,2 pm diinne Kontaktschicht, bestehend aus einem Ele-
ment iiber der Dicke wurde verwendet, um diesen Effekt mit in das Modell zu integrieren. Durch das
Einstellen der Warmeleitfahigkeit dieser Schicht — die ansonsten dieselben Materialparameter wie
das Splat aufweist — konnte der Einfluss einer nicht-perfekten Anbindung auf den Warmetransport
simuliert werden. Der thermische Kontaktwiderstand (Thermal Insulance) Ry, wird definiert als der
Kehrwert des Warmeiibergangskoeffizienten und ist iiber folgende Gleichung mit der Warmeleitfa-
higkeit des Grenzschichtmaterials A¢enzschiche Verknipft:

Rth — LGrenzschicht 4_4
AGrenzschicht

Dabei bezeichnet tsrenzschicne die Dicke der Grenzschicht. In [49] und [43] wurden fiir YSZ auf
Stahlsubstraten Werte fiir den thermischen Kontaktwiederstand ermittelt, in dem dieser in einer Mo-
dellrechnung den Messwerten des Abkiihlverhaltens angepasst wurde. Fiir Splats auf heilem Sub-
strat (300 °C) wird dabei ein Wertebereich von 1077 bis 1078 K - m?* - W~ angegeben. Dies ent-
spricht damit nach [164] weitgehend einer idealen Abkiihlung. Auf den kalten Substraten (100 °C)
werden Werte von 1076 bis 107° K - m? - W~! angegeben. Der Kontakt zwischen Splat und Sub-
strat ist hier deutlich schlechter. Nimmt man jeweils die Randwerte aus den angegebenen Bereichen
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sowie die Dicke der Grenzschicht von 0.2 pm, ergeben sich die in Tabelle 10 dargestellten Extrem-
werte fiir die Warmeleitfahigkeit der Grenzschicht in Abhéngigkeit des Substrats:

Tabelle 10: Wirmeleitfihigkeiten der Kontaktschicht fiir verschiedene Substrattemperaturen

Substrattemperatur Thermischer Kontakt- Therm. Leitfihigkeit der
widerstand Kontaktschicht
/°C / K-m? / e
w m-K
100 1-10°° 0.02
300 1-1078 20

Fir die Berechnung wurde vereinfachend angenommen, dass der thermische Kontaktwiderstand
wiahrend des Abkiihlens des Splats zeitlich und ortlich konstant ist. In der Realitit wird es hier ver-
mutlich vor allem zu 6rtlichen Unterschieden kommen, zum Beispiel bedingt durch eine bessere An-
bindung in der Mitte des Splats, da hier der zur Verfiigung stehende Druck zur Verdrangung der Ad-
sorbate groBer ist.

4.2.2. Mechanische Berechnungen

Das aus den thermischen Berechnungen gewonnene zeitabhéngige Temperaturfeld wurde als Ein-
gangsgrofe fiir die Berechnung der resultierenden Dehnungs- und Spannungsfelder herangezogen.
Dazu wurde fiir jeden Zeitpunkt der mechanischen Berechnung das korrespondierende Temperatur-
feld eingelesen und die resultierenden Dehnungsidnderungen berechnet.

Bei Temperaturen oberhalb der Schmelztemperatur muss eine spannungsfreie Verformbarkeit
des Splat-Materials gewéhrleistet werden, um den schmelzfliissigen Zustand des Materials zu simu-
lieren. Dies wurde durch eine Herabsetzung der Aktivierungsenergie fiir das Kriechen realisiert (vgl.
Tabelle 9). Wihrend der weiteren Abkiihlung auf Beschichtungstemperatur werden die Literaturwer-
te fiir das Norton-Kriechen verwendet (vgl. hierzu Tabelle 9).

Im Allgemeinen wurde — abgesehen von den Kriecheffekten — eine rein elastische Berechnung
der Spannungsentwicklung nach der Verfestigung des Splats durchgefiihrt. Fiir die weiteren Span-
nungs-Relaxations-Faktoren nach Abschnitt 2.3.2.2 gilt:

= Der Einfluss des Grenzflachenabgleitens wurde fiir die Berechnung vernachléssigt, da eine Ab-
schitzung dieses Effekts kaum moglich ist. Ist der Einfluss bekannt, kann dieser beispielsweise
durch eine Herabsetzung der Schmelztemperatur simuliert werden, wie beispielsweise in [165].

= Die Auswirkung der Mikrorissbildung kann iiber ein ideal elastisch-plastisches Materialverhalten
nachempfunden werden. Bei Uberschreiten der Festigkeit des Materials bzw. dem Uberschreiten
der kritischen Spannung zur Rissbildung wird dabei eine rein plastische Verformung angenom-
men. Die Hohe dieser plastischen Verformung erlaubt Riickschliisse auf die Mikrorissbildung,
wie in [106] gezeigt wurde.

4.2.3. Einfluss des Kriechens wiihrend der Abschreckung

Die Berechnung der Kriechdehnung erfolgt an einem einfachen 1D Modell. Grundlage ist das Nor-
tonsche Kriechgesetz (vgl. Abschnitt 2.3.2.2). Demnach héngt die Kriechrate von der Viskositit des
Materials, der anliegenden Spannung sowie der Temperatur ab. Fiir die Berechnung wird der Tempe-
raturverlauf innerhalb des Splat vereinfachend als homogen linear fallend angenommen. Die Tempe-
ratur fallt dabei innerhalb von 10 ps von der Schmelztemperatur auf die Beschichtungstemperatur.
Die Annahme fiir den Temperaturverlauf stellt eine grobe Vereinfachung der realen Verhéltnisse dar,
die Gesamtzeit fiir die Abkiihlung des Splats auf die Beschichtungstemperatur deckt sich jedoch mit
den mittels FE Berechnungen bestimmten Werten (vgl. Abbildung 6-14).

Die Gesamtzeit wird zur Berechnung in n = 1000 Zeitschritte von jeweils 1072 ps unterteilt.
Fiir jeden Zeitschritt l4sst sich dann die Temperaturdifferenz bestimmen:
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AT, = T(tn) — T(tp-1) 4-5

Uber den thermischen Ausdehnungskoeffizienten @, wird die sich ergebende thermische Dehnung
£n,tn des Splats fiir den Zeitschritt n bestimmt.

Enen = ac - AT, 4-6

Aus der thermischen Dehnung im Zeitschritt n sowie der verbliebenen elastischen Dehnung aus den
vorangegangenen Zeitschritten wird eine theoretische Spannung g, 4o berechnet, welche als Ein-
gangsgrofle zur Bestimmung der Kriechdehnung &, ..verwendet wird.

Ongo = Enen* Ec(T(t)) + (Z124 ger) - E'c(T(t)) 4-7

Fiir die Kriechdehnung gilt in jedem Zeitschritt:

__C
Ener = Cp " On g e T - At 4-8

Fiir die Berechnung des Kriechverhaltens eines Splats miissen die Materialkennwerte C;, C, und C3
aus der Norton-Gleichung bekannt sein. Fiir ein einzelnes Splat sind dies die Kriechparameter fiir
dichtes YSZ. In [159] wurde unter konstanter isostatischer Druckspannung die Dehnrate fiir 10wt%-
YSZ in Abhéngigkeit von der Temperatur und der Hohe der anliegenden Druckspannung gemessen.
In [166] durchgefiihrte Messungen fiir einkristallines 9,4 mol.% YSZ und 21 mol.% YSZ deuten ei-
nen nicht vernachldssigbaren Einfluss des Yttrium-Anteils an. Die Kriechraten sind fiir 21 mol.%
YSZ demnach deutlich hoher. Die hier verwendeten Daten fiir 10 wt% YSZ sollten dennoch eine gu-
te Abschitzung fiir das real verwendete 8 wt% YSZ liefern. Tendenziell wird der Einfluss des Krie-
chens mit diesen Parametern eher liberschitzt. Mit den Daten kénnen die Kriechparameter bestimmt
werden. Dafiir wird die gemessene Kriechrate £ gegen die zugehdrige inverse Temperatur 1/T ge-
plottet. Durch eine linear-logarithmische Regression werden die Messpunkte angepasst. Aus dem
Achsenabschnitt der Geraden lésst sich die Konstante C; bestimmen, die Steigung der Geraden ent-
spricht der Konstanten C5. Die Spannungsabhéngigkeit der Kriechrate (C,) wird mit 1.35 angegeben.

Aus der Differenz der thermischen Dehnung und der Kriechdehnung folgt die bleibende elas-
tische Dehnung Ae, o, im Zeitschritt z.

Agn,el = &nth — Ener 4-9

Die resultierende Spannung o,.,5(T) berechnet sich fiir jeden Zeitpunkt damit aus dem Produkt der
Summe der elastischen Dehnung in jedem Zeitschritt und dem E-Modul der Schicht.

Ores(T) = E'c(T) - Z?:l ViL 4-10

Die modellhafte Betrachtung bringt einige Vereinfachungen mit sich. Zum einen kénnen die Span-
nungen, die als Triebfeder fiir das Kriechen dienen, ohne Beriicksichtigung der Spannungs-
Relaxations-Faktoren sehr hoch werden, und zum anderen fiihrt der linear fallende Temperaturver-
lauf dazu, dass die hohen Temperaturbereiche mit gleicher Geschwindigkeit durchlaufen werden wie
die niedrigen Temperaturbereiche. In der Realitdt sollte der Hochtemperaturbereich schneller durch-
schritten werden, was auch durch die FE Berechnungen bestétigt wird. Der Einfluss des Kriechens
wird mit dem Modell eher iiber- als unterschétzt.

4.3. Simulation der Eigenspannungsentwicklung wihrend der Beschichtung

Um die Entwicklung der Eigenspannung fiir eine vollstdndige Schicht zu simulieren, wurden eben-
falls Finite Elemente Berechnungen durchgefiihrt. Grundsétzlich sind die Randbedingungen dhnlich
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derer der Simulation eines einzelnen Splats. Hierfiir wurde eine statisch-thermische Analyse mit ei-
ner statisch-mechanischen Analyse gekoppelt, um die Temperaturverteilung und die daraus resultie-
rende Spannung berechnen zu konnen. Die Ergebnisse der thermischen Analyse in den einzelnen
Lastschritten wurden als Eingangsgrofe fiir die korrespondierenden Lastschritte der strukturmecha-
nischen Analyse verwendet. Zur Begrenzung des Rechenaufwandes wurde eine rotationssymmetri-
sche Geometrie angenommen.

Das grundlegende Prinzip des FE-Modells folgt dem Modell von Tsui und Clyne [22], wel-
ches auch zur Berechnung des Eigenspannungstiefenverlaufs aus der Kriimmungsmessung verwen-
det wurde. Beispiele fiir die Anwendung dieses Modells zur Simulation der Eigenspannungsentwick-
lung sind in [12, 106, 165, 167-169] zu finden. Es wird hierbei angenommen, dass die Applikation
der Schicht lagenweise vonstattengeht. Alle Splats, die wihrend eines Beschichtungsiibergangs in
grofler Zahl und zu unterschiedlichen Zeitpunkten auf das Substrat auftreffen werden durch gleich-
zeitig auftreffende, das ganze Substrat bedeckende Lagen approximiert. Das Modell wurde verifi-
ziert, indem die unter den oben genannten Annahmen berechneten Werte mit experimentell gemes-
senen Kriimmungswerten verglichen wurden [170-172]. Abbildung 4-6 zeigt schematisch den Auf-
bau des Modells.
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Abbildung 4-6: Schematische Darstellung des Modells zur Berechnung des Eigenspannungstiefen-
verlaufs

Die Verschiebung des Substrats wurde am Randpunkt P, in y-Richtung und im Punkt P; in x-
Richtung fixiert, um eine definierte Lagerung bei gleichzeitig ungehinderter Probenkriimmung zu
gewihrleisten. Die Auswertung der Ergebnisse erfolgte anhand des Pfades im Zentrum der Probe in
Bezug auf die Spannungstiefenverldufe. Die Kriimmung der Probe wurde iiber die Verschiebung des
Punktes P; ermittelt.

Zum Startzeitpunkt wurde tiber dem Substrat und der Schicht eine homogene Temperatur T
und T, definiert. An der Substratunterseite wurde ein konvektiver Wéarmetibergang an die Umgebung
mit dem Wairmeiiberhangskoeffizienten h und einer der Substrattemperatur entsprechenden Refe-
renztemperatur Ty definiert, um eine konstante Beschichtungstemperatur zu simulieren. Der Rand der
Probe wurde als adiabat angenommen.

Die Aufbringung der einzelnen Lagen mit der Dicke w wurde durch die ,,Birth-and-Death*
Funktion von ANSYS simuliert. Die Steifigkeit der Schichtelemente bzw. als Aquivalent die Wir-
meleitfahigkeit fiir die thermische Analyse wurde im ersten Lastschritt anndhernd auf 0 gesetzt. In
den folgenden Lastschritten wurde diesen Elementen dann sukzessive mittels der Birth-Funktion die
Steifigkeit bzw. Wirmeleitfdhigkeit zuriickgegeben und so die lagenweise Applikation der Schicht
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simuliert. Die Lagen wurden mit einer konstanten Starttemperatur aufgebracht und konnten die
Wirme durch Wiarmeleitung an das Substrat bzw. die zuvor aktivierten Lagen abgeben.

Im letzten Lastschritt wurde das System aus Schicht und Substrat durch Anderung der Refe-
renztemperatur des konvektiven Warmetibergangs auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Fiir einen Abgleich mit den experimentellen Befunden wurde die Beschichtung mit den hei-
Ben Parametern aus Tabelle 6 simuliert. Die verwendeten Materialparameter sind in Tabelle 11 do-
kumentiert.

Tabelle 11: Verwendete Materialparameter und geometrische Randbedingungen zur Berechnung der
lagenweisen Abscheidung einer YSZ Schicht auf ein Inconel Substrat mit heiffen Bedingungen

Inconel 718 YSZ Schicht
E-Modul / GPa 210 36.6
Wiirmeleitfihigkeit — 1.1 23
Materialparameter | Dichte / k—z 7750 5900
m
Wiirmeausdehungskoeffizient / % 14.5 10.5
Referenztemperatur / °C T T,
Dicke / mm 1.6 0.48
Geometrische Linge / m111 12.5 12.5
Randbedingungen Elementgrofie / ym 10 50
gung Lagendicke w / mm 0.08
Lagenanzahl 6
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5. Experimentelle Ergebnisse und Diskussion
5.1. Messung des Partikelstatus im Plasma

5.1.1. Einfluss der Spritzparameter auf den Partikelzustand

Fiir die in der statistischen Versuchsplanung verwendeten Parametersitze (vgl. Tabelle 6) wurden
Messungen der Partikeltemperatur- und Partikelgeschwindigkeitsverteilung beim Auftreffen auf das
Substrat durchgefiihrt. Da die Probenkiihlung keinen Einfluss auf den Zustand der Partikel beim Auf-
treffen auf das Substrat hat (wie in einer Referenzmessung gezeigt werden konnte), bleiben als Ein-
flussfaktoren folglich die Stromstérke 7, der Spritzabstand SD und die Pulverforderrate FR.

Die Ergebnisse der Temperaturmessungen sind in Abbildung 5-1 in Form von Histogrammen
dargestellt. Dabei wurden jeweils Parametersidtze mit gleicher Stromstdrke und gleichem Spritzab-
stand, aber unterschiedlicher Pulverforderrate in einem Histogramm zusammengefasst.
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Abbildung 5-1: Mittels DPV2000 ermittelte Temperaturverteilung an der Substratposition fiir die
verschiedenen Parametersdtze nach Tabelle 6 (Stromstdrke 1/ A, Spritzabstand SD / mm, Pulverfor-

derrate FR / g/min). Dargestellt sind jeweils verschiedene Forderraten fiir identische Stromstdirke
und Spritzabstand

Die gemessenen Temperaturverteilungen zeigen generell eine Tendenz zu hoheren Temperaturen mit
steigendem Strom und sinkendem Spritzabstand. Die Pulverforderrate hat nur bei hoher Stromstérke
und kurzem Spritzabstand eine signifikante Auswirkung auf die Temperaturverteilung. Die Vertei-
lung der Partikeltemperaturen ist fiir die Parametersitze mit geringem Strom recht schmal. Fiir die
Parametersitze mit hoher Stromstirke kann eine Verbreiterung der Verteilung beobachtet werden.

Fiir die Partikelgeschwindigkeitsverteilungen in Abbildung 5-2 gelten hinsichtlich des Ein-
flusses der Prozessparameter generell die gleichen Beobachtungen wie fiir die zuvor betrachteten
Verteilungen der Partikeltemperatur, wobei die Verbreiterung der Verteilungen bei hohen Stromstér-
ken hier weniger ausgepragt erscheint.
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Abbildung 5-2: Ergebnisse der DPV200 Messungen der Partikelgeschwindigkeit an der Substratpo-
sition fiir die verschiedenen Parameterscitze nach Tabelle 6 (Stromstérke 1/ A, Spritzabstand SD /
mm, Pulverforderrate FR / g/min). Dargestellt sind jeweils verschiedene Forderraten fiir identische
Stromstdrke und Spritzabstand

Die mittleren Partikeltemperaturen und Partikelgeschwindigkeiten fiir die verschiedenen Parameters-
atze nach Tabelle 6 wurden fiir die Auswertung der multiplen linearen Regression (vgl. Abschnitt
3.5.2) verwendet. Die in Abbildung 5-3 eingetragenen Fehlerbalken sind dabei ein Maf fiir die Brei-
te der Verteilungen.
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Abbildung 5-3: Aus den DPV2000 Messungen bestimmte mittlere Partikeltemperatur und Partikelge-
schwindigkeit und deren Zuordnung zu den Parametern aus Tabelle 6
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Die entsprechenden Regressionsparameter nach Formel 3-5 fiir die einzelnen Spritzparameter und
deren Wechselwirkungen sind in Tabelle 12 dokumentiert. Zusitzlich sind die relativen Anderungen
fiir die einzelnen Spritzparameter bezogen auf den Mittelwert b, und das Bestimmtheitsmal3 der Re-
gression R? angegeben.

Tabelle 12: Regressionsparameter fiir Partikeltemperatur und —geschwindigkeit

Partikelgeschwindigkeit Partikeltemperatur
/ m/s /°C
by 182.0 Rel. 3115.5 Rel.
b; 20.4 11.2 % 157.6 51%
bsp -14.9 -8.2% -105.1 -3.4%
bpg -4.9 2.7% -22.3 -0.7%
bisp -2.5 -1.4 % -52.2 -0.2 %
birr -2.4 -1.3 % -17.1 -0.1 %
bsprr 2.6 1.4 % 16.8 0.1 %
R? 0.985 0.979

Den grofiten Einfluss, sowohl auf die Temperatur als auf die Geschwindigkeit, zeigt die Stromstérke.
Es handelt sich hierbei um einen positiven Zusammenhang, d.h. eine Erhhung des Stroms geht ein-
her mit einer hoheren Partikeltemperatur und einer hoheren Partikelgeschwindigkeit. Dies kann auf
die erhohte Leistung des Plasma-Generators und den damit verbundenen héheren Plasmatemperatu-
ren zuriickgefiihrt werden, wie in Abschnitt 6.1.1 gezeigt werden wird. Der Spritzabstand dagegen
zeigt einen negativen Zusammenhang, eine Erhohung desselben erhoht die Zeit der Partikel im
Plasmastrahl und damit letztlich die Zeit zum Abkiihlen bzw. zum Verlangsamen der Partikel (vgl.
Abschnitt 6.1.1). Die Forderrate hat einen geringeren Einfluss, wenn auch im Falle eines hohen
Stroms und geringer Spritzdistanz nicht unerheblich.

Der negative Zusammenhang der Zweifach-Wechselwirkung von Strom und Spritzdistanz
kann wie folgt interpretiert werden: Bei hohen Stromstérken fiihrt eine Erh6hung des Spritzabstandes
zu einer Abnahme der mittleren Partikeltemperatur, bei geringen Stromstérken zu einer Erhdhung. Es
kann in Abbildung 5-3 beispielsweise fiir die Parametersitze (3 & 11) und (5 & 13) gesehen werden,
dass der Spritzabstand bei hohen Stromstérken tatsdchlich einen groBeren Einfluss auf die Partikel-
temperatur hat als bei geringen Stromstirken (Parametersitze (2 & 10) und (4 & 12)). Dies kann
wiederum durch die erhdhte Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Partikel im Bereich der Schmelztem-
peratur aufgrund der Schmelzenthalpie erkldrt werden. Bei ohnehin kalten Bedingungen ist ein gro-
Ber Teil der Partikel innerhalb des Schmelzbereichs. Ein weiteres Abkiihlen durch eine vergroferte
Spritzdistanz fiihrt somit zu einer geringeren Temperaturabsenkung als dies bei hohen Stromstérken
der Fall ist, bei denen sich die meisten Partikel weit oberhalb der Schmelztemperatur befinden. Die
Vorhersage des Modells, dass sich dieser Einfluss bei geringen Stromstirken gerade umkehrt, kann
als Beispiel fiir die Grenzen desselben gesehen werden.

Fiir die Partikelgeschwindigkeit gelten grundsétzlich dieselben Zusammenhénge. Der kombi-
nierte Einfluss aus Strom und Spritzabstand ist hierbei aufgrund des fehlenden Aquivalents zur
Schmelzenthalpie jedoch deutlich weniger ausgepragt.

Abschlielend muss festgehalten werden, dass eine ausgepragte lineare Abhéngigkeit der Par-
tikelgeschwindigkeit und der Partikeltemperatur besteht (vgl. Abbildung 5-4). Dies ist auf die kon-
stante Plasmagaszusammensetzung zuriickzufithren. Eine Erh6hung der Energie wird damit sowohl
in eine hohere Temperatur als auch eine hohere Geschwindigkeit des Plasmastrahls und damit der
Partikel umgesetzt.
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Durch diesen Zusammenhang war es nicht moglich, die Einfliisse der Partikeltemperatur und der
Partikelgeschwindigkeit isoliert zu betrachten.

5.1.2. Bestimmung des Partikelaufschmelzgrades

Eine zentrale KenngroBe fiir die Ausbreitung und Anbindung der Partikel auf dem Substrat ist deren
Aufschmelzgrad zum Zeitpunkt des Auftreffens (vgl. Abschnitt 2.1.3). Auf Grundlage der in Ab-
schnitt 3.3.1vorgestellten Auswertemethoden wurden die verschiedenen relativen Anteile der Parti-
kelzustinde im Plasmastrahl ermittelt.

Die Bestimmung der Schmelztemperatur erfolgte iiber den SSMI-Ansatz (vgl. Abschnitt
3.3.1, S. 35). Fiir die Parametersétze (3 & 11) und (7 & 15) waren nahezu alle gemessenen Partikel-
temperaturen oberhalb der Schmelztemperatur und es konnte folglich kein zur Schmelztemperatur
gehorender Peak gefunden werden. Der Mittelwert fiir die iibrigen Parameter wurde auf 2967.4 +
17.5 °C bestimmt (vgl. Tabelle 13). Hierbei kann eine Abweichung zur Schmelztemperatur von
YSZ, die in der Literatur mit 2700 °C angegeben wird, festgestellt werden und nach [143] auf einen
systematischen, materialabhiangigen Messfehler bei der Zwei-Farben Pyrometrie zuriickgefiihrt wer-
den (Annahme eines grauen Strahlers, also einer temperaturunabhéngigen Emissivitét). Fiir Verglei-
che mit weiteren Ergebnissen ist diese Abweichung zu beriicksichtigen. Tabelle 13 gibt einen Uber-
blick iiber die mittels SSMI-Ansatz ermittelten Schmelztemperaturen der Einzelmessungen sowie
iiber die berechneten totalen und effektiven Partikelaufschmelzgrade.

Tabelle 13: Uber SSMI (Abschnitt 3.3.1) ermittelte Schmelztemperatur und daraus iiber die ver-
schiedenen Ansdtze abgeleiteten Partikelaufschmelzgrade

Parameter Schmelztemperatur Totaler Partikel- Effektiver Partikel-
(SSMI) aufschmelzgrad aufschmelzgrad
2+10 2970 °C 96 % 66 %
3+11 - 99 % 99 %
4+12 2960 °C 50 % 25 %
5+13 2999 °C 98 % 85 %
6+ 14 2942 °C 75 % 58 %
7+15 - 98 % 98 %
8+16 2958 °C 63 % 27 %
9+17 2976 °C 95 % 80 %
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Eine Gegeniiberstellung der verschiedenen Partikelauschmelzgrade fiir die verwendeten Spritzbedin-
gungen ist in Abbildung 5-5 dargestellt.
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Generell gilt, dass der totale Partikelaufschmelzgrad fiir die verwendeten Spritzbedingungen grofBer
ist als der effektive Partikelaufschmelzgrad. Die Anzahl der Partikel, die sich im teilweise aufge-
schmolzenen Zustand befinden, bestimmt den Grad der Abweichung der beiden KenngrofB3en.

Der hier vorgestellte Ansatz, die fiir den Schichtaufbau relevanten Partikel iiber die Definiti-
on eines Schmelzbereichs zu erfassen, erlaubt eine einfache und schnelle Bestimmung der relativen
Haufigkeit dieser Partikel. Es bleiben jedoch auch einige Einschrankungen der Vorgehensweise:

= Es wird nur ein kleines Volumen im Zentrum des Plasmastrahls ausgewertet, in dem die hochsten
Aufschmelzgrade vorliegen sollten. Das Beschichten der Probe mit Partikeln aus den Randberei-
chen des Plasmastrahls durch das miaanderférmige Abfahren derselben wird nicht beriicksichtigt.

= Die Definition des Schmelzbereichs ist eine Schitzung, basierend auf den Ergebnissen der Simu-
lation des Aufschmelzverhaltens der Partikel in Abschnitt 6.1.3 (S. 104) und Literaturwerten. Die
Auswertung hinsichtlich des Zusammenhangs der Aufschmelzgrade mit den Schichteigenschaf-
ten wird unter der Annahme durchgefiihrt, dass alle Partikel innerhalb des definierten Schmelz-
bereichs zum Schichtaufbau beitragen. Der Grad des Aufschmelzens jedes einzelnen Partikels ist
entscheidend fiir dessen Anbindung und die Definition des Schmelzbereichs nimmt folglich eine
entscheidende Rolle ein.

Trotz der genannten Einschrankungen bietet die Einteilung der Partikel auf Grundlage des Schmelz-
bereichs eine schnelle und einfache Mdglichkeit die fiir den Schichtaufbau relevanten Partikelzu-
stande zu beschreiben.

5.1.3. Messungen entlang der Spritzachse fiir ausgewihlte Parameter

Fiir die Parametersétze 12 (,, Kalt*), 2 (,, Mittel ) und 7 (,, Heif3 ) aus Tabelle 6 (S. 41), welche eben-
falls fiir die Untersuchungen an einzelnen Splats verwendet wurden, wurden Messungen der Partikel-
temperatur entlang der Spritzachse durchgefiihrt. Basierend auf den Temperaturverteilungen wurde
die mittlere Partikeltemperatur sowie jeweils der totale und effektive Partikelaufschmelzgrad ermit-
telt. Aufgrund der sehr hohen Plasmatemperaturen bei kurzen Spritzabstinden konnten die Messun-
gen nicht beliebig nahe am Diisenaustritt durchgefiihrt werden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5-6
dargestellt.
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Abbildung 5-6: Mittlere Partikeltemperaturen entlang der Spritzachse fiir kalte, mittlere und heifse
Spritzbedingungen nach Tabelle 6 und die abgeleiteten totalen (PMS tot) und effektiven (PMS_eff)

Partikelaufschmelzgrade

Die Messwerte wurden unter der Annahme, dass die Partikel bei der Injektion eine Temperatur von
20 °C haben, analytisch gefittet, um den angenommenen Verlauf der Temperaturentwicklung zu ver-
deutlichen.

Die Partikel werden fiir alle Parametersétze innerhalb der ersten 50 mm entlang der Spritzachse rapi-
de aufgeheizt. Nach einer Spritzdistanz von etwa 70 mm fiir die kalten und mittleren Bedingungen
beginnen die Partikel wieder abzukiihlen, was fiir die heilen Bedingungen bei einer Spritzdistanz
von etwa 80 mm auftritt (Abbildung 5-6). Dies kann dadurch erklért werden, dass die Partikeltempe-
ratur ab diesem Bereich hoher ist als die Temperatur des umgebenden Plasmas (vgl. hierzu auch Ab-
bildung 6-2). Der Unterschied zwischen den mittleren und kalten Bedingungen ist in einem hdheren
Spritzabstand fiir letztere und einer damit verbundenen ldngeren Abkiihlzeit zu finden. Es fallt auf,
dass die mittlere Partikeltemperatur zum Zeitpunkt des Auftreffens auf das Substrat fiir die kalten
Bedingungen leicht unterhalb der Schmelztemperatur liegt, wiahrend diese fiir die mittleren Bedin-
gungen noch leicht oberhalb der Schmelztemperatur liegt. Wie zu erwarten sind die Partikeltempera-
turen fiir die heilen Bedingungen generell hoher als fiir die mittleren und kalten Bedingungen.

Die Partikelaufschmelzgrade in Abbildung 5-6 sind fiir alle Spritzbedingungen nach einer
Spritzdistanz von 50 mm bei etwa 100 %. Je weiter die Partikeltemperaturen die Schmelztemperatur
und den damit verbundenen Ubergangsbereich iiberschreiten, desto niher liegen der totale und der
effektive Partikelaufschmelzgrad beieinander. Fiir die kalten und mittleren Bedingungen fallt der ef-
fektive Partikelaufschmelzgrad nach eine Spritzdistanz von etwa 70 mm kontinuierlich ab, immer
mehr Partikel beginnen hier in den Ubergangsbereich zuriickzufallen. Der totale Partikelaufschmelz-
grad bleibt davon zunichst unbeeinflusst, da die Partikel wiederverfestigenden Partikel zunichst wei-
terhin zum Schichtaufbau beitragen. Erst nach etwa 175 mm Spritzdistanz, also beim Wechsel von
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den mittleren zu den kalten Bedingungen, beginnen die Partikel in einem MafBle wiederzuverfestigen,
welches keine Adhédsion auf dem Substrat mehr ermoglicht. Konsequenterweise wird damit auch der
totale Partikelaufschmelzgrad beeinflusst. Fiir die heilen Spritzbedingungen sind die Partikeltempe-
raturen zu allen untersuchten Spritzdistanzen weit oberhalb der Schmelztemperatur und folglich sind
die Partikelaufschmelzgrade sdmtlich naherungsweise bei 100 % (vgl. Abbildung 5-6).

Anhand der Partikelaufschmelzgrade kann festgehalten werden, dass fiir die mittleren Spritz-
bedingungen eine hohe Beschichtungseffizienz (hoher totaler Partikelaufschmelzgrad) bei einer rela-
tiv hohen Porositdt (geringer effektiver Partikelaufschmelzgrad) erwartet werden kann. Fiir die kalten
Bedingungen wird aufgrund des sinkenden totalen Partikelaufschmelzgrades eine geringere Be-
schichtungseffizienz erwartet. Aufgrund des weiteren Absinkens des effektiven Partikelaufschmelz-
grad im Vergleich zu den mittleren Spritzbedingungen sollte die Porositit weiter steigen. Die Ver-
mutungen werden in der zusammenfasenden Diskussion in Kapitel 7 ndher betrachtet (vgl. Abbil-
dung 7-1 und Abbildung 7-2 auf Seite123 bzw. 124).

Zur Verdeutlichung der Partikelzustandsverteilungen entlang der Spritzachse zeigt Abbildung
5-7 die ermittelten Partikeltemperaturverteilungen exemplarisch fiir die kalten Spritzbedingungen
und die iiber den SSMI-Ansatz ermittelte Schmelztemperatur.
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Abbildung 5-7: Ermittelte Partikeltemperaturverteilungen entlang der Spritzachse fiir die kalten
Spritzbedingungen und die ermittelte Schmelztemperatur von 2967 °C

Es ist hier in Ubereinstimmung mit Abbildung 5-6 zu sehen, dass die Partikel bereits nach einer
Spritzdistanz von 50 mm zum grofiten Teil Temperaturen oberhalb der Schmelztemperatur aufwei-
sen. Der maximale Aufschmelzgrad konnte nach etwa 60 mm beobachtet werden. Im weiteren Ver-
lauf kiihlen die Partikel wieder ab. Dabei ist gut zu sehen, wie sich die Verteilung um die Schmelz-
temperatur ,,staut”, was auf die Schmelzenthalpie zuriickzufiihren ist und fiir die Bestimmung der
Schmelztemperatur ausgenutzt wurde (vgl. hierzu Abschnitt 3.3.1). Die Breite der Temperaturvertei-
lungen kann in Abbildung 5-6 in den Fehlerbalken wiedergefunden werden.
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Neben der Temperatur wurde auch die Partikelgeschwindigkeit fiir die kalten, mittleren und heiflen
Spritzparameter entlang der Spritzachse gemessen (vgl. Abbildung 5-8).
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Abbildung 5-8: DPV2000 Partikelgeschwindigkeitsmessungen entlang der Spritzachse fiir ausge-
wdhlte Parameter

Die Messwerte wurden ebenfalls analytisch gefittet um den Verlauf zu veranschaulichen. Hierbei gilt
die Annahme, dass die Partikel bei der Injektion eine Geschwindigkeit in Richtung der Spritzachse
von 0 aufweisen. Es kann ein den Temperaturprofilen aus Abbildung 5-6 dhnliches Verhalten gese-
hen werden. Nach einer rapiden Beschleunigung werden die Partikel ab einer Spritzdistanz von etwa
100 mm wieder abgebremst, da die Plasmageschwindigkeit ab dieser Spritzdistanz unter die Parti-
kelgeschwindigkeit fallt (vgl. hierzu auch Abbildung 6-3). Generell sind die Geschwindigkeiten der
Partikel fiir die heiflen Bedingungen im Mittel deutlich hdher.

5.1.4. Verteilung der Partikelkenngrofien senkrecht zur Spritzachse

Eine der Einschrinkungen in Bezug auf die Bestimmung des Partikelaufschmelzgrades kann darin
gesehen werden, dass die Messung jeweils in einem kleinen Teilbereich im Zentrum des Plasma-
strahls durchgefiihrt wurde und die Randbereiche (sogenannter Overspray) nicht beriicksichtigt wur-
den. Eine vollstindige Messung der Partikeltemperaturverteilung im gesamten Plasmastrahl ist zwar
messtechnisch moglich, jedoch auch sehr aufwéndig.

Fiir die Parametersitze 12 (,, Kalt™), 2 (,, Mittel ) und 7 (,, Hei3 ) aus Tabelle 6 wurden Git-
termessungen an der virtuellen Substratposition durchgefiihrt. Hierbei wurde ebenfalls der Einfluss
einer drastischen Reduzierung der Forderrate, wie es fiir die Untersuchungen an einzelnen Splats
notwendig war (vgl. Tabelle 4), betrachtet. Dazu wurde ausgehend von den kalten Parametern die
Forderrate auf den Wert fiir die Abscheidung einzelner Splats reduziert.

Die Ergebnisse der Messungen sind in Abbildung 5-9 dokumentiert. Die Darstellung wurde
auf die zentrale Hohen-Messposition normiert (y = 0), es sind jeweils die Mittelwerte aus den drei
Tiefen-Messpositionen gezeigt. Negative Werte bezeichnen folglich die Positionen oberhalb des
Zentrums, positive Werte die Positionen unterhalb des Zentrums. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
wurde auf die Angabe der Fehlerbalken verzichtet, der Bereich der Verteilung entspricht in etwa den
zuvor vorgestellten Messungen. Die Partikelstromdichte wurde jeweils auf den Wert am zentralen
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Messpunkt normiert, da zwischen den einzelnen Parametersitzen aufgrund der stark unterschiedli-
chen Pulverforderraten erhebliche Unterschiede bestehen.
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Abbildung 5-9: Messung der Partikelkenngrifien senkrecht zur Spritzachse fiir kalte, mittlere und
heifse Bedingungen gemdf3 Tabelle 6 sowie fiir eine Variation der kalten Bedingungen mit einer re-
duzierten Forderrate nach Tabelle 4, a) Temperatur, b) Geschwindigkeit; ¢) Durchmesser; d) Nor-
mierte Partikelstromdichte

Zwischen den verschiedenen Parametersitzen konnten deutliche Unterschiede in der Partikeltempe-
ratur (a) und Partikelgeschwindigkeit (b) beobachtet werden. Die Messwerte sind in guter Uberein-
stimmung mit den zuvor durchgefiihrten Einzel-Messungen dieser Parametersitze (vgl. Abbildung
5-3). Die ermittelten Partikeldurchmesser sind fiir alle Parametersitze sehr dhnlich (c) - ein anderes
Ergebnis wiirde bei der Verwendung des gleichen Pulvers auch etwas verwundern. Generell sind die
Absolutwerte der Durchmesser kritisch zu sehen, da stark von der Kalibrierung abhédngig. Dieser
Umstand ist insbesondere fiir die Berechnung des Aufschmelzens der Partikel entscheidend und wird
entsprechend in Abschnitt 6.1.3 ndher erldutert. Untereinander sind die Werte jedoch gut vergleich-
bar. Es kann festgehalten werden, dass die kleineren Partikel eher im oberen Bereich des Plasma-
strahls zu finden sind und die groBeren im unteren Bereich. Die normierte Partikeldichte zeigt einen
ghnlichen Verlauf fiir die betrachteten Parametersétze (d).

Ein Einfluss der Reduzierung der Forderrate auf den Partikelzustand kann auf Grundlage die-
ser Messungen im Rahmen der Messfehler ausgeschlossen werden. Dies gilt zumindest fiir kalte Be-
dingungen, fiir heie Bedingungen mit hohen Forderraten sind die Verhéltnisse etwas anders. Aller-
dings sind die Partikeltemperaturen hier generell weit oberhalb der Schmelztemperatur, ein Einfluss
der Forderrate auf die Temperaturverteilung sollte geringe Auswirkungen auf den Aufschmelzgrad
der Partikel haben.

Im betrachteten Messvolumen sind die Partikeltemperaturen relativ konstant. Es bleibt jedoch
auch bei diesen Messungen ein Bereich, der nicht erfasst wird. Messungen der Breite einer einzelnen
abgeschiedenen Pulverlinie, ohne das typischerweise médanderférmige Abfahren der Probe zeigten,
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dass in einer Spot-Grofle von 15-20 mm Pulver abgeschieden wird. Die Betrachtungen der Parti-
kelaufschmelzgrade bleiben somit eine Abschétzung und konnen lediglich als Anhaltspunkt dienen.

5.2.  Untersuchungen an einzelnen Splats

Auf den polierten Substraten konnten unzéhlige verschiedene Formen und Gestalten der einzelnen
Splats beobachtet werden. Die Ausbreitung, Anbindung und Abschreckung jedes einzelnen Partikels
wird von unzéhligen Faktoren beeinflusst und ist somit einzigartig, wie in Abschnitt 2.1.3 beschrie-
ben wurde. Generell konnten fiir die verschiedenen Spritzbedingungen unterschiedliche Splat-
Dichten beobachtet werden. Diese sind in Tabelle 14 dokumentiert und den berechneten Beschich-
tungseffizienzen aus den Versuchen zu vollstdndigen Schichten (vgl. Tabelle 15, S. 85) gegeniiber-
gestellt.

Tabelle 14: Aus den einzelnen

Parameter | Splat-Dichte / mm™2 | Beschichtungseffizienz Splat-Versuchen ermittelte
Kalt 2.9 17% Splat-Dichten und die Beschich-
Mittel 8.4 47 % tungseffizienz aus den Versu-
HeiB 13.4 55 % chen zu vollstiindigen Schichten

Da die Pulverforderrate (~ 1.5 — 2.5#) und die Robotergeschwindigkeit (~ 6000 ’"S—m) fir die

Abscheidung weitestgehend identisch waren, deutet dies auf signifikante Unterschiede in der Anbin-
dung der einzelnen Partikel hin. Tendenziell stimmen die Ergebnisse mit den berechneten Beschich-
tungseffizienzen aus Tabelle 15) iiberein, aufgrund der Ungenauigkeiten in der Forderrate ist ein di-
rekter quantitativer Vergleich jedoch nicht moglich.

5.2.1. Definition der Splat-Klassen

Die unterschiedlichen Formen und Gestalten der einzelnen Splats wurden fiir die Durchfiihrung einer
systematischen Auswertung in verschiedene Splat-Klassen eingeteilt. In der Literatur finden sich da-
zu sehr umfassende Unterscheidungen der einzelnen Splat-Formen [173]. Fiir die vorliegende Arbeit
wurden vier grundlegende Splat-Klassen definiert welche benutzt wurden, um die Einfliisse auf die
Mikrostruktur der Schicht zu beschreiben. Abbildung 5-10 zeigt fiir die verwendeten Klassen bei-
spielhafte Splats. Die Aufnahmen wurden mit dem konfokalen Lasermikroskop angefertigt.

Abbildung 5-10: Fiir die Auswer-
tung  definierte  grundlegende
Splat-Klassen a) Teilweise aufge-
schmolzenes Splat, b) Schwach
angebundenes Splat, c) Unregel-
mdpfiges Splat, d) Ideales Splat
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Die typischen Eigenschaften der verschiedenen Klassen, die unter dem optischen Mikroskop unter-
sucht wurden, lassen sich wie folgt beschreiben:

= Die teilweise aufgeschmolzenen Splats (Abbildung 5-10 a) zeichnen sich durch eine sehr irregu-
lare Form aus. Typischerweise sind im Zentrum dunkle Bereiche zu erkennen, welche am Rand
von transparenten, rissbehafteten Bereichen umgeben sind. Die relativen Anteile der dunklen und
transparenten Bereiche konnen zwischen einzelnen Splats deutliche Unterschiede aufweisen, wie
auch die Durchmesser der einzelnen Splats.

= Die schwach angebundenen Splats (Abbildung 5-10 b) zeigen unter dem optischem Mikroskop
generell eine dunkle Farbung. Es sind zahlreiche Mikrorisse vorhanden, auch wenn deren Dichte
geringer ist als bei den folgenden Klassen. Die Durchmesser der schwach angebundenen Splats
sind tendenziell recht gro8.

= Die unregelmdfigen Splats (Abbildung 5-10 c) sind grundsétzlich transparent und rissbehaftet,
wobei die Rissdichte deutlich grofler ist als bei den schwach angebundenen Splats. Die Abwei-
chungen von der idealen Scheibenform sind unzdhlig und reichen von einzelnen Ausreifiern iiber
eine allgemeine Verformung des Splats bis hin zu einer sternartigen Form mit zahlreichen unbe-
deckten Flachen. Die Durchmesser der unregelméfligen Splats sind ebenfalls recht gro8.

= Die idealen Splats (Abbildung 5-10 d) zeigen eine nahezu ideale Scheibenform. Sie sind grund-
sétzlich transparent und weisen eine hohe Rissdichte auf.

In [174] wurde gezeigt, dass YSZ grundsitzlich transparent ist und die Korngrenzen einen geringen
Einfluss auf die optischen Eigenschaften von YSZ haben. Fiir ideale Splats wurde eine sehr feine
siulenartige Kristallitstruktur beschrieben (vgl. 2.1.3.3), wodurch die Transparenz dieser Splat-
Klasse zu erkldren ist. Die dunkle Erscheinung der teilweise aufgeschmolzenen bzw. schwach ange-
bundenen Splats kann durch optische Effekte erklédrt werden. Hier liegt eine hohe Anzahl an Streu-
zentren vor, wodurch das Licht diffus gestreut wird und folglich weniger reflektiertes Licht detektiert
werden kann. Die in Abbildung 5-11 dargestellten REM Aufnahmen der Mikrostruktur eines
schwach angebundenen Splats und eines idealen Splats verdeutlichen die Unterschiede.

Abbildung 5-11: REM-Aufnahmen der Mikrostruktur von schwach angebundenem Splat (a, b) und
idealem Splat (c, d)

Das schwach angebundene Splat (Abbildung 5-11 a) war teilweise abgeldst und wies innerhalb der
durch die Risse gebildeten Fragmente oberflichennah eine sehr feine, sdulenartig erscheinende Mik-
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rostruktur auf (Abbildung 5-11 b). Dies war typisch fiir alle Splats dieser Klasse. Es hat den An-
schein, als ob die einzelnen Fragmente aus unzihligen kleinen Saulen bestehen, wobei unklar bleibt,
ob dieser Effekt nur an der Oberflache auftritt. Dagegen zeigte das ideale Splat (Abbildung 5-11 c)
innerhalb der Fragmente eine sehr homogene Struktur (Abbildung 5-11 d).

5.2.2. Ausbreitungsverhalten der Splat-Klassen

Die Ergebnisse der Auswertung der Topographie-Messungen hinsichtlich der Dicke der verschiede-
nen Splat-Klassen, der Durchmesser der Splats und der entsprechenden Partikel und dem daraus be-
rechneten Ausbreitungs-Verhéltnis sind in Abbildung 5-12 dargestellt.
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Abbildung 5-12: Auswertung der Topographie-Messungen an einzelnen Splats hinsichtlich der Splat-
Héhe (mit Standardabweichung), der Durchmesser von Splat und entsprechendem sphdrischen Par-
tikel (mit Standardabweichung) und dem daraus abgeleiteten Ausbreitungs-Verhdltnis (mit Stan-
dardabweichung des Mittelwerts)

Zwischen den verschiedenen Splat-Klassen konnten teilweise deutliche Unterschiede in den mittle-
ren Splat-Dicken beobachtet werden. Es zeigte sich, dass die schwach angebundenen Splats die grof-
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te mittlere Dicke aufweisen. Die teilweise aufgeschmolzenen Splats zeichneten sich durch eine eben-
falls recht groBe mittlere Dicke aus, die jedoch bereits deutlich geringer war als bei den schwach an-
gebundenen Splats. Hierbei ist insbesondere auf die hohe Standardabweichung hinzuweisen, die auf
grofle UnregelmiBigkeiten in der Dicke dieser Splats deutet. Die unregelmifBigen und idealen Splats
zeigten eine sehr dhnliche mittlere Splat Dicke.

In Bezug auf die maximale Splat-Dicke zeigten die schwach angebundenen und die teilweise
aufgeschmolzenen Splats sehr dhnliche Mittelwerte, wobei hier bei den teilweise aufgeschmolzenen
Splats die hohe Bandbreite wiederum in der Standardabweichung zu sehen ist. Die unregelméfigen
Splats zeigten ebenfalls eine recht grole Bandbreite, wobei der Mittelwert deutlich unterhalb der
schwach angebundenen und teilweise aufgeschmolzenen Splats lag. Die idealen Splats wiesen ein
sehr regelméBiges Oberfldchenprofil auf.

Die ermittelten Splat-Durchmesser (Abbildung 5-12) zeigten deutliche Unterschiede zwi-
schen den einzelnen Splat-Klassen. Die hier angegebenen Mittelwerte variieren aufgrund der grof3en
Bandbreite der Pulvergrofenverteilung. Die Berechnung der dquivalenten Partikeldurchmesser zeig-
te, dass keine signifikanten Unterschiede zwischen den einzelnen Splat-Klassen vorhanden waren. Es
kann jedoch festgehalten werden, dass die schwach angebundenen Splats tendenziell von grofleren
Partikeln gebildet wurden.

Das Ausbreitungs-Verhiltnis (Abbildung 5-12) zeigte einen interessanten Zusammenhang.
Die schwach angebundenen und teilweise aufgeschmolzenen Splats auf der einen Seite wiesen ein
signifikant geringeres Ausbreitungs-Verhdltnis auf als die unregelméfigen und idealen Splats auf der
anderen Seite. Dies deutet auf einen dhnlichen Ursprung von schwach angebundenen und teilweise
aufgeschmolzenen Splats hin. Eine modellhafte Bestimmung des Ausbreitungsverhéltnis basierend
auf [53] (C = 1.18) fiir vollstindig aufgeschmolzene Partikel auf Grundlage der Partikelmessungen
ergab einen Mittelwert von 4.54 & 0.14. Es zeigt sich hier eine gute Ubereinstimmung mit den expe-
rimentell ermittelten Werten.

Um das verwendete Vorgehen zu iberpriifen, wurde die sich aus den Topographie-
Messungen ergebende Partikeldurchmesserverteilung mit einer aus den DPV2000 Messungen erhal-
tenen PartikelgroBenverteilung verglichen (Abbildung 5-13).
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Abbildung 5-13: Vergleich der iiber die Topographie-Messung ermittelten Partikeldurchmesserver-
teilung (a) mit den Ergebnissen einer reprdsentativen DPV2000-Messung (b)

Die beiden Verteilungsfunktionen sind unter Berticksichtigung der relativ geringen Anzahl an aus-
gewerteten Splats in guter Ubereinstimmung. Zusitzlich konnten die Partikelgroen den einzelnen
Splat-Klassen zugeordnet werden. Die schwach angebundenen Splats werden tendenziell von gréfe-



82 5. Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

ren Partikeln gebildet, die idealen Splats tendenziell von kleineren Partikeln. Die unregelméBigen
und teilweise aufgeschmolzenen Splats sind {iber die gesamte Partikelgrofienbandbreite verteilt.

Abschliefend zeigt Abbildung 5-14 mit dem Profilometer CT350T gemessenen Hohenprofile
ausgewdhlter Splats.
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Abbildung 5-14: Exemplarische Hohenprofile ausgewdhliter Splats der verschiedenen Splat-Klassen

Das teilweise aufgeschmolzene Splat zeigt die typischen hohen UnregelmiaBigkeiten, durch die eine
hohe Anzahl an Fehlstellen in der Schicht begiinstigt wird. Das schwach angebundene Splat weist
ein groBes Verhéltnis von Hohe zu Durchmesser auf, ohne jedoch die groen UnregelmiBigkeiten
des teilweise aufgeschmolzenen Splats zu zeigen. Das ideale Splat ist im Vergleich dazu sehr flach
ausgebreitet und zeigt keine signifikanten UnregelmaBigkeiten. Die Betrachtung einzelner Splats
dient hier zur Veranschaulichung der grundsitzlichen Eigenschaften der Splat-Klassen, welche in
Abbildung 5-12 statistisch ausgewertet wurden.

5.2.3. Einfluss der Spritzparameter auf die relativen Hiufigkeiten der Splat-Klassen

Eine Untersuchung des Einflusses der Spritzparameter auf die relativen Haufigkeiten der Splat-
Klassen wurde fiir die kalten, mittleren und heilen Spritzbedingungen auf polierten Edelstahl- und
Inconel-Substrate durchgefiihrt (vgl. Abbildung 5-15).
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Abbildung 5-15: Relative Hiufigkeiten der Splat-Klassen fiir die verschiedenen Spritzbedingungen
auf Edelstahl- und Inconel-Substraten
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Es zeigte sich, dass die Spritzbedingungen einen sehr deutlichen Einfluss auf die relativen Haufigkei-
ten der verschiedenen Splat-Klassen haben. Die Anteile an teilweise aufgeschmolzenen Splats und
schwach angebundenen Splats nahmen von den kalten zu den heilen Bedingungen kontinuierlich ab.
Die Anteile der idealen Splats und der unregelméfigen Splats nahmen demgegeniiber zu den heiflen
Bedingungen zu. Besonders auffallend ist, dass die schwach angebundenen Splats lediglich fiir die
kalten Bedingungen auftraten. Der Anteil der schwach angebundenen Splats war auf den Inconel-
Substraten etwas hoher. Fiir eine ndhere Betrachtung wurden weitere Versuche durchgefiihrt, bei de-
nen die kalten Spritzbedingungen variiert wurden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5-16 dargestellt.
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Abbildung 5-16: Relative Héufigkeiten der Splat-Klassen fiir unterschiedliche Parameter auf Edel-
stahl- und Inconel-Substraten

Hierbei entspricht Fall a) den kalten Bedingungen. In b) wurde unter denselben Spritzbedingungen
die Kiihlung durch Druckluft parallel zum Plasmastrahl ausgeschaltet, wihrend die Substrattempera-
tur konstant gehalten wurde. Es zeigte sich kein signifikanter Einfluss auf die relativen Haufigkeiten
der Splat-Klassen. Fiir die Untersuchung auf Inconel-Substraten stieg der Anteil an teilweise aufge-
schmolzenen Splats auf Kosten der schwach angebundenen Splats an. Im Rahmen der Messgenauig-
keit bleibt die Summe aus teilweise aufgeschmolzenen und schwach angebundenen Splats jedoch
sowohl auf Edelstahl- als auch auf Inconel-Substraten konstant. Unbestritten kann festgehalten wer-
den, dass weiterhin ein nicht unerheblicher Anteil an schwach angebundenen Splats vorhanden war.
Eine Erhohung der Substrat-Temperatur (¢) auf den Wert der mittleren Bedingungen fiihrte
dazu, dass die Anzahl der idealen Splats zu Lasten der unregelméBigen Splats zunahm. Dies ist in
guter Ubereinstimmung mit dem in der Literatur beschriebenen Einfluss der Substrattemperatur auf
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die Splat-Bildung (Ubergangstemperatur, vgl. Abschnitt 2.1.3.1). Die relativen Héufigkeiten als
Summe der teilweise aufgeschmolzenen und schwach angebundenen Splats wurden sowohl auf
Edelstahl- als auch auf Inconel-Substraten nicht signifikant beeinflusst.

Eine Verringerung der Spritzdistanz von 250 mm auf 175 mm (d) fiihrte zu einer vollstandi-
gen Eliminierung des Auftretens der schwach angebundenen Splats. Sowohl auf Edelstahl- als auch
auf Inconel-Substraten konnte dieser Umstand zweifelsfrei beobachtet werden.

Die Ergebnisse deuten stark darauf hin, dass die Bildung der schwach angebundenen Splats
durch den Partikelstatus und nicht durch den Zustand des Substrats beeinflusst wird. Dies wird in den
folgenden Teilen weiter untersucht werden.

5.2.4. Bestimmung der Rissabstinde an einzelnen Splats

Fiir ausgewihlte ideale Splats wurde fiir die verschiedenen Spritzbedingungen eine Auswertung des
resultierenden Mikrorissnetzwerks auf polierten Edelstahlsubstraten durchgefiihrt. Dazu wurden
Aufnahmen mit dem Lasermikroskop verwendet, welche gleichzeitig eine Bestimmung der Splat-
Dicke ermdglichte. Eine Korrelation der Splat-Durchmesser mit den Splat-Dicken ist in Abbildung
5-17 gezeigt.
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Abbildung 5-17: Korrelation der Splat-Durchmesser und Splat-Dicken

Fiir die unter kalten, mittleren und heiflen Bedingungen abgeschiedenen idealen Splats besteht nihe-
rungsweise ein linearer Zusammenhang zwischen der Splat-Dicke und dem Splat Durchmesser. Die
Splats werden zu den heiflen Bedingungen bei gleichem Durchmesser tendenziell diinner, was auf
die verbesserte Benetzbarkeit des Substrats bei hoheren Temperaturen sowie die hoheren Partikelge-
schwindigkeiten und —temperaturen zuriickzufiihren ist (vgl. Abschnitt 2.1.3.1). Aufgrund der gerin-
gen Anzahl an ausgewerteten Splats ist eine Uberinterpretation der Resultate zu vermeiden. Speziell
im Falle der kalten Bedingungen war die Splat-Dichte (vgl. Tabelle 14, S. 78) und die relative An-
zahl an idealen Splats (vgl. Abbildung 5-15, S. 82) gering. Eine Auswertung der Partikelmessungen
hinsichtlich der Ausbreitung auf Basis des Ausbreitungs-Verhéltnisses ist in Anhang 4 zu finden. Die
hier gezeigten Messwerte sind in guter Ubereinstimmung mit den theoretisch zu erwartenden Wer-
ten.
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Die Ergebnisse der ermittelten mittleren Rissabstéinde fiir die verschiedenen Bedingungen sind in
Abbildung 5-18 gezeigt.
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Die Spritzbedingungen zeigen keinen signifikanten Einfluss auf die Rissabstinde in ideal-
scheibenformigen Splats mit vergleichbarem Durchmesser. Der Wert liegt in allen Fillen etwas tiber
5 um und ist damit in guter Ubereinstimmung mit den Literaturangaben flir YSZ Splats [52, 71,
108].

5.3.  Einfluss der Spritzparameter auf die Schichteigenschaften

Tabelle 15 gibt einen Uberblick iiber die Beschichtungstemperaturen, die Anzahl der durchgefiihrten
Beschichtungsiibergénge, die Beschichtungseffizienz und die resultierenden Schichtdicken fiir die
verschiedenen Spritzbedingungen der statistischen Versuchsplanung gemil Tabelle 6.

Tabelle 15: Beschichtungstemperatur, -iibergdnge, -effizienz und resultierende Schichtdicke fiir die
verschiedenen Spritzbedingungen gemdf} Tabelle 6 (In Klammern: Anzahl an durchgefiihrten Mes-
sungen)

Parameter Mittlere Beschich- Beschichtungs- Beschichtungs- Mikrorsncel:lecrljtdlcﬁigl;:lls repe—
(Messungen) tungstemp. / °C iiberginge effizienz

schraube messung
2 297 £27 22 49 % 540+ 5 544
33 363 +£32 18 52% 490 + 25 428
4 222 £ 15 50 17 % 490+ 5 560
512 277 £20 18 52% 455+5 448+ 6
6 312+24 8 43 % 560+ 5 529
7(2) 410+ 33 6 54 % 460 + 10 449 +21
8 244 £ 17 12 23 % 470+ 5 459
9 306 +21 6 52% 480+ 5 450
10 (2) 199 + 10 22 46 % 530+ 10 513+11
11 236+9 18 53 % 480+ 5 448
12 157+6 50 18 % 530+5 484
13 (2) 206 + 8 18 51 % 470 £ 20 426 + 1
14 209+9 8 39% 510+5 478
15 285+ 19 6 55% 510+5 468
16 (2) 161+8 18 13% 440 £ 10 404 + 8
17 208+ 10 6 49 % 460+ 5 408
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Die Angabe der Messgenauigkeit der Temperatur wurde auf Grundlage der iiberlagerten Schwingun-
gen bestimmt (vgl. Abbildung 3-9). Die Anzahl der Beschichtungsiibergéinge wurde vor jedem Be-
schichtungslauf festgelegt und die resultierende Schichtdicke im Anschluss bestimmt. Fiir die
Schichtdickenmessung mittels Mikrometerschraube wurden die Werte auf 10 pm gerundet, fiir die
Wirbelstrommessung auf 1 um. Eine Fehlerabschitzung erfolgt in einzelnen Féllen auf Grundlage
mehrfach durchgefiihrter Beschichtungsldufe, welche teilweise aufgrund einer fehlerhaften Kriim-
mungsmessung notwendig waren. Die Beschichtungseffizienz wurde geméfl Abschnitt 3.5.1 iiber das
Schichtgewicht und die Beschichtungsparameter ermittelt.

Im folgenden Abschnitt werden vornehmlich die Ergebnisse prisentiert. Eine vertiefende Betrach-
tung und Beschreibung der Zusammenhénge erfolgt in Kapitel 7.

5.3.1. Porositiit der hergestellten Schichten

Die Querschliffe der Proben wurden mit dem Rasterelektronenmikroskop untersucht und eine Uber-
sicht der Mikrostrukturen fiir die verwendeten Spritzbedingungen ist in Anhang 2 gegeben. Es konn-
ten deutliche Unterschiede in der Mikrostruktur der mit den verschiedenen Spritzparametern herge-
stellten Schichten gesehen werden. Eine Quantifizierung dieser Zusammenhinge wird im Folgenden
iiber die Porositdt durchgefiihrt, die Ergebnisse der bildanalytischen Porositdtsmessung fiir die ver-
schiedenen Spritzbedingungen sind in Abbildung 5-19 dargestellt.
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Abbildung 5-19: Ergebnisse der graphischen Porosititsanalyse fiir die verschiedenen Spritzbedin-
gungen nach Tabelle 6

Eine Erhohung der Stromstérke (cet. par.) fiihrte in allen Féllen zu einer Verringerung der Porositit.
Eine Verringerung der Spritzdistanz (cet. par.) fiihrte tendenziell zu einer Verringerung der Porosi-
tit, wobei der Einfluss bei geringen Stromstérken deutlich grofer ist als bei hohen Stromstérken. Der
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Einfluss der Forderrate (cet. par.) war gering, tendenziell fiihrte eine Verringerung dieser zu einer
etwas geringeren Porositét. Die Substrattemperatur (cet. par.) zeigte keinen signifikanten Einfluss auf
die bildanalytisch ermittelte Porositét.

Hier bleibt festzuhalten, dass die Unterschiede in der Substrattemperatur mit bzw. ohne Kiih-
lung jeweils etwa 100 °C betrugen (vgl. Tabelle 15). In [52] wurde ein deutlicher Einfluss der Sub-
strattemperatur auf die Porositéit gezeigt. In der vorliegenden Arbeit sind die durch die Probenkiih-
lung erzielten Unterschiede in der Substrattemperatur in der Regel nicht ausreichend, um einen signi-
fikanten Einfluss zu zeigen. Die Ubergangstemperatur von YSZ Splats auf Edelstahl- bzw. YSZ-
Substraten wurde in allen Féllen sowohl mit als auch ohne Probenkiihlung iiberschritten (vgl. Ab-
schnitt 7.1.1).

5.3.2. E-Moduln der hergestellten Schichten

Die aus dem Abkiihlverhalten wihrend der in situ-Kriimmungsmessung berechneten E-Moduln sind
in Abbildung 5-20 dokumentiert.
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Abbildung 5-20: Aus dem Abkiihlverhalten wihrend der in situ-Kriimmungsmessung berechnete E-
Moduln der Schichten fiir die verschiedenen Spritzbedingungen (Tabelle 6)

Die Stromstérke (cet. par.) zeigte die deutlichste Auswirkung auf den E-Modul der Schicht, eine
Verringerung dieser fithrte immer zu einem deutlich geringeren E-Modul. Fiir die Spritzdistanz (cet.
par.) gilt der umgekehrte Fall, eine Verringerung fiihrt tendenziell zu einem héheren E-Modul. Die-
ser Einfluss war jedoch bei hohen Stromstirken deutlich weniger ausgeprégt, was bereits beim Ein-
fluss auf die Porositét beobachtet werden konnte. Hinsichtlich der Forderrate (cet. par.) konnte kein
eindeutiger Effekt festgestellt werden. Die Kiithlung der Probe (cet. par.) verringert tendenziell den
E-Modul etwas.
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5.3.3. Bestimmung der integralen Spannung iiber die ex situ-Kriimmungsmessung

Abbildung 5-21 zeigt eine Ubersicht der iiber die Atkinson-Gleichung ermittelten integralen Eigen-
spannungswerte aus den ex situ-Krimmungsmessungen.
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Abbildung 5-21: Uber die ex situ-Kriimmungsmessung ermittelte integrale Eigenspannungswerte in
den hergestellten Schichten (vgl. Tabelle 6)

Die aus der ex sifu-Kriimmungsmessung ermittelten bei Raumtemperatur in der Schicht vorliegenden
Eigenspannungen sind in allen Féllen sehr gering. Tendenziell zeigten die Proben, die ohne Kiihlung
hergestellt wurden Druckeigenspannungen und die mit Kiithlung hergestellten Proben Zugeigenspan-
nungen. Die Ursache hierfiir kann in der hoheren Beschichtungstemperatur und der damit verbunde-
nen hoheren Abkiihlspannung gesehen werden, wie in Abbildung 5-25 auf'S. 91 deutlich wird.

Generell muss festgehalten werden, dass die Interpretation der Ergebnisse ohne die Auftei-
lung in die verschiedenen Spannungskomponenten schwierig ist. Uber das Auftreten plastischer Ef-
fekte kann keine Aussage getroffen werden. Der in den in situ Messungen beobachtete sprunghafte
Kriimmungsanstieg (vgl. Abschnitt 3.5.5.1 und Abschnitt 5.4) kann bei den ex situ Messungen nicht
getrennt betrachtet werden und beeinflusst somit die Berechnung der Spannung.

5.3.4. Bestimmung der integralen Spannung iiber die in situ-Kriimmungsmessung

Die Auswertung der in situ-Krimmungsmessung erlaubte die Aufteilung der Eigenspannung der
frisch-gespritzten Schicht in die Abschreck- und die Abkiihlspannung, wie in Abschnitt 3.5.5.2 ge-
zeigt wurde. Die Messdaten, auf deren Grundlage die Berechnung der Spannungswerte erfolgte, sind
in Anhang 6 dokumentiert.
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Zunéchst zeigt Abbildung 5-22 die iiber die Krimmungsmessung ermittelte makroskopische
Abschreckspannung in der Schicht (vorliegend bei Beschichtungstemperatur) fiir die verschiedenen
Spritzbedingungen. Es handelt sich hierbei um Mittelwerte {iber der Schichtdicke.
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Abbildung 5-22: Aus der in situ-Kriimmungsmessung ermittelte integrale Abschreckspannung in der
Schicht bei Beschichtungstemperatur fiir die verschiedenen Spritzbedingungen nach Tabelle 6

Die integralen Abschreckspannungen in der Schicht sind allgemein eher gering, kdnnen sich fiir die
verwendeten Spritzbedingungen jedoch zum Teil erheblich unterscheiden. Eine Erhhung der Strom-
stirke (cet. par.) fiihrte in allen Fillen zu hoheren Abschreckspannungen. Fiir die Abhéngigkeit von
der Spritzdistanz kann der von den Auswirkungen auf die Porositit und die E-Moduln bekannte
Sachverhalt wiedergefunden werden, wonach die Auswirkung bei geringen Stromstérken signifikant
grofer ist als bei hohen Stromstirken. Eine Erhéhung des Spritzabstandes (cet. par.) fithrte tendenzi-
ell zu geringeren Abschreckspannungen. Der Einfluss der Kiihlung (cet. par.) war fiir die Abschreck-
spannung sehr deutlich. Die gekiihlten Proben wiesen geringere Abschreckspannung auf als die un-
gekiihlten Proben, wobei sich der Einfluss zu heifleren Bedingungen hin signifikant verstiarkte. Ein
dhnliches Verhalten war fiir den Einfluss der Forderrate (cet. par.) zu beobachten. Hier fiel insbe-
sondere auf, dass die Forderrate bei heilen Bedingungen einen sehr gro3en Einfluss zeigte. Um die-
sen Zusammenhang zu bestitigen, wurden weitere Messungen mit einer Variation der Forderrate bei
hohem Strom und geringer Spritzdistanz, sowie ohne Kiihlung durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 5-23 dokumentiert.
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Abbildung 5-23: Isolierte Be-
trachtung des Einflusses der
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ohne Kiihlung, vgl. Tabelle 6)

Die Untersuchungen bestétigten den beobachteten Einfluss der Forderrate. Mit abnehmender (!) For-
derrate steigt die Abschreckspannung in der Schicht in signifikanter Weise an. Um den Zusammen-
hang mit der Mikrostruktur bewerten zu konnen, wurde ebenfalls eine bildanalytische Porositétsbe-
stimmung durchgefiihrt und die Partikelaufschmelzgrade aus entsprechenden Partikelmessungen im
Plasma berechnet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5-24 dokumentiert.
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Mit steigender Forderrate steigt die Porositit der resultierenden Schicht leicht, was in guter Uberein-
stimmung mit den Ergebnissen aus Abbildung 5-19 ist. Die Erklarung hierfiir liefert der effektive
Partikelaufschmelzgrad, der mit steigender Forderrate tendenziell leicht absinkt. Im Rahmen der ge-
nerell sehr hohen Partikelaufschmelzgrade ist eine stirkere Quantifizierung des Zusammenhangs
nicht sinnvoll. Die leicht sinkende Porositéit kann nicht als Erklarung fiir die signifikant hoheren Ab-
schreckspannungen dienen.



5.3. Einfluss der Spritzparameter auf die Schichteigenschaften 91

Abbildung 5-25 zeigt die Ergebnisse der integralen Abkiihlspannung in der Schicht nach Abkiihlen
des Verbundes aus Schicht und Substrat auf Raumtemperatur.
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Abbildung 5-25: Aus der in situ-Kriimmungsmessung ermittelte integrale Abkiihlspannung in der
Schicht nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur fiir die verschiedenen Spritzbedingungen nach Ta-
belle 6

Auch die Abkiihlspannungen in der Schicht sind allgemein relativ gering, unterscheiden sich fiir die
verwendeten Spritzbedingungen jedoch zum Teil erheblich. Eine Erhoéhung der Stromstirke (cet.
par.) fihrte in allen Féllen zu héheren Abkiihlspannungen, eine Erhéhung des Spritzabstandes (cet.
par.) in allen Féllen zu geringeren Abkiihlspannungen. Die Kiihlung der Probe hat hier einen beson-
ders deutlichen Einfluss, die gekiihlten Proben zeigten in allen Fillen deutlich geringere Abkiihl-
spannung als die ungekiihlten Proben, was auf die unterschiedlichen Beschichtungstemperaturen
(vgl. Tabelle 15, S. 85) und E-Moduln (vgl. Abbildung 5-20, S. 87) zuriickzufiihren ist. Die Forder-
rate zeigte einen sehr geringen, zum Teil gegenldufigen Einfluss.

Da die Abkiihlspannung durch den E-Modul der Schicht und die Temperaturdifferenz be-
stimmt wird (vgl. Abschnitt 2.3.2.3) ist der Einfluss der Probenkiihlung und der damit verbundenen
geringeren Beschichtungstemperatur nachvollziehbar. Abweichungen des direkten Zusammenhangs
zu der Substrattemperatur konnen durch die Einfliisse der verschiedenen Parameter auf den E-Modul
der resultierenden Schicht beschrieben werden.

Der finale Eigenspannungszustand der Schicht ist nach Abschnitt 2.3.2.4 die Uberlagerung
der makroskopischen Abschreckspannung und der Abkiihlspannung. Wihrend die Abschreckspan-
nung von ihrer Natur her immer Zugspannungscharakter aufweist, gilt fiir die Abkiihlspannung fiir
den gegebenen Fall das genaue Gegenteil, es treten dort aufgrund des kleineren thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten der Schicht im Vergleich zum Substrat immer Druckspannungen auf. Eine
Gegeniiberstellung der beiden Komponenten fiir die verschiedenen Spritzbedingungen ist in Abbil-
dung 5-26 dargestellt.
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Abbildung 5-26: Zusammensetzung der Eigenspannung fiir die verschiedenen Spritzbedingungen aus
der makroskopischen Abschreckspannung und der Abkiihlspannung

Die eingetragene Ursprungsgerade repréasentiert hierbei eigenspannungsfreie Zusténde, bei denen die
vorhandene Abschreckspannung durch die Abkiihlspannung kompensiert wird. Nach diesem Ansatz
sind die Eigenspannungszustdnde fiir alle Schichten mit den verwendeten Spritzbedingungen dufBerst
gering. Im Rahmen der Messgenauigkeit kann in allen Fillen ein nahezu spannungsfreier Zustand
festgehalten werden, die Abschreckspannung wird durch die Abkiihlspannung kompensiert.

5.3.5. Quantifizierung der Einfliisse der Spritzparameter auf die Schichteigenschaften

Die Regressionsparameter gemafy Abschnitt 3.5.2 (Formel 3-5, S. 42) fiir die Auswertung der statisti-
schen Versuchsplanung sind in Tabelle 16 dokumentiert. Zusitzlich sind die relativen Anderungen
fiir die einzelnen Spritzparameter bezogen auf den Mittelwert b, und das Bestimmtheitsmaf3 der Re-

gression R? angegeben.

Tabelle 16: Regressionsparameter fiir die makroskopischen Schichteigenschafien, relative Auswir-
kungen in Bezug auf den Mittelwert by (Rel.)und Bestimmtheitsmaf3 der Regression (R>)

Porositiit E-Modul Abschrecksp. Abkiihlsp. Eigensp.
! % / GPa / MPa / MPa / MPa
by 12.6 Rel. 29.5 Rel. 19.7 Rel. 27.0 Rel. -7.3 Rel.
b, -4.5 -35.7% 9.0 30.5% 10.2 51.8% 10.6 39.3% -0.4 5.5%
bsp 1.5 11.9% -3.7 -12.5% -1.8 -9.1% -6.3 -23.3% 4.6 -63.0%
brg 0.6 4.8% -1.5 -5.1% -3.2 -16.2% 0.0 0.0% -3.2 43.8%
b¢ 0.2 1.6% 2.1 7.1% 6.0 30.5% 7.3 27.0% -1.3 17.8%
bisp | 09 [ -71% | 38 [ 129% | 18 9.1% 1.4 5.2% 04 | -5.5%
byr | 04 [ 32% [ -04 | -14% | 28 |-142% | 0.1 04% | 29 [397%
b;c -0.2 -1.6% 0.2 0.7% 4.6 23.4% 2.4 8.9% 2.3 -31.5%
bsprr| 0.4 3.2% 1.1 3.7% 0.0 0.0% 0.5 1.9% | 05 | 6.8%
bspc | 0.5 4.0% 0.3 1.0% | 06 | 3.0% | -16 | -5.9% 1.0 | -13.7%
brre | 0.1 0.8% 0.8 27% | -19 | 96% | 07 26% | 2.6 | 35.6%
R? 0.945 0.966 0.901 0.979 0.717
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Die qualitativen Aussagen aus den vorangegangenen Abschnitten hinsichtlich des Einflusses der
Spritzparameter auf die Schichteigenschaften wurden hier quantifiziert und bestdtigt. Von besonde-
rem Interesse sind hier die Porositét der Schicht, der E-Modul und die Abschreckspannung, da diese
direkt mit dem Schichtaufbau verkniipft werden konnen. In all diesen Féllen zeigt die Stromstérke im
betrachteten Versuchsraum die grofite Auswirkung. Wahrend der Einfluss der Probenkiihlung fiir die
Porositit vernachlissigbar war, wurde die Abschreckspannung mafgeblich davon beeinflusst. Die
Spritzdistanz zeigte die grofite Auswirkung auf den E-Modul.

Auffallend ist, dass fiir die Abschreckspannung die Zweifachwechselwirkungen von besonde-
rer Bedeutung sind, was an den relativen Einfliissen dieser aus Tabelle 16 hervorgeht. Dies deutet
darauf hin, dass die Abschreckspannung nicht direkt durch die einzelnen Parameter beschrieben
werden kann, was ebenfalls in dem im Vergleich zu den anderen Groflen geringen Bestimmtheitsmal3
der Regression zu sehen ist.

Die Abkiihlspannung und die resultierende Eigenspannung der Schicht sind in zweiter Ord-
nung eine Folge der Spritzparameter und sowohl vom E-Modul als von der Abschreckspannung be-
einflusst. Insbesondere die Eigenspannung konnte {iber die lineare Regression nicht gut beschrieben
werden.

5.4. Plastische Prozesse im Substrat

Wie in Abschnitt 3.5.5.2 bereits beschrieben wurde, kommt es zu Beginn der Beschichtung zu einem
mehr oder weniger stark ausgeprigten sprunghaften Kriimmungsanstieg. In der Literatur werden
zwei mogliche Ursachen fiir das Auftreten dieses sprunghaften Kriimmungsanstiegs genannt:

= Die Ausbildung eines Grenzfldchenbereichs mit hoheren Spannungen. Dies wurde in [104] und
[100] fiir Molybdén-Schichten vorgeschlagen. Der hierbei beobachtete Einfluss der Oberfléchen-
rauheit auf den sprunghaften Kriimmungsanstieg wird auf den Einfluss dessen auf die Span-
nungsverteilung zuriickgefiihrt.

= Die Relaxation von im Substrat vorhandenen Eigenspannungen durch die hohe Wérmeeinbrin-
gung wihrend der Beschichtung [175].

Eine detaillierte Untersuchung der zugrundeliegenden Mechanismen wurde im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrt und kann an anderer Stelle nachvollzogen werden [120]. Die Ursache konnte dabei in
der Relaxation von im Substrat vorhandenen Druckeigenspannungen gefunden werden, welche durch
das Sandstrahlen vor dem Beschichten eingebacht werden und durch die lokale starke Erwidrmung
des Substratmaterials durch das Eintreffen der Partikel relaxiert werden.

Eine Spannungsanalyse an sandgestrahlten Edelstahl-Substraten vor und nach dem Beschich-
ten mit einer Lage YSZ unter Verwendung der heiflen Parameter (vgl. Tabelle 6) wurde im Rahmen
dieser Untersuchungen durchgefiihrt. Dazu wurde der Eigenspannungstiefenverlauf iiber die Bohr-
lochmethode und zusitzlich {iber Rontgendiffraktometriemessungen in Kombination mit einem suk-
zessiven elektrochemischen Abtrag des Substrats ermittelt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5-27
dokumentiert.
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Abbildung 5-27: Mittels Bohrlochmethode und Rontgendiffraktometrie ermittelte Eigenspannungstie-
fenverldufe in Edelstahl-Substraten nach dem Sandstrahlen und nach dem Beschichten mit einer La-
ge YSZ (heifie Parameter) nach [120]

Es kann hier gesehen werden, dass die nach dem Sandstrahlen im Substrat vorhandenen Eigenspan-
nungen [118] nach der Beschichtung teilweise relaxiert sind. Diese Relaxation betrdgt an der Ober-
flache etwa 200 MPa und reicht bis etwa 0.2 mm in den Substratwerkstoff. Die XRD Messung der
sandgestrahlten Substrate zeigte an der Oberfliche deutlich geringere Spannungen. Dieser Effekt
konnte in nahezu allen in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen beobachtet werden und wird wei-
ter untersucht werden. Die Ursache liegt vermutlich in der Erhohung der Freiheitsgrade an der rauen
Oberfldche und einer damit einhergehenden lokalen Relaxation der Spannung.

Auf den hier verwendeten diinnen Substraten ist die Relaxation mit einer von den Parametern
abhidngigen Kriimmungsénderung verbunden. Es werden somit Druckspannungen in der ersten Lage
der Schicht induziert, welche sich mit den Abschreckspannungen iiberlagern. In einem ausreichend
steifen Bauteil bleibt die Relaxation dagegen ohne signifikante Auswirkung auf die Kriimmung. Es
ist nicht auszuschlieen, dass das oberflichennahe Erweichen des Materials Auswirkungen auf die
Mikrorissbildung und das Grenzflachenabgleiten gemaf3 Abschnitt 2.3.2.2 haben kann. Hierzu ist ei-
ne ndhere Untersuchung erforderlich.

5.5. Variation des Substrat-Materials fiir Referenzmessungen

Mit ausgewihlten Spritzbedingungen wurden Schichten auf Edelstahlsubstraten abgeschieden, um
isolierte Schichten untersuchen zu kdnnen. Diese Schichten wurden anschlieend in konzentrierter
Salzsdure von den Substraten abgeldst. Die relevanten Eigenschaften des verwendeten Edelstahls
sind denen des verwendeten Inconel sehr dhnlich, sodass ein Einfluss des Substratmaterials auf die
Schichteigenschaften weitestgehend ausgeschlossen werden kann.

Ein Vergleich der iiber Quecksilberporosimetrie ermittelten Gesamtporositit der Schicht (of-
fenporig) und der bildanalytisch ermittelten Gesamtporositét (offen- und geschlossenporig) an den
Querschliffen fiir Edelstahl- und Inconel-Substrate ist in Abbildung 5-28 dargestellt.
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Abbildung 5-28: Vergleich der iiber Quecksilberporosimetrie (MIP) und bildanalytisch ermittelten
Porositit der YSZ-Schichten auf Edelstahl- und Inconel-Substraten fiir verschiedene Spritzbedingun-
gen nach Tabelle 6

Die bildanalytisch ermittelten Werte zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
der Quecksilberporosimetrie, die hier als Referenz angesehen werden kann.

Die E-Moduln der resultierenden Schichten fiir kalte, mittlere und heile Bedingungen wurden
mittels 3-Punkt-Biegeversuchen an freistehenden Schichten ermittelt und mit den Ergebnissen der
Auswertung der in situ-Krimmungsmessung verglichen (Abbildung 5-29).
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Abbildung 5-29: Vergleich der iiber 3-Punkt-Biegeversuche (3PB) und aus der in situ-
Kriimmungsmessung (ICP) ermittelten E-Moduln der YSZ-Schichten auf Edelstahl- und Inconel-
Substraten fiir verschiedene Spritzbedingungen nach Tabelle 6
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Hier kann ebenfalls eine gute Ubereinstimmung der verschiedenen Messmethoden gesehen werden.
Es bleibt jedoch festzuhalten, dass die Berechnung des E-Moduls aus der Kriimmungsmessung stark
von den verwendeten Materialkenngrofen abhéngt.

AbschlieBend zeigt Abbildung 5-30 einen Vergleich der ermittelten Abschreckspannung der Schich-
ten auf verschiedenen Substrat-Materialien.
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Abbildung 5-30: Vergleich der iiber die Kriimmungsmessung ermittelten Abschreckspannungen in
den hergestellten Schichten auf Edelstahl- und Inconel-Substraten fiir verschiedene Spritzbedingun-
gen nach Tabelle 6

Es zeigte sich, dass die Abschreckspannung fiir die hier untersuchten Materialien und Parameter sehr
gut iibereinstimmt. Dies deckt sich mit den Literaturangaben, wonach das Substratmaterial die Ab-
schreckspannung nur fiir die ersten paar Mikrometer beeinflusst [104].

5.6. Bestimmung des Eigenspannungstiefenverlaufs aus der Kriimmungsmessung

Ein Ziel des Rahmen-Projektes bestand darin, die mittels in sifu-Krimmungsmessung ermittelten Ei-
genspannungsprofile an frisch-gespritzten Schichten mit den mittels inkrementeller Bohrlochmetho-
de ermittelten Eigenspannungstiefenverldufen abzugleichen, um so eine Validierung letzterer Me-
thode zu ermoglichen. Im néchsten Schritt kdnnen dann iiber die inkrementelle Bohrlochmethode
Eigenspannungstiefenverldufe an beliebig ausgelagerten Schichtsystemen ermittelt werden.

Fiir die Berechnung des Eigenspannungstiefenverlaufs wurde auf die aus den Kriimmungs-
messungen ermittelten E-Moduln der Schichten zuriickgegriffen. Eine Ubersicht iiber die ermittelten
Eigenspannungstiefenverléufe fiir die verschiedenen Spritzbedingungen befindet sich in Anhang 7.
Ein Abgleich der bisher erzielten Ergebnisse soll an dieser Stelle anhand der heifien Spritzbedingun-
gen nach Tabelle 6 erfolgen. Dazu zeigt Abbildung 5-31 zunidchst den aus den in situ-
Kriimmungsdaten ermittelten Eigenspannungstiefenverlauf fiir Edelstahl- und Inconel-Substrate. Die
Grenzflache zwischen Schicht und Substrat wurde als Nullpunkt definiert.
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Abbildung 5-31: Uber die in situ-Kriimmungsmessung ermittelter Eigenspannungstiefenverlauf fiir
die heifien Parameter nach Tabelle 6 auf Edelstahl (X6)- und Inconel-Substraten (IN)

Die Abschreckspannung ist fiir beide Substratmaterialien sehr dhnlich, was in guter Ubereinstim-
mung mit den Ergebnissen im vorigen Abschnitt ist. Es kann in beiden Féllen ein zur Schichtoberfla-
che leicht ansteigender Verlauf beobachtet werden, der sich aus der sukzessiven Abscheidung der
Schicht sowie der Kriimmung des Substrats ergibt. Die Abkiihlspannung ist aufgrund der unter-
schiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten der Substrat-Materialien deutlich unterschied-
lich und auf Edelstahl-Substraten etwa doppelt so hoch wie auf Inconel-Substraten. Der Gradient
iiber der Dicke ist in diesem Fall der Kriimmung der Probe zuzuordnen. Konsequenterweise unter-
scheidet sich auch der Eigenspannungszustand der frisch-gespritzten Schicht deutlich. Fiir Inconel-
Substrate liegt der finale Spannungszustand bei etwa -20 MPa. Die Ergebnisse der inkrementellen
Bohrlochmethode an einer vergleichbaren Schicht, abgeschieden mit den heilen Parametern auf ei-
nem Inconel-Substrat in Abbildung 5-32 zeigen einen nahezu spannungsfreien Zustand in der
Schicht nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur.
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Abbildung 5-32: Mittels inkrementeller Bohrlochmethode ermittelte Dehnungsauslésungen an der
Oberfldche fiir die drei Dehnmessstreifen (DMS) und der abgeleitete Eigenspannungstiefenverlauf
(Hauptspannungskomponenten) an einer mit den heifsen Parametern abgeschiedenen YSZ Schicht
auf einem Inconel-Substrat

Im Rahmen der Messgenauigkeit, die fiir die Bohrlochmethode mit etwa 20 — 30 MPa angegeben
wird, konnen die Ergebnisse damit (etwas optimistisch) als iibereinstimmend angesehen werden. Die
Verwendung der heilen Parameter hat vor allem den Hintergrund, dass hier der dichteste Verbund
innerhalb der Schicht vorliegt. Dennoch kann nicht ausgeschlossen werden, dass durch die mechani-
sche Beanspruchung durch die Messung selbst Risse in die Schicht eingebracht wurden, welche die
Ubertragung der ausgeldsten Dehnungen an die Oberflidche und damit an die Dehnmessstreifen be-
hindern (vgl. Abschnitt 3.5.7). Ein Abgleich der Messungen bleibt aufgrund der allgemein niedrigen
Spannungen innerhalb der frisch-gespritzten Schichten schwierig.
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6. Modellierungsergebnisse und Diskussion
6.1. Aufschmelzen der Partikel im Plasmastrahl

6.1.1. Berechnung der stationdren Plasmafackel und der Partikel-Flugbahnen

Die Temperatur- und Geschwindigkeitsprofile, die als Randbedingungen am Einlass des Plasma-
Gasgemischs fiir die verschiedenen Spritzbedingungen verwendet wurden, sind in Abbildung 6-1
dokumentiert.
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Abbildung 6-1: Radiale Geschwindigkeits- und Temperaturprofile am Plasma-Einlass fiir die kalten
und mittleren Plasmabedingungen und die heifSen Plasmabedingungen

Die damit erzielten Kenngrofen und der Abgleich mit den experimentell ermittelten Werten aus An-
hang 9 sind in Tabelle 17 dokumentiert.

Tabelle 17: Abgleich der Modellierungsergebnisse im Bereich des Plasma-Einlasses mit den Soll-
Werten aus der Abschiitzung der Netto-Leistung.

Kalt + Mittel Heil}
Soll Ist Rel. Fehler Soll Ist Rel. Fehler
Nettoleistung / W 22000 21535 2% 28000 27828 -1%
Massenstrom / kg/s 0.00138 | 0.00128 -7 % 0.00138 | 0.001219 -11 %
Temperatur Diise / °C 12700 11864 -T% 13600 12682 7%
Geschw. Diise / m/s 640 675 6 % 675 750 11 %

Fiir die Plasmabedingungen der kalten und mittleren Spritzbedingung kann eine gute Ubereinstim-
mung der aus den experimentellen Daten abgeleiteten Kenngroen und der entsprechenden Werte
aus der Simulation gesehen werden. Die Abweichungen sind fiir die heilen Plasmabedingungen et-
was grofier, liegen jedoch in einem vertretbaren Rahmen. Die Nettoleistung, welche gleich der tota-
len spezifischen Enthalpie des Plasmagasgemischs ist, wird in beiden Féllen sehr gut getroffen. Der
Massenstrom, bei gegebenem Druck durch die Temperatur und die Geschwindigkeit des Fluids be-
stimmt, wird in beiden Féllen etwas unterschétzt. Es bleibt festzuhalten, dass die mittleren Tempera-
turen im vergleich zu den Soll-Werten etwas unterschitzt werden, wéihrend die mittleren Geschwin-
digkeiten etwas iiberschitzt werden.

Die resultierenden Temperaturprofile entlang der Spritzachse fiir die verschiedenen Plas-
mabedingungen sind in Abbildung 6-2 dargestellt. Die Referenzwerte fiir die Partikeltemperatur sind
bereits um den iiber den SSMT ermittelten systematischen Fehler korrigiert (vgl. Abschnitt 5.1.3).
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Abbildung 6-2: Berechnete Temperaturverldufe entlang der Spritzachse fiir die betrachteten Plas-
mabedingungen (CFD) und Vergleich mit den Partikelmessungen entlang der Spritzachse (DPV)

Nach einem kurzen Bereich nahezu konstanter Temperatur, welcher durch die lonisierungsenergie
von Argon erklart werden kann, sinkt die Temperatur des Plasmastrahls nahezu kontinuierlich ab.
Die Durchmischung mit der umgebenden Luft fiihrt dazu, dass bei etwa 7000 °C die Dissoziation
von Stickstoff auftritt (vgl. Anhang 8). Die Plasmatemperatur bleibt fiir die kalten und mittleren
Plasmabedingungen iiber die gesamte Spritzdistanz deutlich unterhalb der heiflen Spritzbedingung.
In beiden Féllen liegt der Schnittpunkt der Plasmatemperatur und der Partikeltemperatur in etwa im
Maximum der Partikeltemperatur. Die Partikel werden anschlieBend durch das umgebende Gas ge-
kiihlt.

Die resultierenden Geschwindigkeitsprofile entlang der Spritzachse fiir die verschiedenen Plasmabe-
dingungen und die Referenzmessung der Partikelgeschwindigkeiten entlang der Spritzachse sind in
Abbildung 6-3 dargestellt.
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Abbildung 6-3: Berechnete Geschwindigkeitsverldufe entlang der Spritzachse fiir die betrachteten
Plasmabedingungen (CFD) und Vergleich mit den Partikelmessungen entlang der Spritzachse (DPYV)

Auch hier gilt, dass die Geschwindigkeit des Gasgemischs fiir die kalten und mittleren Plasmabedin-
gungen unterhalb derer der heilen Bedingung liegt. Erneut fallen die Schnittpunkte von Partikel- und
Plasmageschwindigkeit in etwa mit den Maxima der Partikelgeschwindigkeit zusammen.

In die berechneten Geschwindigkeitsfelder wurden im nichsten Schritt Partikel verschiedener
GroBe mit den in Abschnitt 4.1.1 genannten Randbedingungen injiziert und auf Grundlage der Zu-
sammenhdnge aus Abschnitt 2.1.2.1 die Flugbahn der Partikel berechnet. Abbildung 6-4 zeigt die be-
rechneten Partikelgeschwindigkeitsverldufe fiir verschiedene PartikelgroBen fiir die kalten und mitt-
leren Spritzbedingungen sowie als Referenz die Partikelmessungen, welche an einem mittleren Parti-
keldurchmesser von 32 pm ausgerichtet wurden.
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Abbildung 6-4: Geschwindigkeitsprofile der Partikel fiir kalte und mittlere Plasmabedingungen

Es kann hierbei eine sehr gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten gesehen werden.
Die Verlangsamung der Partikel nach dem Schnittpunkt mit der Plasmatemperatur scheint in den Be-
rechnungen etwas unterschétzt zu werden. Die berechneten Geschwindigkeitsprofile fiir verschiede-
ne PartikelgroBen fiir die heilen Spritzbedingungen sind in Abbildung 6-5 gezeigt.
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Abbildung 6-5: Geschwindigkeitsprofile der Partikel fiir heiffe Plasmabedingungen

Fiir ein Partikel mit einem Durchmesser von 32 um, welches der mittleren Partikelgrée der Einzel-
messungen entspricht, kann hier eine nahezu ideale Ubereinstimmung gesehen werden. Ein groferes
Partikel mit einem Durchmesser von 40 pm ist erwartungsgemif deutlich langsamer.
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6.1.2. Berechnung des Wirmeiibergangs zwischen Plasma und Partikel

Basierend auf den berechneten Partikelflugbahnen wurden die erforderlichen Plasmaeigenschaften in
der Umgebung des Partikels ausgewertet, um den Warmeiibergang zwischen dem Plasma und dem
Partikel zu bestimmen. Dieser wird durch die Temperaturdifferenz zwischen Partikeloberflache und
umgebendem Plasmagas sowie durch den Warmeiibergangskoeffizienten bestimmt (vgl. Abschnitt
2.1.2.2). Abbildung 6-6 zeigt exemplarisch den Verlauf der Plasmagastemperatur und der berechne-
ten Warmeiibergangskoeffizienten fiir ein Partikel mit einem Durchmesser von 32 um fiir die heien
sowie die kalten und mittleren Plasmabedingungen.
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Abbildung 6-6: Verlauf des Wirmeiibergangskoeffizienten und der Plasmatemperatur entlang der
Flugbahn eines Partikels mit 32 um Durchmesser unter kalten und heifSen Plasmabedingungen

Fiir beide Plasmabedingungen durchlaufen die Partikel zundchst den heilen Kern des Plasmastrahls.
Dabei sind die Temperaturen des Plasmas fiir die heilen Bedingungen aufgrund der generell heif3e-
ren Plasmabedingungen etwas hoher. Im weiteren Verlauf des Fluges kiihlt das Plasma in der Umge-
bung des Partikels mehr und mehr ab.

Auch die Warmeiibergangskoeffizienten unterscheiden sich deutlich zwischen den verschie-
denen Plasmabedingungen. Fiir den gegebenen Fall einer einheitlichen PartikelgroB3e ist hierfiir vor
allem der Einfluss der Plasmatemperatur auf die Plasmaeigenschaften sowie die Relativgeschwin-
digkeit zwischen Plasma und Partikel verantwortlich. Durch die grolen Temperaturunterschiede, die
im Zusammenhang mit der Ionisierung von Argon sowie der Durchmischung mit Luft die Eigen-
schaften des Plasmas stark beeinflussen, wird der Verlauf des Wiarmetibergangskoeffizienten sehr
unregelmafBig. Der nach dem Durchlauf des heiflen Plasmakerns auftretende Peak (bei etwa 0.0004 s)
kann auf eine dort auftretende Spitze der an der Grenzflachentemperatur ausgewerteten Warmeleit-
fahigkeit des Gasgemischs aufgrund der Dissoziation von Stickstoff gefunden werden.

Abschlieend soll der Einfluss der beriicksichtigten Korrekturfaktoren (vgl. Abschnitt
2.1.2.2) auf den Wérmeiibergangskoeffizienten betrachtet werden. Dazu zeigt Abbildung 6-7 den
Verlauf der Korrekturfaktoren entlang der Flugzeit eines Partikels mit 32 pm Durchmesser unter den
kalten und mittleren Plasmabedingungen.
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Abbildung 6-7: Einfluss der Korrekturfaktoren fi, und f,.op (mit weiterer Aufieilung in die einzelnen
relevanten Terme) fiir ein Partikel mit 32 um in den kalten und mittleren Plasmabedingungen

Trotz des signifikanten Einflusses des Knudsen-Effekts im Bereich des Zentrums des heilen Plasma-
strahls wird der Warmeitibergangskoeffizient insgesamt durch den Einfluss des scharfen Temperatur-
gradienten in der Grenzfliche leicht erh6ht. Dazu zeigt eine weitere Aufteilung letztgenannten Fak-
tors, dass das Verhéltnis der Warmekapazititen hier eine entscheidende Rolle spielt. Diese ist im
heilen Plasmagas sehr hoch, an der noch relativ kiihlen Partikeloberfliche sehr gering. Die Dichte
des Gasgemischs sinkt stark mit steigender Temperatur, sodass der Beitrag zum Wéarmeiibergangs-
koeffizienten trotz der steigenden Viskositét negativ ist.

6.1.3. Berechnung der ortsabhiingigen Temperaturentwicklung innerhalb des Partikels

Auf Grundlage der berechneten Warmeiibergangskoeffizienten und Plasmatemperaturen wurde die
Temperaturentwicklung in einzelnen Partikeln berechnet. Abbildung 6-8 zeigt die Ergebnisse fiir ein
Partikel mit 32 um Durchmesser fiir die verschiedenen Plasmabedingungen.
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Abbildung 6-8: Berechnete Temperaturentwicklung innerhalb eines Partikels mit 32 um Durchmes-
ser in den heiflen und kalten Plasmabedingungen,; Abgleich mit den Partikeltemperaturmessungen

Erreicht die Partikeltemperatur die Schmelztemperatur (2700 °C) kommt es aufgrund der Schmel-
zenthalpie (vgl. Abschnitt 4.1.3) zu einem je nach radialer Position mehr oder weniger ausgepréigten
Plateau. Eine weitere UnregelméaBigkeit tritt insbesondere fiir die Oberflichentemperatur bei den kal-
ten Bedingungen bei etwa 0.0004 s aufgrund des Peaks des Wirmeiibergangskoeffizienten auf (vgl.
Abbildung 6-6). Ein Vergleich der berechneten Temperaturentwicklung mit den gemessenen Parti-
keltemperaturen entlang der Spritzachse, welche um den aus Abschnitt 5.1.2 bekannten systemati-
schen Fehler der Messung korrigiert sind, zeigt, dass in beiden Fillen eine Uberschiitzung der Tem-
peratur auftritt.

Auf Seiten der Berechnung konnen die folgenden Faktoren das Ergebnis beeinflussen:

= Besonders im Falle der heilen Plasmabedingungen ist ein signifikanter Einfluss des Wérmever-
lusts durch Verdampfung an der Oberflache wahrscheinlich [37].

= Qerade im Bereich der Partikelinjektion und damit des Aufheizens des Partikels kann erwartet
werden, dass der Einfluss des Fordergasstroms den Warmeiibergang an das Partikel verringert.
Um dies zu beriicksichtigen, miisste eine 3D Rechnung durchgefiihrt werden.

= In der Realitit vorhandene Fluktuationen des Plasmastrahls werden nicht beriicksichtigt.

= Die Injektionseigenschaften der Partikel konnen in der Realitdt von den hier getroffenen Annah-
men abweichen, da die Partikel untereinander wechselwirken.

= Die Wechselwirkung zwischen den Partikeln im Flug und der Einfluss der Partikeldichte auf den
Wiérmeiibertrag sind nicht beriicksichtigt.

Des Weiteren kommen durch die Messung selbst Unsicherheitsfaktoren hinzu:

= Fiir die Messung der Partikelgrofle wurde eine Kalibrierung des Sensors auf Grundlage der Pul-
vergroflenverteilung vorgenommen, eine gewisse Unsicherheit in der gemessenen Partikelgrof3e
kann folglich nicht ausgeschlossen werden.
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= Jede Einzelmessung basiert auf einem Messvolumen, in dem die Messdaten {iber die Partikelgro-
Benverteilungen gemittelt wurden.

= Besonders fiir kurze Spritzabstinde sind die Messungen der Temperatur aufgrund der sehr heiflen
Bedingungen dort weniger belastbar.

In Anbetracht der Vielzahl an notwendigen Annahmen und Vereinfachungen, sowie der Einschrin-
kungen der Partikelmessung selbst, konnen die Ergebnisse in Abbildung 6-8 als vertretbar gute
Ubereinstimmung gesehen werden. Der Trend der Temperaturentwicklung ist in guter Ubereinstim-
mung und die Unterschiede zwischen den Plasmabedingungen ebenfalls.

Einfluss der Partikelgrofle und Wiederverfestigung im Flug

Im néchsten Schritt wurde der Einfluss der PartikelgroBe auf die Temperaturentwicklung innerhalb
der Partikel unter der Annahme identischer Injektionsbedingungen untersucht (Abbildung 6-9). Uber
den Zusammenhang von Partikelort und Flugzeit wurden die Ergebnisse der transienten FE Analyse
wieder in die Spritzdistanz tiberfiihrt, um einen direkten Vergleich fiir die Partikelgroen zu ermogli-
chen.
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Abbildung 6-9: Einfluss der Partikelgrofie auf die Temperaturentwicklung fiir die kalten und mittle-
ren Plasmabedingungen

Wird der Durchmesser des Partikels von 32 pm auf 35 pm erhoht, sinken die Temperaturen inner-
halb des Partikels deutlich. Eine weitere Vergroflerung des Partikel auf einen Durchmesser von 40
um zeigt weniger Auswirkungen, was vornehmlich auf die Schmelzenthalpie zurtickzufiihren ist.

Die Partikel kommen ab einem Durchmesser von 35 pum bei einer Spritzdistanz von etwa 175 mm in
den Bereich der Wiederverfestigung. Aufgrund der Schmelzenthalpie bleibt die Temperatur nahezu
konstant im weiteren Flug. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den Messwerten. Letztere sind da-
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bei jeweils als Mittewert iiber eine breite Partikeldurchmesserverteilung zu sehen (vgl. Abbildung
5-7,S.75)

Abbildung 6-10 zeigt die radiale Temperaturverteilung eines Partikels mit einem Durchmesser von
35 pm zum Zeitpunkt des ersten Aufschmelzens der Partikeloberflache, zum Zeitpunkt der maxima-
len Partikeloberflachentemperatur sowie zum Zeitpunkt des Auftreffens auf das Substrat die kalten
Spritzbedingungen.
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Abbildung 6-10: Radiale Temperaturverteilung innerhalb eines Partikels mit 35 um Durchmesser
zum Zeitpunkt des ersten Aufschmelzens der Partikeloberfldche, zum Zeitpunkt der maximalen Parti-
keloberflichentemperatur sowie zum Zeitpunkt des Aufireffens auf das Substrat fiir kalte und mittlere
Plasmabedingungen

Waihrend des Aufheizens des Partikels ist der Temperaturgradient sehr grof3. Dies ist auf die geringe
Wirmeleitfahigkeit des Partikels (vgl. Tabelle 9) bei gleichzeitig sehr groBen Wérmetibergangskoef-
fizienten (vgl. Abbildung 6-6) zuriickzufiihren. Die Biot-Zahl ist in diesem Bereich folglich sehr
groB3 und damit der Temperaturgradient innerhalb des Partikels (vgl. Abschnitt 2.1.2.2). In der Phase
des Abkiihlens sinkt der Warmeiibergangskoeffizient nach Abbildung 6-6 stark ab, gleichzeitig steigt
die Warmeleitfahigkeit beim Aufschmelzen des Partikels (vgl. Tabelle 9). Die Gradienten beim Auf-
treffen auf das Substrat sind folglich sehr gering.

Fiir den betrachteten Fall eines Partikels mit einem Durchmesser von 35 pm kommt es bei
den kalten Spritzbedingungen zu einer Wiederverfestigung des Partikelrands. Dazu zeigt Abbildung
6-11 eine Detailansicht der radialen Temperaturverteilung innerhalb des Partikels zum Zeitpunkt des
Auftreffens auf das Substrat fiir die mittleren und die kalten Spritzbedingungen. Zusétzlich sind diese
Werte fiir ein Partikel mit einem Durchmesser von 40 um eingetragen.
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Abbildung 6-11: Radiale Temperaturverteilung innerhalb eines Partikels mit 32 um bzw. mit 40 um
fiir kalte und mittlere Plasmabedingungen zum Zeitpunkt des Aufireffens auf das Substrat

Fiir die mittleren Spritzbedingungen — also bei gleichen Plasmabedingungen aber kiirzere Spritzdis-
tanz und damit kiirzere Aufenthaltsdauer im Plasma — tritt die Wiederverfestigung des Partikelrandes
fiir ein Partikel mit einem Durchmesser von 35 pm nur in sehr begrenztem MafBe ein. Auch fiir ein
Partikel mit einem Durchmesser von 40 um ist nur eine diinne Schicht von etwa 3 pm innerhalb des
Schmelzbereichs. Dagegen kann fiir die kalten Bedingungen eine vollstindige Wiederverfestigung
des Partikelrandes in einer Schicht von etwa 1 pm gesehen werden.

Die Breite der Temperaturverteilung iiber dem Partikelradius liegt in diesen Fallen zwischen
30 und 40 K fiir die kalten Bedingungen. Bei einem weiteren Abkiihlen des Partikels (bzw. einer
weiteren VergroBBerung des Partikels) wiirde sich dieser Wert erhdhen, da die Temperatur im Inneren
zundchst nahezu konstant bleibt. Somit ist das Schmelzbereichfenster fiir die Aufschmelzgrad-
Auswertung (vgl. Abschnitt 3.3.1, S. 35) von + 30 K gerechtfertigt.

Im Schmelzbereich ist das Material nahe am Wiedererstarren bzw. ist bereits wiedererstarrt.
Es bilden sich erste Kristallisationskeime. Es kann angenommen werden, dass sich eine Hiille um das
Partikel im Schmelzbereich nachteilig auf das Ausbreitungsverhéltnis auswirkt. Es kdnnen teilweise
wiederverfestigte Bereiche vorliegen, wodurch die Viskositit stark erhoht wird.

AbschlieBend erfolgt eine Betrachtung des Einflusses der Partikelgrofe fiir die heilen Plasmabedin-
gungen (Abbildung 6-12). Es gilt hier wiederum die Annahme identischer Partikelinjektionsbedin-
gungen.
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Abbildung 6-12: Einfluss der Partikelgrofie auf die Temperaturentwicklung fiir die heifsen Plas-
mabedingungen

Auch hier zeigt die Partikelgrofle erwartungsgeméf eine deutliche Auswirkung auf die Tempera-
turentwicklung. Jedoch kommt es auch fiir ein Partikel mit einem Durchmesser von 40 um nicht zu
einer Wiederverfestigung des Partikelrandes. Die Partikeltemperaturen kommen klar in den Bereich
der Verdampfungstemperatur von YSZ, welche bei etwa 4300 °C liegt [176]. Die Verdampfung des
Materials an der Partikeloberfliche kann signifikante Auswirkungen auf den Warmetibergang haben
[37]. Da der Effekt im vorliegenden Modell nicht beriicksichtigt wird, sind die Ergebnisse fiir sehr
hohe Partikeltemperaturen nur bedingt belastbar. Die Kiihlung des Partikels durch Warmestrahlung
kann gerade bei den sehr hohen Oberflichentemperaturen bedeutend sein. Dies wurde fiir den Fall
eines Partikels mit einem Durchmesser von 32 pm in Abbildung 6-13 betrachtet.
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Abbildung 6-13: Temperaturentwicklung innerhalb eines Partikels mit 32 um fiir die heiffen Bedin-
gungen mit und ohne Wérmestrahlung
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Hierbei wurden verschiedene Werte fiir die Emissivitit e von YSZ verwendet. Im Gegensatz zu dem
Extremfall ohne jeglichen Verlust durch Warmestrahlung (e = 0) wurde ein schwarzer Korper mit ei-
nem Emissionsgrad von e = 1 verwendet, wodurch der maximale Verlust durch Wérmestrahlung be-
trachtet wurde. Als Zwischenwert wurde in Anlehnung an [177] ein Emissionsgrad von ¢ = 0.4 ver-
wendet. Fiir sehr heifle Bedingungen kann die Kiihlung durch Wérmestrahlung signifikante Auswir-
kungen haben, allerdings wird im betrachteten Fall der Bereich der Wiederverfestigung nicht er-
reicht. Da die Oberflachentemperaturen durch die Nicht-Beriicksichtigung des Warmeverlusts durch
Verdampfung iiberschitzt werden, wird auch der Warmeverlust durch Wérmestrahlung tiberschétzt.

Im Rahmen der Genauigkeit der Vorhersagen des Modells kann die Wérmestrahlung damit vernach-
lassigt werden.

6.2.  Abkiihlverhalten und Spannungsentwicklung in einem einzelnen Splat

6.2.1. Ergebnisse der FE Berechnungen

Die Ergebnisse der thermischen Berechnungen fiir ein YSZ Splat auf einem Edelstahl-Substrat mit
unterschiedlichen thermischen Kontaktwiderstdnden sind in Abbildung 6-14 dargestellt. Die verwen-
deten Kontaktwiderstinde kdnnen dabei als Extremwerte fiir eine ideale und eine sehr schlechte An-
bindung gesehen werden (vgl. Tabelle 10).
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Abbildung 6-14.: Temperaturentwicklung nahe der Substratoberfliche sowie in einem einzelnen YSZ
Splat mit einer Starttemperatur von 3400 °C auf einem Edelstahl-Substrat mit einer Starttemperatur
von 300 °C fiir verschiedene thermische Kontaktwiederstinde,; Vergrioferte Darstellung der ersten

10 us, Die Temperaturverliufe ,,Splat Oberseite* und ,,Splat Zentral “ fallen fiir die hohen Kontakt-
widerstdnde nahezu zusammen

Es wurde hierbei eine identische Substrattemperatur angenommen, um die Ergebnisse direkt mitei-
nander vergleichen zu kénnen. Ein perfekt angebundenes Splat, das einzeln auf ein Substrat auftrifft,
ist innerhalb von weniger als 2 ps vollstindig verfestigt. Dagegen zeigt der Extremfall einer sehr
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schlechten thermischen Anbindung, dass die Splatoberfldche erst nach etwa 40 ps zu verfestigen be-
ginnt. Die Substrattemperatur nahe der Oberflache kénnen im Fall einer idealen Anbindung kurzfris-
tig bis zu 1000 °C erreichen. Die Wéarme des eintreffenden Splats wird in kiirzester Zeit in das Sub-
strat abgeleitet, so dass trotz der hohen Warmeleitfahigkeit ein Warmestau auftritt. Im Fall einer sehr
schlechten Anbindung reagiert das Substrat deutlich tridger und die Temperaturen bleiben unter 500
°C. Fiir den Fall einer idealen Anbindung ist in Abbildung 6-15 ebenfalls die Spannungsentwicklung
unter der Annahme eines rein elastischen Materialverhaltens nach der Verfestigung dargestellt.
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Abbildung 6-15: Temperatur- und korrespondierende Spannungsentwicklung in einem einzelnen YSZ
Splat mit einer Starttemperatur von 3400 °C auf einem Edelstahl-Substrat mit einer Starttemperatur
von 300 °C unter der Annahme einer perfekten Anbindung nach Tabelle 10

Liegt die Temperatur des Splats noch oberhalb der Schmelztemperatur, bilden sich aufgrund der her-
abgesetzten Aktivierungsenergie fiir das Kriechen keine Spannungen, da die Dehnungen vollstandig
kompensiert werden. Nach der Verfestigung steigt die Spannung rapide an und erreicht im Endzu-
stand etwa 6 GPa. Das hier angesetzte rein elastische Materialverhalten liegt jedoch fernab der Reali-
tét. Die Mikrorissbildung wihrend des Abschreckens kann den Spannungszustand signifikant beein-
flussen. Eine Implementierung in die FE-Berechnungen gestaltet sich jedoch schwierig. Hierfiir ist
eine nihere Untersuchung iiber den Zeitpunkt der Rissbildung sowie die Verteilung der Risse erfor-
derlich.

Die gezeigten Betrachtungen beschreiben die idealisierte Abscheidung der Splats auf Edel-
stahl-Substrate. Wihrend der Beschichtung ist dies jedoch ein Sonderfall, der Grofiteil der Splats
wird auf bereits vorhandene Schicht abgeschieden. Abbildung 6-16 zeigt dazu die Temperatur- und
Spannungsentwicklung in einem YSZ-Splat, das auf ein dichtes YSZ-Substrat abgeschieden wurde
unter der Annahme einer perfekten Anbindung und rein elastischem Materialverhalten nach der Ver-
festigung.
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Abbildung 6-16: Temperatur- und korrespondierende Spannungsentwicklung in einem einzelnen YSZ
Splat mit einer Starttemperatur von 3400 °C auf einem dichten YSZ Substrat mit einer Starttempera-
tur von 300 °C unter der Annahme einer perfekten Anbindung

Aufgrund der geringeren Wérmeleitfdhigkeit des Substratmaterials geht das Abschrecken des Splats
deutlich langsamer vonstatten als auf metallischen Substraten. Die Spannung liegt dennoch fiir die
korrespondierenden Temperaturwerte im selben Bereich, die thermische Dehnung bleibt von der Ab-
schreckgeschwindigkeit unberiihrt. Dies gibt bereits erste Hinweise darauf, dass Kriecheffekte keine
bedeutende Rolle spielen. Nach etwa 35 ps erreicht die Temperatur des Splats etwa 1000 °C. Es lie-
gen zu diesem Zeitpunkt innerhalb des Splats Spannungen von etwa 4 GPa vor, was fiir die Betrach-
tung der Mikrorissbildung relevant sein wird (Abschnitt 6.2.2). Die Oberflichentemperatur des Sub-
strats unterhalb des Splats erreicht fiir die Abscheidung auf YSZ Substraten bis zu 2000 °C, was auf
die geringere Warmeleitfahigkeit im Vergleich zu den Edelstahl-Substraten zuriickzufiihren ist.

6.2.2. Einfluss der Mikrorissbildung

Die Mikrorissbildung kann besonders in keramischen Splats den Spannungszustand sehr stark beein-
flussen (vgl. Abschnitt 2.3.2.2, S. 22). Eine Simulation der Mikrorissbildung iiber die Implementie-
rung einer ,,FlieBgrenze” (vgl. Abschnitt 4.2.2, S. 64) wurde im Rahmen der Arbeit durchgefiihrt.
Die Ergebnisse lielen jedoch keine relevanten Schlussfolgerungen zu. Eine néhere Betrachtung die-
ses Effekts erfolgt im Folgenden anhand der in Abschnitt 2.3.2.2 auf S. 22 vorgestellten Anséitzen.
Die fiir die nachfolgenden Berechnungen verwendeten Parameter sind in Tabelle 18 dokumentiert.
Die Messung der Rissabstinde und Rissdichten erfolgte an YSZ Splats auf Edelstahl-Substraten.
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R s | e o o S
mol/o .
Zugfestigkeit YSZ o, / MPa 600 Spannungsentwicklung
[179] (7 wt% YSZ)

E-Modul YSZ / GPa

[158] 205

Poisson-Zahl YSZ 03

[155] )

E-Modul Edelstahl / GPa 210

Poisson-Zahl Edelstahl 0.3

Splat-Dicke h / pm 10

Abschnitt 5.2.4 )

Rissabstand L / pm 54

Abschnitt 5.2.4 )

Wie in Abschnitt 2.3.2.2 gezeigt wurde, ist die kritische Spannung zur Rissinduktion bei konstanter
Bruchzéhigkeit des Materials eine Funktion der Splat-Dicke. Auf Grundlage der maximalen Span-
nung von etwa 6 GPa, die sich wihrend des gesamten Abschreckvorgangs bei rein elastischer Be-
trachtung bilden (vgl. Abbildung 6-15), folgt gema3 Abschnitt 2.3.2.2 auf S. 22 ein minimal mdgli-
cher Rissabstand L,,,;,, fiir die YSZ Splats von etwa 2.3 um. Die auf Edelstahl-Substraten ermittelten
Werte sind etwa doppelt so hoch. Eine mégliche Erklarung liegt darin, dass die minimale Rissdichte
eine ausreichend hohe Anzahl an bereits vorhandenen Fehlstellen erfordert und das Rissnetzwerk in
der Realitét durch die statistische Verteilung dieser Fehlstellen beeinflusst wird.

Wird das Splat auf einem duktilen Material abgeschieden (was dem Fall der Abscheidung auf
Edelstahl-Substraten entspricht), spielt die Scherfestigkeit der Grenzfliche 7,5 eine entscheidende
Rolle. Diese wird entweder von der Scherfestigkeit des Substratmaterials oder von der Reibung an
der Grenzflidche bestimmt. Wird die Scherfestigkeit {iberschritten, kommt es zum Grenzflachenab-
gleiten. Die Rissabstinde sind in diesem Fall abhéngig von der Schichtdicke und der Scherfestigkeit,
wie ebenfalls in [180] beschrieben wurde. Die kritische Spannung o¢, fiir die Rissbildung ist gemaf
Abschnitt 2.3.2.2 abhéngig von der Scherfestigkeit der Grenzfliche, der Bruchzihigkeit des Materi-
als und der Splat-Dicke. Fiir eine Auswertung muss die Scherfestigkeit der Grenzfldche bekannt sein.
Unter der Voraussetzung einer perfekten Anbindung zwischen Splat und Substrat wird angenommen,
dass die Scherfestigkeit des duktilen Substratwerkstoffs 7, die Scherfestigkeit der Grenzfliche defi-
niert. Diese wiederum ist abhingig von der Temperatur, wie in Anhang 10 dokumentiert ist.

Die Abhingigkeit der kritischen Spannung zur Initiierung der Rissbildung von der Splat-Dicke ist fiir
die verschiedenen Substrat-Zustinde in Abbildung 6-17 gezeigt.
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Abbildung 6-17: Kritische Spannung zur Initiierung der Rissbildung in Abhdngigkeit der Splat-Dicke
fiir verschiedene Substratzustinde

Fiir die in den FE-Berechnungen verwendeten Kenngrofien folgt im gegebenen Fall daraus eine kriti-
sche Spannung von knapp unter 4 GPa fiir die Abscheidung auf YSZ-Substraten. Dies liegt deutlich
iiber der in der Literatur zu findenden Festigkeit von YSZ (vgl. Tabelle 18), jedoch unterhalb des
theoretischen Spannungsaufbaus wéhrend des Abschreckens der Splats nach Abbildung 6-16. Die
FE-Berechnung des Abkiihlens eines Splats auf einem YSZ Substrat unter der Annahme einer per-
fekten Anbindung in Abbildung 6-16 zeigt, dass bei einem Abschrecken bis zu einer Temperatur von
1000 °C die Spannung innerhalb des Splats in etwa 4 GPa entspricht. Die experimentellen Ergebnis-
se fiir die Abscheidung von YSZ Splats auf YSZ Substraten mit einer Temperatur von 1000 °C zei-
gen vermehrt rissfreie Splats (vgl. Abbildung 2-13, S. 23). Die kritische Spannungsintensitit wird
unter diesen Bedingungen nicht zwangslaufig erreicht und gegebenenfalls keine Rissbildung initiiert.
In den Splats sollten folglich nach Abkiihlen auf Raumtemperatur extrem hohe Zugspannungen vor-
liegen.

Fiir den Fall der Abscheidung eines YSZ Splats mit einer Dicke von 1 pm auf einem Edelstahl-
Substrat betrégt die kritische Spannung (bei Raumtemperatur) gemédf3 Abbildung 6-17 etwa 2.5 GPa.
Wihrend des Abschreckens eines YSZ Splats erreicht die Substrat-Temperatur bei einer perfekten
Anbindung oberflichennah kurzzeitig etwa 1000 °C und die Spannungen innerhalb des Splats errei-
chen zu diesem Zeitpunkt etwa 1.5 GPa (vgl. Abbildung 6-15, S. 111). Dies wiederum entspricht der
kritischen Spannung zur Rissbildung fiir die entsprechende Substrattemperatur von 1000 °C (vgl.
Abbildung 6-17). Somit kann angenommen werden, dass auf den Edelstahl-Substraten die Rissbil-
dung bei einer perfekten Anbindung bereits sehr frith induziert wird. Die minimal moglichen Rissab-
stinde liegen bei Erreichen der Festigkeit nach [111] bei 8 um und damit héher als die beobachteten
Werte nach vollstandiger Abschreckung (Abbildung 5-18, S. 85). Die aufgebrachte Dehnung und
damit die Spannung steigen durch die thermische Kontraktion in den einzelnen Fragmenten im wei-
teren Verlauf des Abschreckens weiter an. Es ist anzunehmen, dass die kritische Spannungsintensitit
innerhalb der Fragmente erneut iiberschritten wird, wodurch es zu weiteren Rissbildungen kommt.
Die gemessene Fragmentgrofe resultiert daher vermutlich aus mehreren Rissbildungsstufen.

Fiir den Fall einer eingeschrinkten Anbindung steigt die Substrattemperatur aufgrund der ge-
ringeren Kiihlrate nicht iiber 500 °C (vgl. Abbildung 6-14). Durch die dadurch héhere kritische
Spannung wird die Rissbildung spéter induziert. Aufgrund der insgesamt sehr hohen Spannungen,
die sich wihrend der Abschreckphase ausbilden, kann jedoch auch hier im Verlauf weitere Rissbil-
dung einsetzen. Die finale Fragmentgro3e wire dann unter diesen Bedingungen unabhéngig von der
Anbindung, wodurch die sehr dhnlichen Rissabstinde in Abbildung 5-18 erklért werden konnen.
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Uber das Modell nach [109] kann die normierte Spannungsrelaxation in der Mitte eines Fragments in
Abhingigkeit der Fragmentgrofie und der Splat-Dicke bestimmt werden. Fiir die gegebene Geomet-
rie betrdgt die maximale Spannung bei Raumtemperatur demnach noch 35.3 % der anliegenden
Spannung. Wird als anliegende Spannung der theoretische Wert aus der Fehldehnung verwendet (6
GPa), kann in den einzelnen Fragmenten ein Wert von immerhin noch 2.1 GPa vorliegen. Dieser
Wert wire damit knapp unterhalb der kritischen Spannung bei Raumtemperatur (basierend auf der
Annahme fiir die Scherfestigkeit der Grenzflache).

AbschlieBend zeigt Tabelle 19 eine schematische Ubersicht der Mikrorissbildung wihrend des Ab-
schreckens fiir ein ideales, perfekt angebundenes Splat.

Tabelle 19: Schematische Beschreibung der Mikrorissbildung wéiihrend des Abschreckens eines ein-
zelnen, perfekt angebundenen Splats

Beschreibung Darstellung

= Auftreffen und Ausbreitung des Partikels
(Die Verfestigung der Partikel ist sehr viel
langsamer als die Ausbreitung [163], [181])
= Ausbildung der Anbindung

Aeg Agg

= Thermische Kontraktion

= Bildung der mechanischen Verklammerung
bei aufgerautem Substrat

|

= Erreichen der kritischen Spannung
»> Instantane Bildung des Rissnetzwerks

Agyp Agyyy  Agy
- -

= Weitere thermische Kontraktion, verbunden
mit Rissoffnung

1

= Eventuell erneutes Erreichen der kritischen
Spannung in den Fragmenten
» Bildung weiterer Mikrorisse

Ae Dy 1Ay
¥ ul

=  Weitere thermische Kontraktion verbunden
mit Rissoffnung

.\

= Erreichen der Endtemperatur
= Finales Rissnetzwerk

Die mehrfache Mikrorissbildung wurde auch in [99] beschrieben. Basierend auf der kritischen Span-
nung scheint es wahrscheinlich, dass die Mikrorissbildung nicht beliebig oft einsetzt.
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6.2.3. Einfluss des Kriechens

Mit dem Vorgehen gemill Abschnitt 4.2.3 und den in Tabelle 9 dokumentierten Parametern wurde
der in Abbildung 6-18 gezeigte Spannungsverlauf {iber der Temperatur fiir ein innerhalb von 10 ps
abgekiihltes Splat berechnet.
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Abbildung 6-18: Spannungs-
entwicklung in Abhdngigkeit
der Temperatur in einem Splat
bei 10 us Abkiihlzeit

Ohne die Berticksichtigung weiterer Relaxations-Faktoren wiirde die Spannung somit einen Wert
von etwa 6 GPa erreichen, was in guter Ubereinstimmung mit den FE-Berechnungen (vgl. Abbil-
dung 6-15 und Abbildung 6-16) ist. Abbildung 6-19 zeigt die Aufteilung der gesamten Dehnungen in
die elastische Dehnung und die Kriechdehnung.
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Die Kriechdehnung ist um mehrere Gréflenordnungen kleiner als die (elastische) thermische Deh-
nung. Nur fiir sehr hohe Temperaturen kann ein (vernachlédssigbarer) Effekt des Kriechens gesehen
werden. Entsprechend fillt die resultierende Dehnung mit der thermischen Dehnung zusammen. Es
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kann somit festgehalten werden, dass Kriecheffekte wiahrend des Abschreckens eines YSZ-Splats die
Spannungsentwicklung nicht signifikant beeinflussen.

6.3. Berechnung des Eigenspannungstiefenverlaufs in der Schicht

Der Eigenspannungstiefenverlauf wurde exemplarisch fiir die heilen Parameter iiber eine FE Simu-
lation und aus den in situ-Kriimmungsmessungen berechnet. Die Substrattemperatur wurde in An-
lehnung an die experimentellen Gegebenheiten in Tabelle 15 auf 400 °C festgelegt. Die Temperatur
der Schichtelemente wurde zum Zeitpunkt 0 auf 460 °C gesetzt, was deutlich unterhalb der Schmelz-
temperatur von YSZ liegt. Die berechneten Spannungsprofile iiber Substrat und Schicht und den Ab-
gleich mit den aus der in situ-Kriimmungsmessung bestimmten Werten (/CP) sind in Abbildung 6-20
dargestellt.
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Abbildung 6-20: Mittels FE und in situ Kriimmungsmessung (ICP) berechneter Eigenspannungstie-
fenverlauf fiir die Abscheidung von 6 Lagen und dem Abkiihlen auf Raumtemperatur

Sowohl absolut gesehen, als auch vom Verlauf iiber der Schichtdicke ist die Abschreckspannung in
sehr guter Ubereinstimmung mit den aus der Kriimmungsmessung ermittelten Werten. Es muss hier
jedoch darauf hingewiesen werden, dass die Starttemperatur der Schicht fiir die Berechnung weit un-
terhalb der Schmelztemperatur angesetzt wurde, um die gemessene Abschreckspannung zu errei-
chen. Die hier vorliegende Ubereinstimmung kann daher als Indiz gesehen werden, dass die thermi-
sche Fehldehnung beim Abschrecken zum groBiten Teil durch plastische Effekte kompensiert wird
und nur ein verschwindend geringer Teil als elastische Dehnung verbleibt. Die Ubereinstimmung des
Verlaufs der Abschreckspannung zeigt, dass die lagenweise Abscheidung der Schicht zu einem zur
Schichtoberfliche ansteigenden Verlauf der Spannung fiihrt. Die Spannungsverldufe im Substrat
konnen jeweils als elastische Antwort dessen auf die in der Schicht entstehenden Spannungen zu-
riickgefiihrt werden. Das mechanische Gleichgewicht der Spannungen ist in allen Féllen gegeben.
Die Abkiihlspannung, die sich im Anschluss an die Beschichtung beim Abkiihlen des Sys-
tems auf Raumtemperatur bildet, ist in sehr guter Ubereinstimmung zwischen den verschiedenen An-
sitzen. Aus den FE-Berechnungen wurde die Abkiihlspannung iiber die Differenz aus dem Span-
nungszustand nach dem vollstindigen Abscheiden der Schicht und dem Eigenspannungszustand
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nach dem Abkiihlen berechnet. Die gute Ubereinstimmung kann als Indiz dafiir gesehen werden,
dass die reale Abkiihlung des Schichtsystems ohne nennenswerte plastische Prozess vonstattengeht.
Damit ist auch die Annahme fiir die Abschitzung des E-Modul aus den Krimmungsmessungen zu
rechtfertigen.

Der in der Schicht bei Raumtemperatur vorliegende Eigenspannungszustand deckt sich kon-
sequenterweise ebenfalls sehr gut zwischen den FE-Berechnungen und den Berechnungen aus der in
situ-Kriimmungsmessung. Der Verlauf der Eigenspannung ist qualitativ in guter Ubereinstimmung
mit experimentell ermittelten Eigenspannungstiefenverldufen an Warmeddmmschichten [172], [182].
Die Absolutwerte konnen aufgrund verschiedener Materialien und Spritzbedingungen abweichen.

Die Entwicklung der Abschreckspannung in der Schicht durch die lagenweise Abscheidung

ist in Abbildung 6-21 dargestellt.
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Abbildung 6-21: Einfluss der lagenweisen Abscheidung auf die Entwicklung der Abschreckspan-

nung, Die einzelnen Lagen sind durch senkrecht durchgdngige Linien markiert, die vertikalen Hilfs-
linien symbolisieren die Vernetzung.

Die Applikation der ersten Lage induziert in dieser Zugspannungen von etwa 33 MPa. Diese fallen
zur Schichtoberfliache auf 0, was auf die nachfolgenden inaktiven Elemente mit der stark verringer-
ten Steifigkeit zuriickzufiihren ist. Die Applikation der weiteren Schichtlagen fiihrt in Bezug auf die
erste Lage zu einer sukzessiven Verringerung der vorhandenen Spannung. Die weiteren Lagen indu-
zieren durch das eigene Abkiihlen Druckspannungen in den abgeschiedenen Lagen, welche sozusa-
gen die Rolle des Substrats mit tibernehmen. Entsprechend ergibt sich ein zur Schichtoberflache an-
steigendes Spannungsprofil in der Schicht. Die Spannung in der jeweils zuletzt abgeschiedenen Lage
liegt dabei nahezu konstant bei etwa 33 MPa. Leichte Abweichungen konnen durch die verdnderte
Steifigkeit des jeweils vorliegenden Systems aus Schicht und Substrat gesehen werden.

Als weiterer Abgleich zu den Messungen wurde die Kriimmung der Probe zu den verschiede-
nen Lastschritten aus der Verschiebung im Zentrum bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abbildung
6-22 im direkten Vergleich zu den Kriimmungsmessergebnissen dargestellt.
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Abbildung 6-22: Berechnete Kriimmungsdnderung durch die abgeschiedenen Lagen und die Abkiih-
lung auf Raumtemperatur, Korrektur der Messdaten um den sprunghafien Kriimmungsanstieg

Hierbei sind jeweils die Kriimmungswerte der Probe zum Endzeitpunkt der Lastschritte der FE-
Berechnungen eingetragen. Es kann festgehalten werden, dass die Beschichtung der Probe durch die

lagenweise Abscheidung zu einem proportionalen Kriimmungsanderung fiihrt.

Die Ergebnisse der in situ-Krimmungsmessung weisen fiir die erste Lage einen Offset auf,
den sogenannten sprunghaften Kriimmungsanstieg. In Abschnitt 5.4 wurde dieser bereits plastischen
Prozessen im Substrat zugeordnet und muss fiir einen Abgleich mit den FE-Ergebnissen daher aus-
genommen werden. Die Ergebnisse sind nach der Korrektur in sehr guter Ubereinstimmung. Die
Abkiihlung des Systems auf Raumtemperatur ist mit einer Umkehrung des Kriimmungsverlaufs ver-

bunden, was ebenfalls in guter Ubereinstimmung ist.
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7. Zusammenfassende Diskussion

7.1. Zusammenhang des Partikelstatus und der Splat-Klassen

Die Entstehung der einzelnen Splat-Klassen (vgl. Abbildung 5-10) kann auf bestimmte Einfliisse des
Partikelzustandes beim Auftreffen auf das Substrat sowie den Zustand des Substrats selbst zuriickge-
fithrt werden. Allgemein gilt, dass der Zustand des Partikels beim Auftreffen auf das Substrat den
priméren Faktor hinsichtlich der Splat-Bildung darstellt. Der Zustand des Substrats beeinflusst die
Ausbreitung des Partikels auf sekunddrer Ebene, jedoch in besonderem MaBle den Kontakt zwischen
den Splats.

7.1.1. Ideale und unregelméflige Splats

In Abschnitt 2.1.3 wurde bereits die in der Literatur beschriebene Bildung der idealen und unregel-
méfigen Splats aus vollstindig aufgeschmolzenen Partikeln rezitiert. Dabei kdnnen sowohl die Ei-
genschaften des Partikels beim Auftreffen auf das Substrat als auch der Zustand des Substrats die
Ausbreitung der Partikel beeinflussen und zu den beobachteten UnregelmiBigkeiten fithren. In [183]
wird die Ubergangstemperatur, bei der gerade 50 % der Splats ideal scheibenférmig sind, fiir die Ab-
scheidung von YSZ-Splats auf polierten Edelstahl-Substraten mit etwa 80 °C angegeben. In den ei-
genen Splat-Experimenten in Abschnitt 5.2 auf S. 78 ff., bei denen die Substrattemperaturen in allen
Fillen oberhalb dieser 80 °C waren, lag der relative Anteil an unregelméfligen Splats bei 52 % (kalt),
45 % (mittel) und 33 % (heif). Die Verwendung eines Edelstahls mit leicht anderer Zusammenset-
zung (1.4571 in der eigenen Arbeit, 1.4301 in [183]) kann nur bedingt als Erkldarung dienen, da die
physikalischen Eigenschaften sehr dhnlich sind. Eine wahrscheinlichere Erklarung liegt in dem Auf-
treten von Stoérungen der Ausbreitung bedingt durch den Eintreffwinkel [184, 185] oder dem entste-
henden Druck beim Auftreffen in Abhingigkeit der Partikelgeschwindigkeit [186].

Fiir den wéhrend der Beschichtung weitaus héufiger auftretenden Fall der Abscheidung von
YSZ-Splats auf YSZ-Substraten (bereits abgeschiedene Schicht) liegt die Ubergangstemperatur nach
[108] zwischen 75 °C und 230 °C. In den Experimenten lagen die gemessenen Substrattemperaturen
in den meisten Fillen oberhalb dieses Bereichs (vgl. Tabelle 15, S. 85), die Oberflichentemperaturen
wiahrend der Beschichtung in allen Féllen. Auch hier kann somit angenommen werden, dass die
Ausbreitung vollstindig aufgeschmolzener Partikel priméar durch die Partikeleigenschaften bestimmt
wird.

7.1.2. Teilweise aufgeschmolzene Splats

Die teilweise aufgeschmolzenen Splats werden durch Partikel mit einem festen Kern gebildet [42].
Diese Partikel wurden im Plasma nicht vollstdndig aufgeschmolzen, was durch zahlreiche Faktoren
gefordert werden kann. Neben der Partikelgrofle diirfte hier vor allem die Partikelinjektion und die
damit verbundene Partikelflugbahn eine entscheidende Rolle spielen. Partikel, die nicht vollstindig
in den heiflen Kern des Plasmastrahls eindringen kénnen oder durch diesen hindurchgeschossen wer-
den, konnen mit groBer Wahrscheinlichkeit nicht genug Warme aufnehmen, um vollstindig aufge-
schmolzen zu werden. Fiir heiflere Plasmabedingungen ist die Wahrscheinlichkeit des Auftretens von
teilweise aufgeschmolzenen Partikeln geringer, da hier generell mehr Energie zum Aufschmelzen der
Partikel zur Verfligung steht (vgl. Abbildung 6-9, S. 106 und Abbildung 6-12, S. 109).

Der Ursprung dieser Splat-Klasse ist an der Gestalt der Splats zu erkennen (vgl. Abbildung
5-10). Der unter dem optischen Mikroskop dunkle, stark fragmentierte Teil resultiert aus dem festen
Kern, der transparente Bereich im Umfeld des Kerns resultiert aus dem aufgeschmolzenen Partikel-
rand. Die Topographie -Messungen (vgl. Abbildung 5-12, S. 80) bestétigen diesen Befund; die hohe
Irregularitit dieser Splats kann auf die Fragmentierung des festen Kerns des Partikels zuriickgefiihrt
werden. Die deutlich schlechtere Ausbreitung im Vergleich zu den idealen und unregelméBigen
Splats ebenfalls. Es kann angenommen werden, dass die sehr verschiedenen Formen dieser Splat-
Klasse mit dem Grad des Aufschmelzens der einzelnen Partikel und mit dem Grad der Fragmentie-
rung beim Auftreffen auf das Substrat verbunden sind.
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7.1.3. Schwach angebundene Splats

Fiir den Ursprung der schwach angebundenen Splats kommen zwei Moglichkeiten in Frage:

= Ein sehr schlechter thermischer Kontakt zwischen Splat und Substrat
Chraska et al. [46] zeigten, dass Splats auf kilteren Substraten eine deutlich schlechtere Anbin-
dung aufweisen. Auf heiflen Substraten abgeschiedene Splats zeigten einen sehr guten Kontakt
zum Substrat und eine sehr feine, sdulenartige Kristallitstruktur. Dies wurde auf einen homoge-
nen Warmefluss vom Splat zum Substrat zuriickgefiihrt (vgl. Abschnitt 2.1.3.3). Es wurde eben-
falls gezeigt, dass ein schlechter Kontakt zu einer eher dquiaxialen Kristallitstruktur fiihrt. Dies
konnte auf einen diffuseren Warmestrom zuriickgefiihrt werden. Die dunkle Erscheinung dieser
Splat-Klasse unter dem optischen Mikroskop konnte mit der damit verbundenen hohen Anzahl an
Streuzentren verbunden sein.

=  Wiederverfestigung der Partikel im Flug
Nach einer Spritzdistanz von etwa 70 — 80 mm beginnen die Partikel im Flug abzukiihlen (vgl.
Abbildung 5-6, S. 74 und Abbildung 5-7, S. 75). Unter bestimmten Umstidnden kann der Wérme-
verlust ausreichend grof3 sein, um eine Wiederverfestigung des Partikelrandes im Flug zu erm6g-
lichen [37]. Folglich liegt in dem Partikel beim Auftreffen auf das Substrat ein geschmolzener
Kern und eine feste Hiille vor. Es kann erwartet werden, dass das Ausbreitungsvermdgen in ei-
nem solchen Fall deutlich schlechter ist als bei vollstindig aufgeschmolzenen Partikeln (vgl. Ab-
bildung 5-12). Es wird weiter angenommen, dass der feste Partikelrand beim Auftreffen auf das
Substrat aufbricht und durch den fliissigen Kern eine Anbindung zum Substrat zwar moglich ist,
jedoch signifikant eingeschriankt wird gegeniiber einem vollstindig aufgeschmolzenen Partikel.

Die Ergebnisse der schrittweisen Verdnderung der kalten Spritzbedingungen (Abbildung 5-16) deu-
ten stark darauf hin, dass die Wiederverfestigung im Flug entscheidend ist fiir die Bildung der
schwach angebundenen Splats. Fiir eine Substrattemperatur von 180 °C, die weit oberhalb der Uber-
gangstemperatur fiir YSZ Splats auf Edelstahl liegt, treten bei grolem Spritzabstand schwach ange-
bundene Splats auf, bei einer Verringerung des Spritzabstandes bei gleichbleibender Substrattempe-
ratur dagegen nicht. Die Ursache fiir die Bildung dieser Splat-Klasse muss folglich im Partikelstatus
und nicht im Substratstatus gesehen werden.

Ein Abgleich mit den Ergebnissen der Berechnung des Aufschmelzverhaltens einzelner Parti-
kel im Plasma bestitigt diese Annahme. Im Falle der heilen Bedingungen wiesen die Partikel mit ei-
nem Durchmesser von 32 pm Temperaturen weit oberhalb der Schmelztemperatur auf (Abbildung
6-12, S. 109). Eine Wiederverfestigung des Partikelrandes ist &uflerst unwahrscheinlich. Die Ergeb-
nisse der Partikeltemperaturentwicklung flir die mittleren und kalten Spritzbedingungen in Abbil-
dung 6-9 auf S. 106 dagegen zeigten, dass die Partikel mit einem Durchmesser von 35 um wéhrend
der Flugzeit wieder auf eine Temperatur nahe der Schmelztemperatur abkiihlen. Die Beobachtung,
dass die schwach angebundenen Splats tendenziell von groBeren Partikeln gebildet werden (vgl. Ab-
bildung 5-12, S. 80) deckt sich dabei sehr gut mit den Ergebnissen. In Abbildung 6-9 auf S. 106 und
Abbildung 6-11 auf S. 108 ist zu sehen, dass die Partikel nach einer Flugzeit, die den mittleren Be-
dingungen entspricht, gerade den Bereich der Wiederverfestigung erreichen. Eine weitere Aufent-
haltszeit im Plasmastrahl vor dem Auftreffen auf das Substrat fiihrt konsequenterweise zu einer wei-
teren Abkiihlung und damit zu einem hoheren Grad der Wiederverfestigung. Es kann angenommen
werden, dass eine bestimmte Dicke der wiederverfestigten Schale vorhanden sein muss, um die Aus-
breitung des Partikels signifikant zu beeintrachtigen. Somit kann der gro3e Unterschied in der Splat-
Klassen-Verteilung zwischen kalten und mittleren Spritzbedingungen erklart werden.

Ein Vergleich der ermittelten effektiven Partikelaufschmelzgrade fiir die kalten, mittleren und
heien Spritzbedingungen mit den experimentell bestimmten Splat-Klassen-Verteilungen
(Abbildung 7-2) zeigt genau dann eine gute Ubereinstimmung, wenn die schwach angebundenen
Splats als wiederverfestigte Partikel interpretiert werden. Von den kalten zu den heilen Bedingungen
nimmt der relative Anteil an teilweise aufgeschmolzenen Partikeln ab, was in guter Ubereinstim-
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mung mit den beobachteten Splat-Klassen Verteilungen fiir die verschiedenen Spritzbedingungen in
Abbildung 5-15 (S. 82)und Abbildung 5-16 (S. 83) ist.

Die in Abbildung 5-11 auf S. 79 gezeigte sdulenartige Mikrostruktur an der Oberfldche der
schwach angebundenen Splats kann in diesem Kontext als Fragmentierung der festen Partikelhiille
beim Auftreffen auf das Substrat interpretiert werden. Beim Aufprall zerbricht der diinne wiederver-
festigte Rand in sehr kleine Teilstiicke. Die geringe Ausbreitung der Partikel (vgl. Abbildung 5-12,
S. 80) folgt damit neben dem Einfluss der Reibung zwischen den einzelnen Fragmenten auch aus der
durch die Fragmentierung aufgenommene Energie, welche nicht mehr zur Ausbreitung zur Verfii-
gung steht.

7.2.

Die verschiedenen Splat-Klassen auf polierten Substraten wurden in den vorigen Abschnitten auf be-
stimmte Partikelzustdnde beim Auftreffen auf das Substrat zuriickgefiihrt. Eine Quantifizierung des
Partikelstatus erlaubt folglich Riickschliisse auf die auf polierten Substraten auftretenden Verteilun-
gen der Splat-Klassen. Das in Abschnitt 5.1.2 vorgestellte Konzept der Partikelaufschmelzgrade
kann zu diesem Zweck angewandt werden.

Zunéchst zeigt Abbildung 7-1 den Zusammenhang zwischen dem totalen Partikelaufschmelz-
grad geméal Tabelle 13 (S. 72) und der Beschichtungseffizienz nach Tabelle 15 (S. 85).
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Tendenziell steigt die Beschichtungseffizienz mit steigendem totalen Partikelaufschmelzgrad an. Es
fallt jedoch auf, dass selbst bei einem nahezu vollstindig aufgeschmolzenen Pulver im Zentrum des
Plasmastrahls nur eine Beschichtungseffizienz von etwa 60 % erreicht wird. Die Betrachtungen be-
ruhen auf einem Messvolumen im Zentrum des Partikelstrahls (vgl. Abschnitt 3.3). Die Verteilung
der Partikel im Plasma kann ndherungsweise als dreidimensionale GauB-Verteilung interpretiert
werden, wobei der Partikelaufschmelzgrad von den Réndern zum Zentrum deutlich variieren kann
[187]. Die verwendeten Plasmabedingungen und Spritzabstinde kdnnen zu unterschiedlich starken
Beitrdgen dieser sogenannten Overspray Bereiche fithren und verhindern damit eine eindeutig linea-
re Abhéngigkeit der Beschichtungseffizienz vom totalen Partikelaufschmelzgrad im Zentrum des
Partikelstrahls. Wie in Abbildung 5-9 (S. 77) zu sehen ist, unterscheiden sich die mittleren Tempera-
turen der Partikel an der Substratposition in einem Bereich von 12 mm senkrecht zur Spritzachse
nicht signifikant, obwohl ein Maximum der Partikeltemperatur in der zentralen Messposition zu er-
ahnen ist. Um eine vollstindige Aussage iiber den Partikelaufschmelzgrad zu erhalten, muss der ge-
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samte Partikelstrom an der Substratposition iiber eine Gittermessung erfasst werden. Fiir eine schnel-
le Abschitzung der Verhiltnisse kann der totale Partikelaufschmelzgrad des zentralen Partikelstroms
jedoch als MaB fiir die Beschichtungseffizienz dienen.

Als KenngroBe fiir die Bildung der verschiedenen Splat-Typen kann der totale Partikelauf-
schmelzgrad gerade aufgrund der unterschiedlichen Beschichtungseffizienzen und dem daraus fol-
genden Anteil an nicht zum Schichtaufbau beitragenden Partikeln dagegen nicht herangezogen wer-
den. Demgegeniiber betrachtet der effektive Partikelaufschmelzgrad nur die Partikel, die als Splat
abgeschieden werden. Abbildung 7-2 zeigt den Zusammenhang zwischen den mikroskopisch ermit-
telten Anteilen an aus vollstdndig aufgeschmolzenen Partikeln abgeschiedenen Splats fiir Edelstahl-
und Inconel-Substrate gemil3 Abbildung 5-15 auf S. 82 und dem effektiven Partikelaufschmelzgrad
gemdl Tabelle 13 (S. 72) fiir die kalten, mittleren und heilen Spritzbedingungen aus Tabelle 6.
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Die eingetragene Ursprungsgerade beschreibt hierbei den Soll-Wert fiir eine ideale Ubereinstimmung
von effektivem Partikelaufschmelzgrad und den Splat-Klassen Anteilen. Es kann sowohl fiir die
Edelstahl- als auch fiir die Inconel-Substrate eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen dem effekti-
ven Partikelaufschmelzgrad und den ermittelten Anteilen an aus vollstindig aufgeschmolzenen Par-
tikeln gebildeten Splats beobachtet werden, die mittlere Abweichung liegt bei etwa 5 %. Der effekti-
ve Partikelaufschmelzgrad kann folglich als Maf} fiir die Splat-Klassen-Verteilung herangezogen
werden. Hierbei bleibt jedoch festzuhalten, dass auch bei dieser Kenngrofle die Randbereich des Par-
tikelstrahls unberiicksichtigt bleiben und der Ansatz somit ohne systematische Messungen des ge-
samten Partikelstroms nur eine Abschdtzung liefert.

Der Aufschmelzgrad der Partikel im Plasma wird durch die Parameter Stromstérke, Spritzdis-
tanz und Forderrate bestimmt. Basierend auf den Werten aus Tabelle 13 wurde eine multiple lineare
Regression durchgefiihrt, um die Einfliisse der genannten Parameter auf die Aufschmelzgrade der
Partikel zu quantifizieren. Die Regressionsparameter sind in Tabelle 20 dokumentiert. Zusétzlich
sind die relativen Anderungen fiir die einzelnen Spritzparameter bezogen auf den Mittelwert b, und
das BestimmtheitsmaB der Regression R? angegeben.
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Tabelle 20: Regressionsparameter fiir den totalen und effektiven Partikelaufschmelzgrad

Totaler Partikelauf- Effektiver Partikelauf-
schmelzgrad schmelzgrad
bg 81.4 % Rel. 69.5 % Rel.
b, 14.8 % 18.2 % 223 % 32.1%
bsp -8.5 % -10.4 % -12.5% -18.0 %
brr -1.8% 22% -12% 1.7%
bysp 6.0 % 74% 58% 8.3 %
byrr 0.5% 0.6 % 0.0 % 0.0 %
D 3.7% 4.5% 0.9 % 1.3 %
R? 0.858 0.943

Die Stromstéirke zeigt den grofiten Einfluss auf das Aufschmelzen der Partikel. Die Ursache hierfiir
liegt in der damit einhergehenden hoheren Temperatur des Plasmas und des damit verbundenen ho-
heren Wiarmeiibergangs zischen Plasma und Partikel, wie in Abschnitt 6.1 gezeigt wurde.

Der Einfluss der Spritzdistanz beruht auf der Aufenthaltszeit der Partikel im Plasma, was
ebenfalls aus den Ergebnissen der Modellierung in Abschnitt 6.1 hervorgeht. Der Effekt ist insbe-
sondere fiir geringe Stromstirken und den damit verbundenen geringen Plasmatemperaturen ausge-
prégt, da die Partikel hier in den Bereich der Wiederverfestigung kommen konnen, was den effekti-
ven Partikelaufschmelzgrad direkt beeinflusst. In der Regression ist dieser Effekt in der nicht ver-
nachlédssigbaren Wechselwirkung zwischen Strom und Spritzdistanz zu sehen.

Die Forderrate zeigt einen geringen Einfluss auf die Partikelaufschmelzgrade. Eine hohere
Forderrate fithrt tendenziell zu geringeren Aufschmelzgraden, da die zur Verfiigung stehende Ener-
gie auf eine hohere Anzahl an Partikeln pro Zeiteinheit verteilt wird. Der Effekt ist bei geringen
Stromstérken deutlicher, was wiederum durch die geringere Plasmatemperatur und der gréferen
Wabhrscheinlichkeit der Wiederverfestigung erklart werden kann.

Abbildung 7-3 zeigt zusammenfassend eine Ubersicht iiber die Bildung der Splats unter den ver-
schiedenen Partikelzustdnden und der verwendeten KenngrofB3en.
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Abbildung 7-3: Uberblick iiber die verschiedenen Partikelzustiinde, deren korrespondierende Splat-
Klasse und der verwendeten Kenngrofien
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Die verschiedenen Schmelzzustinde der Partikel im Plasma konnen den einzelnen Splat-Klassen zu-
geordnet werden, sofern diese zum Schichtaufbau beitragen. Die vollstindig aufgeschmolzenen Par-
tikel werden in ihrer Ausbreitung zusétzlich durch zahlreiche Faktoren hinsichtlich des Auftreffens
sowie durch den Substratzustand beeinflusst. Der totale Partikelaufschmelzgrad ist ein Indiz fiir die
Beschichtungseftizienz, wie in Abbildung 7-1 gezeigt wurde. Der effektive Partikelaufschmelzgrad
kann als MaB fiir die relativen Haufigkeiten der verschiedenen Splat-Klassen verwendet werden (vgl.
Abbildung 7-2) und spiegelt damit die Mikrostruktur der abgeschiedenen Schicht wieder.

7.3.  Korrelation von effektivem Partikelaufschmelzgrad und Mikrostruktur

Wie im vorigen Abschnitt gezeigt wurde, kdnnen die auf polierten Substraten beobachteten Splat-
Klassen und deren Verteilung aus Abschnitt 5.2.1 {iber den effektiven Partikelaufschmelzgrad aus
den Partikeltemperaturmessungen ermittelt werden. Dies setzte voraus, dass die schwach angebun-
denen Splats als wiederverfestigte Partikel interpretiert werden, was durch die experimentellen und
modellhaften Untersuchungen bestétigt wurde.

Der effektive Partikelaufschmelzgrad lasst dabei nur eine Unterscheidung zwischen vollstdn-
dig aufgeschmolzenen Partikeln und Partikeln mit festen Bestandteilen (Kern oder Rand) zu. Wih-
rend das Verhalten hinsichtlich des Ausbreitung-Verhéltnisses der Partikel sehr dhnlich ist, unter-
scheidet sich die resultierende Topographie signifikant (vgl. Abschnitt 5.2.2). Es ist hier eine not-
wendige Vereinfachung, auf eine differenzierte Beriicksichtigung dieser Unterschiede in der Splat-
Topographie zu verzichten. Es wird angenommen, dass der Einfluss auf die Porositét der Schicht bei
beiden Partikelzustdnden identisch ist.

Die Ausbreitung der vollstindig aufgeschmolzenen Partikel wird durch die Einbringung von
Storungen beeinflusst, die einer Vielzahl von Faktoren zuzuordnen sind (vgl. Abschnitt 2.1.3.1). Die-
ser Effekt kann durch den effektiven Partikelaufschmelzgrad ebenfalls nicht beriicksichtigt werden,
wird fiir die folgenden Betrachtungen jedoch als nicht signifikant angenommen. Die Grundlage fiir
diese Annahme liegt in der Tatsache, dass die Porositét in den hier gewéhlten Bereichen nicht durch
die Probenkiihlung und damit durch die geringere Substrattemperatur beeinflusst wird (vgl. Ab-
schnitt 5.3.1). Die Ubergangs-Temperatur fiir YSZ auf YSZ (zwischen 75 °C und 230 °C nach [108])
wird in den meisten Féllen sowohl mit als auch ohne Kiihlung iiberschritten. Es ist somit cet. par.
nachvollziehbar, dass die Ausbreitung der Partikel nicht signifikant beeinflusst wird. In [188] wurde
gezeigt, dass das Auftreten von 3D Poren hauptsédchlich von der Partikeltemperatur und der Partikel-
geschwindigkeit beeinflusst wird. Die Substrattemperatur beeinflusst dagegen vornehmlich das Auf-
treten kleiner Poren sowie von Delaminationsrissen und Segmentierungsrissen.

Der Aufschmelzgrad der Partikel beim Auftreffen auf das Substrat ist ein entscheidender Fak-
tor fiir das Ausbreitungsverhalten der Partikel und damit fiir die Bildung der Splats. In Abbildung
5-13, S. 81 wurde gezeigt, dass sich das Ausbreitungsverhalten der Partikel fiir die einzelnen Splat
Klassen signifikant unterscheidet. Die festen Bestandteile der Partikel bei teilweise aufgeschmolze-
nen bzw. wiederverfestigten Partikeln behindern deren Ausbreitung. Die teilweise aufgeschmolzenen
Splats und die schwach angebundenen Splats zeigen sehr dhnliche Ausbreitungsverhalten. Gleiches
gilt fiir die idealen und unregelméBigen Splats. Erstere werden durch Partikel mit festen Bestandtei-
len gebildet, letztere durch vollstindig aufgeschmolzene Partikel (Abbildung 7-3). Das Ausbrei-
tungsverhalten dieser beiden Partikel-Klassen unterscheidet sich jedoch deutlich. Somit ist es ausrei-
chend, eine Unterteilung der Partikelzustdnde vorzunehmen, um den Einfluss auf die Schicht in guter
Néherung beschreiben zu konnen.

Eine Gegeniiberstellung der ermittelten effektiven Partikelaufschmelzgrade und der resultie-
renden Porositét der Schichten ist in Abbildung 7-4 dargestellt. Die aus Abbildung 7-2 erhaltene
mittlere Abweichung des effektiven Partikelaufschmelzgrades von den korrespondierenden Splat-
Klassen-Verteilungen ist in den Fehlerbalken wiederzufinden.
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Abbildung 7-4: Zusammenhang des effektiven Partikelaufschmelzgrades und der Porositdt der
Schicht fiir die verschiedenen Spritzbedingungen

Es kann hier ein eindeutiger Zusammenhang des effektiven Partikelaufschmelzgrades und der Poro-
sitdt der Schicht festgestellt werden. Demnach sinkt die Porositét der resultierenden Schicht mit stei-
gendem effektiven Partikelaufschmelzgrad anndhernd linear. Ein geringer Partikelaufschmelzgrad
bedeutet, dass grofle Anteile an teilweise aufgeschmolzener und - unter bestimmten Bedingungen -
schwach angebundener Splats zur Schichtbildung beitragen. Da diese Spat-Klassen vorhandene
Fehlstellen nur schlecht auffiillen und besonders die teilweise aufgeschmolzenen Splats durch ihre
hohe UnregelméBigkeit weitere Fehlstellen fordern, bedingt dies eine hohe Porositét der entstehen-
den Schicht.

Die weiteren Spritzparameter beeinflussen die Porositét deutlich, sind jedoch allesamt durch
den Einfluss dieser Parameter auf den Aufschmelzgrad der Partikel zu erkldren (vgl. Tabelle 20). In
Abbildung 7-4 konnen entsprechend der farblichen Markierungen Gruppen zusammengefasst wer-
den, die sich durch Strom und Spritzdistanz unterscheiden und untereinander alle sehr dhnliche Par-
tikelaufschmelzgrade und Porositit aufweisen.

Im Folgenden wird an ausgewdhlten Beispielen der Einfluss der verschiedenen effektiven Parti-
kelaufschmelzgrade und der damit verbundenen Splat-Bildung auf die Porositdt veranschaulicht.
Hierfiir sei nochmals auf die Topographie-Messungen fiir die verschiedenen Splat-Klassen in Abbil-
dung 5-13 auf S. 81 und Abbildung 5-14 auf S. 82 verwiesen.

Der Einfluss der relativen Anteile der verschiedenen Partikelzustinde auf die Mikrostruktur
der Schicht ist in Abbildung 7-5 fiir drei verschiedene Spritzbedingungen gezeigt. Alle Spritzbedin-
gungen wurden hier mit Probenkiihlung gewéhlt, um einen direkten Vergleich der den Partikelauf-
schmelzgrad bestimmenden Parameter zu ermoglichen.
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Abbildung 7-5: Einfluss der relativen A
dung der Mikrostruktur

Im Falle einer geringen Stromstirke und eines hohen Spritzabstandes (a) sind nur 30 % der zum
Schichtaufbau beitragenden Partikel im Zentrum des Partikelstrahls vollstdndig aufgeschmolzen.
Durch den hohen Spritzabstand und die damit verbundene Méglichkeit der Wiederverfestigung kon-
nen die verbleibenden 70 % der zum Schichtaufbau beitragenden Partikel sowohl teilweise aufge-
schmolzene als auch wiederverfestigte Partikel beinhalten (sieche Abschnitt 7.1). Es entsteht ein qua-
litativ schwacher Zusammenhalt mit einem hohen Anteil an Fehlstellen.

Wird bei sonst gleichen Bedingungen die Spritzdistanz auf 175 mm verringert, steigt der ef-
fektive Partikelaufschmelzgrad auf etwa 62 %. Die verbleibenden 38 % der zum Schichtaufbau bei-
tragenden Partikel kann nun den teilweise aufgeschmolzenen Partikelzustinden zugeordnet werden,
da die Flugzeit nicht mehr ausreicht, um eine Wiederverfestigung des Partikelrandes zu ermdglichen,
wie Abbildung 6-9 (S. 106) und Abbildung 6-11 (S. 108) zeigen. Eine qualitative Analyse der Mik-
rostruktur deutet auf eine bessere Anbindung zwischen den einzelnen Splats hin. Es fillt in der De-
tailansicht in Abbildung 7-5 b) auf, dass die Fehlstellen durch stark fragmentierte Splats verursacht
werden, welche folglich den teilweise aufgeschmolzenen Partikeln zugeordnet werden kdnnen.

Eine Erhohung der Stromstidrke bei gleichzeitiger Reduzierung der Pulverforderrate fiihrt
schlieflich zu einem effektiven Partikelaufschmelzgrad von etwa 99 %. Damit sind im Zentrum des
Plasmastrahls nur etwa 1% der zum Schichtaufbau beitragenden Partikel in einem teilweise aufge-
schmolzenen Zustand. Die Schicht wird sehr dicht und homogen. Trotz des hohen Anteils an voll-
stindig aufgeschmolzenen Partikeln sind in der Detailansicht in Abbildung 7-5 c) zahlreiche Mikro-
poren zwischen den einzelnen Splats zu sehen.

7.4. Der E-Modul der Schicht

Der Zusammenhang zwischen der Porositit und dem E-Modul in keramischen Materialien ist duBerst
komplex. In der Literatur kann eine groe Bandbreite an theoretischen und empirischen Beschrei-
bungen gefunden werden [189]. Grundsitzlich hingt der Einfluss der Porositit sowohl vom relativen
Volumenanteil der Poren als auch von deren Geometrie ab, im Folgenden als 3D-Porositit bezeich-
net. Fiir ein dichtes, vielphasiges Material korreliert der E-Modul E..; mit den Volumenanteilen der
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einzelnen Phasen v;, v, und deren E-Moduln E; [190, S. 390 f.]. Im Grenzfall der Parallelanordnung
der Phasen und der Spannung gilt dann fiir ein zweiphasiges System:

Eres :El'U1+E2'V2 7-1

In einem realen Gefiige unter realer Beanspruchung wird der E-Modul immer unterhalb dieses Mit-
telwertes liegen. Nimmt man nun als weiteren Grenzfall fiir die zweite Phase einen E-Modul von 0
an, dann folgt daraus:

Eres = Eo - (1--2) 72
Pcrit

Dabei bezeichnet E, den E-Modul der festen Phase, p die Porositit und p.,;; eine kritische Porositét.
Die kritische Porositit ist dabei der Wert, bei der keine mechanische Stabilitdt mehr vorhanden ist.
Fiir eine praxisnahe Anordnung der Poren und der Belastungen ergeben sich wiederum deutlich
komplexere Beschreibungen, die nur fiir idealisierte Systeme - typischerweise in Matrixanordnungen
- vereinfacht werden kdnnen. Im Allgemeinen werden daher zur Beschreibung des Zusammenhangs
empirische oder semi-empirische Formeln verwendet.

Ein weit verbreiteter, semi-empirischer Ansatz fiir den Zusammenhang zwischen Porositét
und E-Modul fiir spréde Materialien ldsst sich wie folgt beschreiben [191]:

p \™

Eres - EO (1 Pcrit) 7-3
Hier wird der Einfluss der Porositét mit einem materialabhéngigen Exponenten m beschrieben. Fiir
a- und B-Aluminiumoxid werden in [191] je nach verwendeten Ausgangsdaten bei einer kritischen
Porositdt von 100 % fiir m Werte zwischen 1.3 und 4.1 verwendet. Damit konnte jeweils eine gute
Ubereinstimmung mit den Messdaten erzielt werden. Abbildung 7-6 zeigt den Zusammenhang der
aus den in situ-Kriimmungsmessungen bestimmten resultierenden E—Moduln der Schichten (vgl.
Abbildung 5-20, S. 87) und deren Porositit (vgl. Abbildung 5-19, S. 86) fiir die verwendeten Spritz-
parameter.
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Abbildung 7-6: Zusammenhang der bildanalytisch ermittelten Porositit und der aus den in-situ
Kriimmungsmessungen ermittelten E-Moduln der mit verschiedenen Spritzbedingungen hergestellten
Schichten
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Es kann ein klarer Trend gesehen werden, wonach der E-Modul der Schicht mit steigender Porositét
sinkt. Es kann jedoch keine zufriedenstellende Beschreibung des Zusammenhangs iiber Formel 7-3
gefunden werden. Der E-Modul von dichtem YSZ liegt bei etwa 205 GPa, die Reduktion durch die
Porositit ist sehr viel grofler als dies bei einer reinen Abhédngigkeit vom Porenvolumen zu erwarten
ware [192]. Fir den Zusammenhang zwischen Porositit und E-Modul in thermisch gespritzten
Schichten kann festgehalten werden:

= Die Ausrichtung und Form der Poren hat einen entscheidenden Einfluss auf den E-Modul, wie in
[72] gezeigt wurde. So fiihrt das Vorhandensein von ellipsoiden Poren mit der Hauptachse senk-
recht zur Belastungsrichtung zu einer signifikant héheren Reduzierung des E-Moduls als das
Vorhandensein sphérischer Poren gleichen Volumens.

=  Der E-Modul wird des Weiteren nicht nur durch die Porositéit der Schicht, sondern auch und vor
allem durch die zahlreich vorhandenen Mikrorisse (senkrecht und parallel zur Grenzflache) be-
stimmt [193]. Generell ist der E-Modul thermisch gespritzter Schichten damit deutlich geringer
als ein Material gleicher Porositét, das mit konventionellen Prozessen hergestellt wurde [28].
Dies ist vor allem auf das eingeschrinkte Anbindungsverhéltnis der Splats untereinander zuriick-
zuflihren [66]. Wie in Abschnitt 2.1.3.2 erwédhnt wurde, kann der resultierende E-Modul als An-
haltspunkt fiir das Anbindungsverhéltnis gesehen werden.

Die Abweichungen von einem eindeutigen Zusammenhang von Porositdt und E-Modul kénnen auf
den Einfluss der Anbindung zwischen den einzelnen Splats zuriickgefiihrt werden [194]. Auch die
stark unregelméflige Geometrie der Poren kann hierauf einen Einfluss haben.

7.5. Entwicklung der Abschreckspannung
Die Entwicklung der Abschreckspannung wird im Folgenden in drei Bereiche unterteilt:

= Die Spannungsentwicklung in einen einzelnen Splat
* Die Uberlagerung von Splats bzw. von Schichtlagen
= Die resultierende makroskopische Spannung in der Schicht

7.5.1. Spannungsentwicklung in einem einzelnen Splat

Die Spannungsentwicklung auf Splat-Ebene wird durch die Auswirkung der einzelnen Relaxations-
Faktoren (vgl. Abschnitt 2.3.2.2, S. 22) dominiert. Eine detaillierte Betrachtung dieses Einflusses
kann in Anhang 11 nachverfolgt werden. Die Auswirkungen der einzelnen Relaxations-Faktoren
konnen sich fiir jedes einzelne Splat drastisch unterscheiden, was eine Vorhersage der Spannungs-
entwicklung auf Splat-Ebene nahezu unmoglich macht. Die Ausbreitung des Partikels, die Anbin-
dung und deren ortliche Verteilung, die zeitliche und ortliche Abkiihlung des Splats und die Mikro-
rissbildung in Abhéngigkeit zufillig verteilter Fehlstellen innerhalb des Splats und an der Grenzfla-
che ergeben fiir jeden Einzelfall ein duBerst komplexes Zusammenspiel. Uber eine ausreichend grofe
Anzahl an unter dhnlichen Bedingungen abgeschiedenen Splats konnen einige grundlegende Zu-
sammenhédnge angenommen werden. In Bezug auf die verschiedenen Partikelzustdnde beim Auftref-
fen auf das Substrat (vgl. Abbildung 7-3, S. 125) wird angenommen:

= Teilweise aufgeschmolzene Partikel werden aufgrund des unaufgeschmolzenen Kerns einen ho-
hen Anteil an Grenzflichenabgleiten aufweisen, sofern die Fragmentierung des Kerns beim Auf-
treffen und der damit verbundene eingeschriankte Spannungsaufbau als solche interpretiert wird.
Die Mikrorissbildung spielt eine untergeordnete Rolle und diirfte vornehmlich in Teilen der auf-
geschmolzenen Partikelhiille auftreten, sofern diese gut an das Substrat anbindet. Die mikrosko-
pischen Untersuchungen zeigten in den meisten Féllen ein Rissnetzwerk in der Umgebung des
festen Kerns (vgl. Abbildung 5-10, S. 78).
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= Fiir vollstindig aufgeschmolzene Partikel kann erwartet werden, dass vor allem die Mikrorissbil-
dung fiir die Spannungsrelaxation verantwortlich ist. Der Zustand des Substrats, und hierbei ins-
besondere die Substrattemperatur, kann die Ausbreitung signifikant beeinflussen (vgl. Abschnitt
2.1.3.1) und entscheidet iiber die Bildung von idealen bzw. unregelméafBigen Splats (vgl. Abbil-
dung 7-3, S. 125). Die Rissdichten einzelner idealer Splats, die bei verschiedenen Substrattempe-
raturen auf Edelstahl-Substrate abgeschieden wurden, unterschieden sich nicht signifikant (vgl.
Abbildung 5-18, S. 85). Dies gilt ebenfalls fiir die Abscheidung von YSZ Splats auf YSZ Subs-
traten — in [108] wurde gezeigt, dass die mittlere Rissdichte bis zu einer Substrattemperatur von
1000 °C nahezu konstant ist. In Abbildung 5-10 auf S. 78 ist zu sehen, dass auch die unregelma-
Bigen Splats ein sehr dichtes Rissnetzwerk aufweisen konnen. Allerdings muss hier festgehalten
werden, dass die Gestalt der einzelnen Splats innerhalb dieser Splat-Klasse sehr unterschiedlich
war und somit keine generelle Aussage liber die Rissdichte moglich ist. Eine weiterfithrende Be-
trachtung der Spannungsentwicklung in idealen Splats erfolgt in Abschnitt 7.5.3.3 im Kontext
der Grenzfldchentemperatur.

= Der Spannungsaufbau in teilweise wiederverfestigten Partikel ist vermutlich durch eine Mi-
schung des Grenzfldchenabgleitens aufgrund der schwachen Anbindung der entstehenden Splats
und einem weiteren Teil durch Mikrorissbildung gekennzeichnet. Die mikroskopischen Aufnah-
men zeigen ein Rissnetzwerk mit geringerer Rissdichte als dies fiir die idealen Splats gegeben ist
(vgl. Abbildung 5-11, S. 79).

Die Spannungsentwicklung fiir teilweise aufgeschmolzene und schwach angebundene Splats ist in
weit geringerem Mafle vom Substratzustand abhéngig, als dies fiir die idealen und unregelméBigen
Splats der Fall ist. Der Substratzustand hat einen entschiedenen Einfluss auf die Bildung der idealen
oder unregelméBigen Splats beim Auftreffen vollstindig aufgeschmolzener Partikel (vgl. Abschnitt
2.1.3, S. 8). Dagegen wird die Bildung der teilweise aufgeschmolzenen und schwach angebundenen
Splats primér durch den Aufschmelzgrad des Partikels beim Auftreffen bestimmt.

7.5.2. Uberlagerung von Splats bzw. von Schichtlagen

Die Spannung in einem bereits abgeschiedenen Splat wird durch nachfolgend auftreffende Splats in
schrittweise abnehmendem AusmaB beeinflusst. Das direkt nachfolgende Splat wird durch den eige-
nen Spannungsaufbau Druckspannungen in dem zuvor abgeschiedenen Splat induzieren und damit
die darin vorhandenen Zugspannungen reduzieren. In [48] wurde gezeigt, dass die Rissdichten bei
sich iiberlappenden Splats im nachfolgenden Splat generell geringer sind. Das bereits abgeschiedene
Splat kann aufgrund seines eigenen, bereits vorhandenen Rissnetzwerks einen Teil der thermischen
Dehnung des nachfolgenden Splats kompensieren. Dies kann als eine Art des Grenzflachenabgleitens
interpretiert werden.

Die Zeit zwischen zwei aufeinanderfolgenden Splats wurde in [120] fiir eine Forderrate von
43.5 g/min auf etwa 500 ps abgeschétzt. Abbildung 6-16 (S. 112) zeigt, dass die Oberflaichentempe-
ratur eines auf YSZ abgeschiedenen Splats nach 50 ps noch deutlich iiber der mittleren Beschich-
tungstemperatur liegt. Hierbei ist noch nicht beriicksichtigt, dass das Auftreffen eines Splats kein
Einzelereignis ist, sondern in der direkten Umgebung ebenfalls Splats abgeschieden werden und da-
mit die Warmeabfuhr fiir das einzelne Splat eingeschrinkt wird. Des Weiteren wurde fiir die Berech-
nungen im Substrat die Warmeleitfahigkeit von dichtem YSZ angenommen, was als obere Abschit-
zung der Wirmeleitfdhigkeit angesehen werden kann. Eine reale Schicht wiirde durch die geringere
Wirmeleitfahigkeit ebenfalls die Abkiihlzeit erhéhen. Die tatsdchliche Oberflichentemperatur beim
Auftreffen der Splats kann folglich deutlich von der mittleren Beschichtungstemperatur abweichen
(vgl. Abschnitt 2.1.3.2), [58]. Es kann erwartet werden, dass dieser Effekt bei hohen Pulverforderra-
ten und hohen totalen Partikelaufschmelzgraden besonders ausgeprégt ist, da hier die Zeit zwischen
den einzeln eintreffenden Partikeln und anhaftenden Splats geringer ist. Die fiir die Anbindung des
Partikels und die Spannungsentwicklung im Splat relevante Grenzflichentemperatur der zuvor abge-
schiedenen Schicht kann folglich fiir die einzelnen Spritzbedingungen signifikant von der mittleren
Beschichtungstemperatur abweichen.
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In [27] wurde die Abscheidung der einzelnen Splats im Kontext einer Warmebehandlung fiir
ein abgeschiedenes Splat betrachtet. Nach dem eigentlichen Abschrecken des Spalts kommt es zu
mehreren, kontinuierlich abnehmenden Erwdrmungen des Spalts durch nachfolgende Abscheidun-
gen. Eine periodischere Warmezyklierung erfolgt im Anschluss durch weitere Beschichtungsiiber-
ginge. Wihrend der gesamten Beschichtung ist das Splat der mittleren Beschichtungstemperatur
ausgesetzt, welcher die weiteren Einfliisse tiberlagert sind.

Die Ergebnisse der FE-Berechnungen der Spannungsentwicklung in der Schicht unter der
Annahme der lagenweisen Abscheidung haben gezeigt, dass die Spannung in den einzelnen Lagen
durch die nachfolgenden Lagen sukzessive reduziert wird (vgl. Abbildung 6-21, S. 118). Der vorher-
gesagte Spannungsverlauf deckt sich dabei mit den in der Literatur zu findenden experimentellen Er-
gebnissen. Es ergibt sich bei diesem Modell ein diskret-stufenweises, zur Schichtoberfldche anstei-
gendes Spannungsprofil, welches durch die Annahme der lagenweisen Abscheidung zu erkldren ist.
Die in der Realitdt auftretende diskrete Abscheidung auf Splat-Ebene kann in diesem Kontext als
kontinuierlich interpretiert werden. Uber der Schicht wird sich demnach ein kontinuierlich steigender
Verlauf der Abschreckspannung einstellen.

7.5.3. Makroskopische Abschreckspannung in der Schicht

7.5.3.1. Einfluss der Porositit

Die makroskopische Abschreckspannung in der Schicht ist nach Abschnitt 2.3.1 die iiber das Ge-
samtvolumen gemittelte Spannung jedes Volumenelements. Die Porositdt der Schicht geht damit
konsequenterweise ebenfalls in die makroskopische Abschreckspannung ein, wobei das Porenvolu-
men mit einer Eigenspannung von 0 beitrdgt. Damit folgt fiir den Einfluss des Porenvolumens auf die
Abschreckspannung unter der Annahme einer konstanten Spannung in der Schicht und einer homo-
genen Spannungsverteilung in den einzelnen Splats oy):

Ogcoating = Oqsp 1-p) 7-4

Abbildung 7-7 zeigt die ermittelten mittleren Abschreckspannungen der verschiedenen Schichten aus
Abschnitt 5.3.4 in Abhéngigkeit der Porositét der Schicht.
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Abbildung 7-7: Zusammenhang der Porositdt und der integralen Abschreckspannung in der Schicht
fiir die verschiedenen Spritzbedingungen
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Der bei einer reinen Porositétsabhéngigkeit nach Formel 7-4 zu erwartende lineare Verlauf der Ab-
schreckspannung tiber der Porositdt kann nicht beobachtet werden. Des Weiteren liegen die Ab-
schreckspannungen deutlich unterhalb der Erwartungen, sofern als homogener Wert der Splat-
Spannung basierend auf den Abschitzungen in 6.2.2 ein Wert von etwa 2 GPa angenommen wird.
Dies deutet auf deutliche Unterschiede in den Spannungszustinden der einzelnen Splats hin. Weiter-
hin auffallend ist, dass fiir heilere Spritzbedingungen die makroskopischen Abschreckspannungen
bei nahezu identischer Porositit signifikante Unterschiede aufweisen kdnnen.

7.5.3.2. Einfluss der Splat-Klassen Verteilung

Wie in Abschnitt 7.5.1 beschrieben wurde wird angenommen, dass die Haufigkeitsverteilung der
Splat-Klassen neben dem direkten Einfluss auf die Porositdt die Abschreckspannung zusitzlich
durch unterschiedliche Spannungszustinde innerhalb der Splats beeinflusst. Uber den effektiven Par-
tikelaufschmelzgrad kann die Splat-Klassen Verteilung beschrieben werden. Abbildung 7-8 zeigt den
Zusammenhang der makroskopischen Abschreckspannung und des effektiven Partikelaufschmelz-
grades, wobei fiir letzteren wiederum die Abweichungen gemif3 Abbildung 7-2 (S. 124) als Fehler-
balken eingetragen sind.
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Abbildung 7-8: Zusammenhang der makroskopischen Abschreckspannung und dem effektiven Parti-
kelaufschmelzgrad

Fiir die Beschreibung werden die Spritzbedingungen geméal der farblichen Markierung in Gruppen
eingeteilt, die sich durch Strom und Spritzdistanz unterscheiden und innerhalb derer die Probenkiih-
lung und die Pulverforderrate variiert wurden.

= Fiir die Spritzbedingungen mit geringer Stromstirke und groBer Spritzdistanz (blau) waren die
Abschreckspannungen am geringsten. Dies kann neben der hochsten Porositét auf die geringen
Partikelaufschmelzgrade und der damit verbundenen Verteilung der Splat-Klassen zuriickgefiihrt
werden. Ein Einfluss der Probenkiihlung konnte bei diesen Bedingungen nicht beobachtet wer-
den. Die Beschichtungstemperaturen sind generell sehr niedrig und ein groler Anteil an teilweise
aufgeschmolzener und wiederverfestigter Partikel bestimmt den Schichtaufbau, deren Bildung
nicht durch den Substratzustand beeinflusst wird (vgl. Abschnitt 7.5.1).
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= Bei einer Verringerung der Spritzdistanz (griin) stiegen der effektive Partikelaufschmelzgrad und
die Abschreckspannung an. In diesen Féllen konnte bereits ein Einfluss der Probenkiihlung auf
die Abschreckspannung festgestellt werden. Die Spritzbedingungen mit Probenkiihlung wiesen
bei sonst gleichen Bedingungen geringere Abschreckspannungen auf als die Spritzbedingungen
ohne Probenkiihlung. Durch den groeren Anteil an vollstindig aufgeschmolzenen Partikeln tritt
hier der Einfluss der Beschichtungstemperatur auf die Ausbreitung und die Anbindung mehr in
den Vordergrund.

=  Wurde die Stromstirke erhoht und der Spritzabstand verringert (orange), stiegen die Partikelauf-
schmelzgrade nochmals. Bei nahezu identischen Partikelaufschmelzgraden traten nun jedoch sehr
deutliche Unterschiede bei den Abschreckspannungen auf. Hier war ein sehr groBBer Einfluss so-
wohl der Probenkiihlung als auch der Pulverforderrate auf die Abschreckspannung vorhanden.
Wihrend der Einfluss der Forderrate fiir die Spritzbedingungen mit Probenkiihlung noch in guter
Ubereinstimmung mit dem Trend der zuvor betrachteten Fille lag, wurde dieser ohne Probenkiih-
lung sehr groB, durch eine Verringerung der Forderrate verdoppelten sich die Abschreckspan-
nungen nahezu.

= Durch eine Verringerung des Spritzabstandes (rot) stieg der effektive Partikelaufschmelzgrad auf
nahezu 100 %. Die Abhéngigkeiten der Abschreckspannung von der Pulverforderrate und der
Probenkiihlung entsprachen weitestgehend dem zuvor betrachteten Fall. Der grofle Einfluss der
Probenkiihlung kann trotz des hohen Anteils an vollstindig aufgeschmolzenen Partikeln nicht
durch die Auswirkung auf die Beschichtungstemperatur und damit auf die Ausbreitung der Parti-
kel beschrieben werden, da schon die mittleren Beschichtungstemperaturen generell oberhalb der
Ubergangstemperatur lagen und somit mit und ohne Probenkiihlung ein hoher Anteil an idealen
Splats angenommen werden kann.

Der Zusammenhang der Abschreckspannung mit den Spritzbedingungen kann folglich auch nicht
iiber die Splat-Klassen Verteilungen vollends beschrieben werden. Die Probenkiihlung und die Pul-
verforderrate haben nahezu keinen Einfluss auf die Porositét der Schicht (vgl. Abbildung 7-4, S. 127)
und allenfalls einen geringen Einfluss auf den E-Modul (vgl. Abbildung 7-6, S. 129). Der grof3e Ein-
fluss dieser Faktoren bei heiflen Spritzbedingungen auf die Abschreckspannung wurde in einer iso-
lierten Betrachtung bestitigt (vgl. Abbildung 5-23, S. 90). Es muss daher Mechanismen geben, die
sich spezifisch auf die Entwicklung der Abschreckspannungen auswirken. Die Héufigkeitsverteilung
der Splat-Klassen und die damit verbundene Porositéit der resultierenden Schicht beeinflussen die
Abschreckspannungsentwicklung bei kélteren Spritzbedingungen. Fiir die heilen Bedingungen, bei
denen die groBen Auswirkungen auftraten, kann dagegen angenommen werden, dass nur ein ver-
nachldssigbarer Anteil an teilweise aufgeschmolzenen und wiederverfestigten Partikeln zum
Schichtaufbau beitragen. Folglich muss die Ursache fiir das Verhalten in der Bildung der idealen und
unregelmafBigen Splats liegen.

7.5.3.3. Einfluss der Grenzflichentemperatur

Fiir die mittlere Beschichtungstemperatur, welche die Anbindung der einzelnen Splats beeinflusst,
konnte kein eindeutiger Zusammenhang zur Hohe der Abschreckspannung festgestellt werden
(Abbildung 7-9). Fiir die heilen Bedingungen lagen die mittleren Beschichtungstemperaturen gene-
rell oberhalb der Ubergangstemperatur fiir die Abscheidung von YSZ-Splats auf YSZ-Substraten
nach [108].
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Abbildung  7-9: Zusammenhang der makroskopischen Abschreckspannung und der mitileren
Beschichtungstemperatur nach Tabelle 15; Markierung der Ubergangstemperatur fiir YSZ-Splats auf
YSZ-Substraten

Die kinetische und thermische Energie der Partikel und damit verbunden die Ausbreitung und An-
bindung dieser auf dem Substrat wurde ebenfalls einer ndheren Betrachtung unterzogen. Die Tempe-
ratur der eintreffenden Partikel ist besonders bei heilen Parametern fiir geringe Forderraten hoher
(vgl. Abbildung 5-1, S. 69 und Abbildung 5-3, S. 70). Der effektive Partikelaufschmelzgrad wird da-
von jedoch nicht beeinflusst, da ohnehin nahezu alle Partikel vollstindig aufgeschmolzen sind. Al-
lerdings gilt dies in weit starkerem Maf3e fiir die Spritzbedingungen mit geringem Spritzabstand als
fiir die Spritzbedingungen mit groBem Spritzabstand. In beiden Féllen kann jedoch der starke Ein-
fluss der Forderrate auf die Abschreckspannung beobachtet werden. Demnach scheidet dieser Erkla-
rungsansatz zumindest in der Einzelbetrachtung aus.

Die wahrscheinlichste Ursache fiir den sehr gro3en Einfluss der Probenkiihlung und der For-
derrate auf die Abschreckspannung bei sehr hohen Partikelaufschmelzgraden liegt im Einfluss
Grenzflichentemperatur zwischen Substrat / abgeschiedener Schicht und auftreffendem Splat. Diese
wird durch die mittlere Beschichtungstemperatur, die Abscheiderate — welche sich aus der Pulver-
forderrate und dem totalen Partikelaufschmelzgrad ergibt — und der Temperatur des eintreffenden
Partikels sowie der thermischen Anbindung der zuvor abgeschiedenen Splats bestimmt. Die Grenz-
flichentemperatur hat direkte Auswirkungen auf die Anbindung der Splats untereinander und korre-
liert mit dem E-Modul der Schicht (vgl. Abschnitt 2.1.3.2). Da dieser keiner ausgepriagten Abhén-
gigkeit der Forderrate und der Probenkiihlung unterliegt, muss die Ursache fiir den sehr gro3en Ein-
fluss auf die Abschreckspannung jedoch in einer weiteren Ebene liegen.

Unter der Annahme eines rein elastischen Materialverhaltens kann die Abschreckspannung in
einem Splat gemifl Abschnitt 2.3.2.1 direkt aus der thermischen Schrumpfung bestimmt werden. Da-
raus folgt, dass die Abschreckspannungen aufgrund der sinkenden Temperaturdifferenz mit steigen-
der Grenzflichentemperatur sinken miissten. Das kaum determinierbare Auftreten der Spannungs-
Relaxations-Faktoren &ndert die Verhéltnisse jedoch drastisch.

Die mittlere Partikeltemperatur steigt zu den heifleren Bedingungen. Insbesondere gilt hier,
dass durch eine Verringerung der Forderrate die mittlere Partikeltemperatur zumindest bei kurzen
Spritzabstinden etwas erhoht wird, wie in Abbildung 5-3 (S. 70) zu sehen ist. Die Abscheiderate ist
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bei konstantem Partikelaufschmelzgrad eine direkte Folge der Pulverforderrate. Wie in Abschnitt
7.5.2 beschrieben wurde, hat die Abscheiderate aufgrund der Abkiihlzeiten der einzelnen Splats ei-
nen entscheidenden Einfluss auf die Grenzflichentemperatur. Die Zeit zwischen dem Auftreffen des
nachfolgenden Partikels bestimmt die Grenzflichentemperatur neben der Abkiihlgeschwindigkeit der
Splats maf3geblich. Die Abkiihlgeschwindigkeit ist wiederum abhéngig von der Anbindung der zuvor
abgeschiedenen Splats und damit deren Grenzflichentemperatur. Die etwas hoheren Partikeltempera-
turen bei geringerer Forderrate werden folglich durch die sinkende Abscheiderate kompensiert. Bei
kalten Parametern, also geringen mittleren Beschichtungstemperaturen, geringen Partikelauf-
schmelzgraden und geringen Abscheideraten ist zu erwarten, dass sich die jeweilige Grenzflachen-
temperatur nicht wesentlich von der mittleren Beschichtungstemperatur unterscheidet. Fiir hohe Par-
tikelaufschmelzgrade und Pulverforderraten bei gleichzeitig hohen Substrattemperaturen sind dage-
gen signifikante Unterschiede zu erwarten, da weitere Splats abgeschieden werden bevor das System
die mittlere Beschichtungstemperatur wieder erreicht hat.

Die Grenzflichentemperatur wird in besonderem MafBle durch die Abscheiderate bestimmt
und ist fiir hohe Abscheideraten, also hohe Pulverforderraten, hoher als fiir geringe Pulverforderra-
ten. Der groBe Einfluss der Probenkiihlung und der Forderrate tritt nur bei heilen Bedingungen auf.
Die sehr hohen Partikelaufschmelzgrade zeigen, dass hier ein sehr groler Anteil an vollstindig auf-
geschmolzenen Partikeln vorliegt und damit die idealen und unregelméBigen Splats den Schichtauf-
bau dominieren. Folglich kann nach Abschnitt 7.5.1 auf Splat-Ebene die Mikrorissbildung als zentra-
ler Spannungs-Relaxations-Faktor betrachtet werden. Wiahrend des Abschreckens kommt es sehr
wahrscheinlich zu mehreren Rissinitiierungen, wie in Abschnitt 6.2.2 beschrieben wurde. Es ist nicht
auszuschlieBen, dass fiir geringere Forderraten aufgrund der niedrigeren Grenzflichentemperatur
nach der letzten Rissbildungsstufe bis zum vollstindigen Abschrecken des Splats hohere Restspan-
nungen aufgebaut werden (vgl. Tabelle 19, S. 115). In Summe wird dadurch die makroskopische
Spannung insgesamt erhdht. Entsprechend kann auch die Probenkiihlung und die damit verbundene
Temperaturreduzierung den Spannungszustand beeinflussen. Da hierfiir jedoch belastbare Daten feh-
len, kann dies nur als Spekulation angesehen werden. Es bleibt festzuhalten, dass eine eindeutige Er-
klarung fiir den groBen Einfluss der Pulverforderrate und der Substrattemperatur bei heilen Bedin-
gungen an dieser Stelle nicht gegeben werden kann.

7.5.3.4. Zusammensetzung der Abschreckspannung

Die makroskopische Abschreckspannung in der abgeschiedenen Schicht kann als integraler Wert der
Spannungsbeitrigen der einzelnen Splats und den Poren als spannungsfreien Volumina gesehen wer-
den. In Bezug auf die Einteilung der Eigenspannungen nach ihrer Reichweite in Anlehnung an Ma-
cherauch [98] muss bei thermisch gespritzten Schichten mit den Splats und deren Spannungszustand
eine weitere Ebene beriicksichtigt werden, die zwischen den Eigenspannungen I. Art (makrosko-
pisch) und den Eigenspannungen II. Art (mikroskopisch) anzusiedeln ist (vgl. Abschnitt 2.3.1). Zur
Verdeutlichung zeigt Abbildung 7-10 eine idealisierte Schicht, die nur aus rissbehafteten, ideal-
scheibenformigen Splats und Poren an deren Zwischenrdumen besteht.



7.6. Einfluss der Spritzparameter auf die Schichteigenschaften 137

o O~ o
\ ] m ‘[1 /—\ / Osplat
2 7
n A
M Oseg
e - T
| ] ] [ A I I I |
il
|I| — Eigenspannung 1. Art, Makroskopische Eigenspannung 0
Mikrorissbehaftetes Splat --— Splat Eigenspannung Osplat
|:| — Segment Eigenspannung Oseg
Spannungsfreie Pore | - Eigenspannung I1. Art, Mikroskopische Eigenspannung Oy

Abbildung 7-10: Schematische Darstellung der Zusammensetzung und des Aufbaus der Eigenspan-
nung in einem idealisierten Schichtverbund in Anlehnung an Abbildung 2-10

Die Spannung in jedem einzelnen Splat wird durch die Spannungsreduktion wihrend des Abschre-
ckens vor allem durch die Mikrorissbildung definiert. Die verbleibende Spannung ist abhidngig von
der Splat-Geometrie und der Rissdichte und dem dadurch bestimmten Spannungszustand in den ein-
zelnen Segmenten (vgl. Abschnitt 6.2.2). Die Eigenspannungen II. Art finden sich innerhalb der
Segmente in den Kristalliten. Die mittlere Spannung {iber den Segmenten des Splats wird als Splat-
Spannung interpretiert. Die zwischen den einzelnen Splats entstehenden Poren sind spannungsfrei.
Die gemessene makroskopische Abschreckspannung in jeder Lage kann als Summe aus den ver-
schiedenen Beitrdgen interpretiert werden. In einer real vorliegenden Mikrostruktur kann die Einbin-
dung der verschiedenen Splat-Klassen zu deutlich grofleren Unterschieden in den Spannungszustin-
den der einzelnen Splats fiihren.

7.6.  Einfluss der Spritzparameter auf die Schichteigenschaften

AbschlieBend soll ein Versuch unternommen werden, die komplexen Zusammenhinge zwischen den
Spritzparametern und den resultierenden Schichteigenschaften schematisch und gezwungenermaf3en
stark vereinfacht darzustellen

Einfluss auf den Partikelzustand

Die Stromstirke beschreibt fiir den gegebenen Fall konstanter Plasmagaszusammensetzung und
Durchflussmenge das Geschwindigkeits- und Temperaturprofil des Plasmastrahls. Die Unterschiede
fiir hohe und niedrige Stromstirken wurden in der CFD-Simulation verdeutlicht (vgl. hierzu insbe-
sondere Abbildung 6-2, S. 100 und Abbildung 6-3, S. 101). Die Spritzdistanz bestimmt unter sonst
gleichen Bedingungen die Aufenthaltszeit der Partikel im Plasmastrahl und damit ab einer gewissen
Distanz den Grad des Abkiihlen vor dem Auftreffen auf das Substrat (vgl. Abbildung 6-8, S. 105).
Die Forderrate wiederum hat einen geringen, wenn auch fiir bestimmte Spritzbedingungen nicht un-
erheblichen Einfluss auf das Aufschmelzverhalten der Partikel im Plasmastrahl. Aufgrund des Auf-
baus des CFD Modells konnte der Einfluss nicht beschrieben werden, kann jedoch aus den Partikel-
messungen abgeleitet werden (vgl. Abbildung 5-1, S. 69). Die statistische Verteilung der Partikelzu-
stainde beim Auftreffen auf das Substrat ist somit tiber die Parameter Strom, Spritzdistanz und For-
derrate definiert.



138 8. Zusammenfassung und Ausblick

Einfluss auf die Substrattemperatur

Als letzter systematisch verdnderter Parameter verbleibt die Probenkiihlung, die direkte Auswirkun-
gen auf die Beschichtungstemperatur hat. Hier muss festgehalten werden, dass sowohl die Strom-
stirke und die Spritzdistanz iiber die Definition der Partikel- und Plasmatemperaturen, als auch die
Pulverforderrate die Beschichtungstemperatur in nicht unerheblichem Ausmaf beeinflussen. Grund-
sitzlich sollte diese als direkte Eingangsgrofle kontrolliert werden, was jedoch experimentell eine
Herausforderung darstellt. In dieser Arbeit kann die Beschichtungstemperatur nur als Produkt zahl-
reicher Faktoren betrachtet werden.

Die Schichtbildung in Abhingigkeit des Partikel- und Substratzustandes

Die systematisch verdnderten Prozessparameter bestimmen folglich zum einen den Partikelstatus
beim Auftreffen auf das Substrat sowie dessen Zustand beim Auftreffen des Partikels. Zusammen
wird so die Ausbreitung des Partikels zum Splat definiert. Es zeigte sich, dass der Aufschmelzgrad
der Partikel als bestimmende Grofle betrachtet werden kann. Beide Faktoren definieren die Splat-
Bildung und die relativen Anteile der verschiedenen Splat-Klassen wiederum bestimmen die Porosi-
tat der Schicht sowie die Anbindung zwischen den einzelnen Splats.

Die Schichteigenschaften in Abhiingigkeit der Schichtbildung

Der E-Modul der resultierenden Schicht ergibt sich aus der Porositit und der Anbindung zwischen
den einzelnen Splats. Parallel zu dieser Kenngrofe bilden sich die Abschreckspannungen auf Splat-
Ebene und durch komplexe Wechselwirkungen auf Schicht-Ebene. Fest steht, dass im Gegensatz
zum E-Modul neben der Porositit und der Anbindung zwischen den Splats noch weitere Faktoren die
Bildung der Abschreckspannung beeinflussen. Der vermutete Zusammenhang mit der Grenzflidchen-
temperatur und einem komplexen Zusammenspiel der Spannungs-Relaxations-Faktoren wurde im
vorigen Abschnitt geschildert. Der E-Modul der abgeschiedenen Schicht bestimmt letztlich in Kom-
bination mit der Beschichtungstemperatur — welche bereits die Bildung des E-Moduls durch die An-
bindung der Splats beeinflusst — die Abkiihlspannung. Durch Superposition der vorhandenen Ab-
schreckspannung mit der Abkiihlspannung folgt letztlich der Eigenspannungszustand der Schicht bei
Raumtemperatur.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der Arbeit war es, die Eigenspannungsentwicklung in atmosphérisch plasmagespritzten Warme-
ddmmschichten sowie die zugrundeliegenden Mechanismen zu beschreiben, um die gezielte Einstel-
lung des Spannungszustandes der frisch gespritzten Schichten zu ermoglichen. Hierfiir wurde ein
Versuchsraum verwendet, welcher durch die Prozessparameter Stromstérke, Spritzdistanz, Pulver-
forderrate und Probenkiihlung definiert wurde. Eine ndhere Betrachtung der Schichtbildung erwies
sich dabei als notwendig, um die Zusammenhénge der Spannungsentwicklung darstellen zu konnen.

Im ersten Schritt wurden hierfiir die Zustinde der Partikel bei verschiedenen Plasmabedin-
gungen naher untersucht. Messungen einzelner Partikel im Plasmastrahl wurden mit einer modellhaf-
ten Beschreibung des Verhaltens der Partikel im Plasma ergénzt. Es konnte gezeigt werden, dass in
Abhéngigkeit der Plasmabedingungen verschiedene Partikelzustinde auftreten und sich deren Hau-
figkeitsverteilungen deutlich unterscheiden. Durch die Einfiihrung verschiedener aus den Messdaten
abgeleiteter Partikelaufschmelzgrade wurde eine ganzheitliche Betrachtung der Zusammenhénge er-
moglicht. Die weiteren Ergebnisse wurden im Kontext dieser KenngroBen interpretiert und bewertet.

Die Analyse einzelner Splats, die unter ausgewéhlten Spritzbedingungen auf polierten Subs-
traten abgeschieden wurden, zeigte eine Vielzahl an verschiedenen auftretenden Splat-Formen. Diese
wurden in vier grundlegende Splat-Klassen eingeteilt und darauf aufbauend eine systematische Ana-
lyse der jeweiligen Beitrdge zum Schichtaufbau durchgefiihrt. Die relativen Haufigkeiten der einzel-
nen Splat-Klassen zeigten eine starke Abhédngigkeit von den verwendeten Spritzbedingungen. Weite-
re Untersuchungen der Splat-Klassen zeigten signifikante Unterschiede des Ausbreitungs-
Vermdgens der Partikel und der damit verbundenen Topographie der Splats auf polierten Substraten.

Durch die Kombination der Untersuchungen der Partikelzustinde mit den Ergebnissen der
Splat-Experimente konnte die Bildung der Splat-Klassen auf bestimmte Partikelzustinde zuriickge-
fithrt werden. Fiir vollstindig aufgeschmolzene Partikel sind in der Literatur umfangreiche Untersu-
chungen des Einflusses des Substratzustandes auf die Ausbreitung und Anbindung vorhanden. Durch
die Verwendung verschiedener Plasmabedingungen traten in der vorliegenden Arbeit teilweise er-
hebliche Anteile von teilweise aufgeschmolzenen Partikeln auf, deren Ausbreitung durch den festen
Partikelkern stark eingeschrankt wird. Fiir die Spritzbedingungen mit hohen Spritzabstdnden und ge-
ringen Plasmatemperaturen konnte gezeigt werden, dass vollstindig aufgeschmolzene Partikel im
Flug teilweise wiederverfestigen kdnnen und in diesem Zustand auf das Substrat auftreffen. Der wie-
derverfestigte Mantel behindert dabei sowohl deren Ausbreitung als auch deren Anbindung an das
Substrat. Es kann festgehalten werden, dass beim atmosphérischen Plasmaspritzen neben den ideal-
scheibenférmigen Splats und deren Abweichungen durch eine gestorte Ausbreitung vor allem Splats
aus teilweise aufgeschmolzenen und teilweise wiederverfestigten Partikeln den Schichtaufbau be-
stimmen. Die eingefiihrten Partikelaufschmelzgrade ermoglichen die Ableitung des Schichtaufbaus
aus den Partikelmessungen und liefern wichtige Erklarungsansitze fiir den Zusammenhang der Pro-
zessparameter und der Schichteigenschaften.

In einem weiteren Schritt wurden die makroskopischen Schichteigenschaften betrachtet. Die
zentrale Methode in diesem Kontext stellte die in sifu-Kriimmungsmessung dar, {iber welche eine
Aufteilung der Spannungsentwicklung beim atmosphérischen Plasmaspritzen in die grundlegenden
Komponenten Abschreckspannung und Abkiihlspannung vorgenommen werden konnte. Des Weite-
ren war es moglich, neben integralen Werten auch die Spannungstiefenverldufe tiber der Schichtdi-
cke zu bestimmen. Durch einen Vergleich der Abkiihlspannungen mit den theoretisch zu erwarten-
den Werten konnte aus den Messdaten der E-Modul der abgeschiedenen Schicht abgeschitzt werden.
Im Hinblick auf die Auswertung der Messdaten konnte im Rahmen dieser Arbeit gezeigt werden,
dass die Beschichtung zu einer teilweisen Relaxation der im Substrat durch das Sandstrahlen einge-
brachten Eigenspannungen fithren kann. Dabei kommt es zu einem sprunghaften Kriimmungsanstieg
zu Beginn der Beschichtung, der fiir die Auswertung der Schichtspannung beriicksichtigt werden
muss. Aufgrund der geringen mechanischen Stabilitit der hergestellten Schichten waren Messungen
des Eigenspannungstiefenverlaufs mit der Bohrlochmethode nur eingeschrinkt moglich. Ein Ab-
gleich der aus den in situ-Kriimmungsmessungen erhaltenen Spannungsprofilen mit einer FE-
Simulation der Eigenspannungsentwicklung zeigte eine sehr gute Ubereinstimmung im Hinblick auf
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den Spannungsverlauf und die Abkiihlspannungen. Fiir die Berechnung der Abschreckspannung
musste die Starttemperatur der Schichtelemente stark reduziert werden, was den signifikanten Ein-
fluss der Spannungs-Relaxations-Faktoren bestitigt.

Die untersuchten Schichteigenschaften zeigten eine starke Abhéngigkeit von den verwende-
ten Spritzbedingungen. Uber eine statistische Versuchsplanung und deren Auswertung mittels einer
multiplen linearen Regression konnten die Einfliisse der schrittweise variierten Prozessparameter
(Eingangsgrofen) auf die untersuchten Schichteigenschaften (ZielgroBen) quantifiziert werden. Da-
bei zeigte sich, dass die Porositdt der Schicht, die Abschreckspannung und der E-Modul mehr oder
weniger direkt mit den Prozessparametern verkniipft werden konnen, wihrend die Abkiihlspannung
als Konsequenz aus der Schichtbildung und dem resultierenden E-Modul der abgeschiedenen Schicht
zu sehen ist. Konsequenterweise ist der Eigenspannungszustand der frisch gespritzten Schicht das
Resultat einer mehrstufigen Entwicklung und nicht direkt mit den Prozessparametern gekoppelt.

Wesentlich fiir die Bildung der Eigenspannung ist die direkt mit der Schichtbildung verkniipf-
te Entwicklung der Abschreckspannung und des E-Modul der abgeschiedenen Schicht. Der E-Modul
ist dabei eine direkte Folge aus der Porositét der Schicht und der Anbindung der einzelnen Splats un-
tereinander und entwickelt sich parallel zu den Abschreckspannungen. Obwohl der Bildung von E-
Modul und Abschreckspannung in der Schicht grundsitzlich die gleichen Mechanismen zugrunde
liegen, gibt es keinen direkten Zusammenhang zwischen beiden Grofen.

Die Entwicklung der Abschreckspannung ist dulerst komplex und muss von einem einzelnen
Splat iiber die Wechselwirkung der einzelnen Splats untereinander bis zum letztlich vorliegenden
Schichtverbund gesondert betrachtet werden. Bereits bei der Bildung der Abschreckspannung auf der
Splat-Ebene wird die Betrachtung durch das Auftreten der Spannungs-Relaxations-Faktoren enorm
erschwert. Im Falle keramischer Materialien sind dies vor allem das Grenzflachenabgleiten aufgrund
einer verzogerten oder nicht-perfekten Anbindung des Spalts an das Substrat sowie die Relaxation
der Spannungen durch exzessive Mikrorissbildung. Es konnte gezeigt werden, dass das Kriechen als
moglicher weiterer Faktor auf Splat-Ebene nicht beriicksichtigt werden muss. Die Quantifizierung
der Mikrorissbildung sowie des Grenzflachenabgleitens ist dabei nur modellhaft oder mit grolem
messtechnischem Aufwand moglich. Auf Grundlage der FE-Berechnungen zum Abkiihlverhalten
und der Spannungsentwicklung in idealisierten Splats konnte abgeleitet werden, dass die Mikroriss-
bildung in typischen YSZ Splats mehrstufig ablduft und bei einem Abschrecken auf etwa 1000 °C
initiiert wird. In einzelnen Splats konnen nach vollstindiger Abschreckung sehr hohe Spannungen
verbleiben konnen. Eine experimentelle Bestitigung der Befunde steht jedoch noch aus.

Die Wechselwirkungen zwischen den einzelnen auftreffenden Splats wurden modellhaft be-
schrieben und dhnlich der sukzessiven Abscheidung der Schichtlagen bewertet, welche fiir die Simu-
lation der Spannungsentwicklung auf Schicht-Ebene ausgewertet wurde. Obwohl ein starker Einfluss
der Porositdt der Schicht auf die Hohe der makroskopischen Abschreckspannung vorhanden ist, zeig-
te sich besonders fiir heifle Spritzbedingungen, dass hier weitere Faktoren die Hohe der Abschreck-
spannung bestimmen miissen. Fiir geringe Partikelaufschmelzgrade, also hohe Anteile an teilweise
aufgeschmolzenen Partikeln im Plasma, war ein Zusammenhang zwischen der Porositét der Schicht
und der Abschreckspannung vorhanden. Fiir hohere Partikelaufschmelzgrade dagegen zeigte sich ein
starker Einfluss der Probenkiihlung und auch der Forderrate. In isolierten Experimenten wurde besta-
tigt, dass eine Verringerung der Forderrate bei hohen Partikelaufschmelzgraden zu einer Erhhung
der Abschreckspannungen fiihrt. Die hohen Abschreckspannungen konnten weder mit der Porositit
noch mit dem E-Modul der Schicht korreliert werden. Folglich miissen Mechanismen vorhanden
sein, die spezifisch die Spannungsentwicklung beeinflussen. Ein Erkldrungsansatz besteht in der
Grenzflichentemperatur zwischen auftreffendem Splat und bereits abgeschiedener Schicht und ei-
nem komplexen Zusammenspiel der Spannungs-Relaxations-Faktoren.

Die Verbindung zwischen der Spannungsentwicklung in den einzelnen Splats als fundamentale Bau-
steine der Schicht und der fertig abgeschiedenen Schicht ist ein entscheidender Punkt zum Verstiand-
nis der Entwicklung der Abschreckspannung. Durch Uberlagerung dieser mit der Abkiihlspannung,
welche mafigeblich durch den E-Modul der abgeschiedenen Schicht beeinflusst wird, ist der Eigen-
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spannungszustand der frisch gespritzten Schicht bestimmt. Die Ergebnisse der Arbeit konnen als
Grundlage verwendet werden, um den Spannungszustand der Schicht im Rahmen der Méglichkeiten
gezielt einzustellen. Die Herstellung von Schichten mit hohen Resteigenspannungen ist dabei im
Hinblick auf einen Abgleich der in situ-Kriimmungsmessung mit der Bohrlochmethode von besonde-
rem Interesse. Die Herstellung segmentierter Schichten bei gleichzeitig hoher Porositét ist auf
Grundlage der Ergebnisse dieser Arbeit nicht moglich. Eine signifikant hohe Porositét lie3 sich nur
iiber kalte Plasmabedingungen und den damit einhergehenden hohen Anteilen an teilweise aufge-
schmolzenen Partikeln erreichen. Ein hoher Anteil dieser Partikel fiihrte in allen Féllen zu sehr ge-
ringen Abschreckspannungen. Die eingefiihrten KenngroBen fiir den Aufschmelzgrad der Partikel
konnen verwendet werden, um den Schichtaufbau auf Grundlage schnell durchzufiihrender Partikel-
messungen zu beschreiben. Der totale Partikelaufschmelzgrad konnte mit der Beschichtungseftfizienz
korreliert werden, der effektive Partikelaufschmelzgrad spiegelt den Schichtaufbau und damit die
Mikrostruktur der Schicht wider.

Ein systematischer Abgleich der Bohrlochmethode mit den Ergebnissen der in situ-
Kriimmungsmessung erfordert die Herstellung von Schichten mit einer ausreichend hohen mechani-
schen Stabilitdt sowie moglichst hohen Resteigenspannungen. Atmosphérisch plasmagespritzte
Wirmeddmmschichten sind fiir diese Absicht nur bedingt geeignet. Die in dieser Arbeit gewonnenen
Erkenntnisse hinsichtlich der Auswertung der in sifu-Krimmungsmessung sowie der Eigenspan-
nungsentwicklung kénnen verwendet werden, um an geeigneteren Schichtsystemen den Abgleich
vorzunehmen. Besonders interessant sind hier atmosphirisch-plasmagespritzte Chromverdampfungs-
schutzschichten fiir den Einsatz in Festoxidbrennstoffzellen sowie gradierte Wolfram-Schichten.

Die Entwicklung der Abschreckspannung auf Splat-Ebene bietet Raum fiir weitere Untersu-
chungen. Von besonderem Interesse ist hierbei die Messung der Resteigenspannungen in auf polier-
ten Substraten abgeschiedenen Splats. Aufgrund der sehr geringen Abmessungen kommen hierfiir
vor allem die Mikro-Rontgendiffraktometrie oder das fokussierte Ionenstrahlverdampfen (Focused
Ion Beam, FIB) und die Aufzeichnung der dadurch ausgeldsten Dehnungen iiber digitale Bildkorrela-
tion (Digital Image Correlation, DIC) in Frage. Die Kenntnis iiber den Spannungszustand in Abhén-
gigkeit der Substrattemperatur wiirde interessante Mdglichkeiten bieten, die Einfliisse der Span-
nungs-Relaxations-Faktoren zu quantifizieren und damit die Zusammenhénge der Spannungsent-
wicklung auf Splat- und Schicht-Ebene umfassend zu erkléren.
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Anhang 1: Probeniibersicht

Edelstahl-Substrate

Vor- Schicht- Schichtdicke / pm Beschicht.- Beschicht.-
behandlung Protokoll Probe Par. | gewicht/ Mess- Wirbel- | {jperainge temperatur
g schraube strom /°C
F36 M-14-164-TP ICP_X6 01 2 14.91 530 500 22 330
F36 M-14-165-TP ICP_X6_02 7 13.43 440 420 6 417
F36 M-14-189-TP ICP_X6_05 2 15.38 550 530 22 312
F36 M-14-190-TP ICP_X6_06 7 14.99 500 480 6 401
F36 M-14-191-TP ICP_X6_07 12 12.6 480 460 50 160
F36 M-14-192-TP ICP_X6 08 12 12.33 460 440 50 159
Inconel-Substrate
Vor- Sch?cht- Schichtdicke / %lm Beschicht.- Beschicht.-
behandlung Protokoll Probe Par. gew:gcht/ scll\:[reasj;)e v:tl:-(l))::- - tem;):,éatur
F36 M-15-002-TP | ICP_YSZ 02 8 11.95 470 459 12 244
F36 M-15-003-TP | ICP_YSZ 03 6 15.02 560 529 8 312
F36 M-15-020-TP | ICP_YSZ 05 5 16.97 580 474 22 271
F36 M-15-021-TP | ICP_YSZ 06 4 12.39 490 559.8 50 222
F36 M-15-022-TP | ICP_YSZ 07 9 13.62 480 449.6 6 306
F36 M-15-023-TP | ICP_YSZ 08 3 13.69 460 427.7 18 363
F22 M-15-037-TP | ICP_YSZ 09 2 15.63 540 544.1 22 297
F22 M-15-038-TP | ICP_YSZ 10 5 13.77 450 454.2 18 280
F22 M-15-040-TP | ICP_YSZ 12 5 13.68 460 441.5 18 281
F36 M-14-336-TP | ICP_IN 01 7 13.16 450 428.1 6 426
F36 M-14-346-TP | ICP IN 02 7 14.32 470 470.2 6 393
F36 M-15-102-TP | ICP_YSZ 13 10 14.76 540 523.3 22 197
F36 M-15-103-TP | ICP_YSZ 14 10 14.32 520 502.1 22 200
F36 M-15-145-TP | ICP_YSZ 15 11 13.9 480 448 18 236
F36 M-15-146-TP | ICP_YSZ 16 13 13.41 490 424.9 18 206
F36 M-15-147-TP | ICP_YSZ 17 14 13.61 510 477.7 8 209
F36 M-15-148-TP | ICP_YSZ 18 17 12.69 460 408.25 6 208
F36 M-15-176-TP | ICP_YSZ 19 16 9.73 450 395.4 18 161
F36 M-15-177-TP | ICP_YSZ 20 12 12.89 530 484.4 50 157
F36 M-15-178-TP | ICP_YSZ 21 15 14.28 510 468.4 6 285
F36 M-15-187-TP | ICP_YSZ 23 16 10.84 430 412 18 162
F36 M-15-188-TP | ICP_YSZ 24 13 13.04 450 427.6 18 191
F36 M-15-305-TP | ICP_YSZ 27 3 15.51 520 18 364
F36 M-15-306-TP | ICP_YSZ 28 3 15.11 500 18 381
F36 M-16-117-TP | ICP_YSZ 30 | ** 18.34 610 10 390
F36 M-16-118-TP | ICP_YSZ 31 | *** 14.62 500 4 397
F36 M-16-119-TP | ICP_YSZ 32 * 14.59 490 34 388
* 520, 175,5,NC

** 520, 175,20, NC

EE TS

520, 175,40, NC

Fiir das Sandstrahlen wurde ein Strahlgut aus Korund mit einer Korngrée von 425 — 600 um (F36)
mit einem Strahldruck von 2.5 bar verwendet. Der Spritzabstand wurde manuell auf etwa 100 mm ge-
halten und die Probe wurde mehrfach in Langs-, Quer- und Diagonalrichtung bestrahlt. In einigen Fal-
len wurde versehentlich ein Strahlgut aus Korund mit einer Korngréfie von 710 — 1000 um (F22) ver-

wendet
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Mikrostruktur der hergestellten Schichten
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Anhang 3: Knudsen-Effekt

Die iiblicherweise verwendeten kontinuumsmechanischen Ansétze gelten nur in Bereichen, in denen
die mittlere freie Wegldnge der Gasmolekiile sehr viel kleiner ist als der Partikeldurchmesser. Ein Maf}
fiir diesen Zusammenhang bietet die Knudsen-Zahl Kn. Diese beschreibt das Verhiltnis aus der mittle-
ren freien Wegliange der Gasmolekiile § zu einem charakteristischen Durchmesser, im vorliegenden
Fall dem Partikeldurchmesser d,,.

Kn = . VI-1
Bei einer groflen Knudsen-Zahl ist der Partikeldurchmesser sehr viel kleiner als die mittlere freie Weg-
lange und die Wechselwirkung zwischen dem Gas und dem Partikel kann nicht mehr als kontinuier-
lich aufgefasst werden. Anhand der Knudsen-Zahl konnen Stromungen in folgende Bereiche eingeteilt
werden [195]:

Kn < 0.001 Kontinuumsstrémung
0.001 <Kn<0.1 Temperatursprung-Regime
0.1 <Kn<10 Ubergangs-Regime

10 < Kn Freie molekulare Stromung

Ist die Knudsen-Zahl noch klein, aber nicht mehr vernachlissigbar, werden die Temperatursprung-
Randbedingungen angewendet. Dabei werden zu den kontinuumsmechanischen Ansétzen Korrek-
turfaktoren entwickelt. Fiir den Ubergangsbereich gibt es keine eindeutige Theorie. Fiir groBe
Knudsen-Zahlen, also im Bereich der freien molekularen Stromung, muss die kinetische Gastheorie
angewandt werden. Fiir den Fall des atmosphérischen Plasmaspritzens wird in [40] ein Ansatz be-
schrieben, mit dessen Hilfe der Einfluss des Knudsen-Effekts auf den Warmeiibergang bestimmt wer-
den kann. Die Herleitung dieses Zusammenhangs erfolgt auf Grundlage eines Warmeleitungspotenti-
al-Sprungs welcher an der Grenzflidche Plasma / Partikel auftritt. Es gilt:

das
%KQQ—QMQ)=Z(EL VI-2

Dabei bezeichnet Sp,; das Wirmeleitungspotential des Plasmas, bewertet an der Plasmatemperatur au-
Berhalb der Grenzfliche T,; und an der Partikeloberflichentemperatur T,, — und z die Sprungdistanz.
Das Wirmeleitungspotential S ist eine Plasmaeigenschaft, welche sich aus der Integration der Warme-
leitfahigkeit A iiber der Temperatur ergibt.

S=fyA-dT VI-3

Fiir den Zusammenhang zwischen Warmestrom mit Q, und ohne Knudsen-Effekt Q. gilt:

-1
Qo 2z
— =11 —) VI-4
Qoc ( + dp

Auf Basis des folgenden Zusammenhangs fiir den Temperatur-Aufnahme Koeffizienten u (,,tempera-
ture accommodation coefficient*) kann die Distanz, iiber die der Temperatursprung erfolgt hergeleitet
werden:

E;—E,
E;—Eg

VI-5
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Dabei ist E; die Energie, die pro Flacheneinheit und Zeiteinheit durch die Plasmamolekiile and das
Partikel iibertragen wird, E, die Energie die die Plasmamolekiile nach dem Zusammenstof3 tatsachlich
behalten, und E; die Energie die die Plasmamolekiile behalten wiirden, wenn sie im Gleichgewicht mit
der Partikeloberfliche wiren. Es folgt daraus fiir die Sprungdistanz z:

(2. () ) (2. s
z _( u ) <1+Kpl(Tp)) (Prp> 8 VI-6
Neben dem Isentropenexponenten des Plasmas k,, und der Prandtl-Zahl des Plasmas an der Parti-
keloberflichentemperatur Pr, ist die effektive mittlere freie Wegstrecke der Gaspartikel innerhalb der

Temperaturgrenzschicht T, zu Ty, tiber der der Temperatursprung auftritt, §* erforderlich. Diese kann
wie folgt bestimmt werden:

. _ 2:-2pi(T¢) )
ppl(Tp)'ﬁpl(Tp)'Cppl(Tf)

Pr, VI-7

Dabei beschreibt 4,; die Wirmeleitfahigkeit des Plasmas, p,; dessen Dichte, ooy die spezifische

Wirmekapazitit und ¥, die mittlere Molekulargeschwindigkeit. Die GroBen werden an der Uber-
gangsbereichstemperatur Ty oder der Partikeloberflichentemperatur T,, bewertet. Fiir die mittlere Mo-

lekiilgeschwindigkeit an der Partikeloberfliche ﬁp,(Tp) gilt unter der Annahme einer Maxwell-
Verteilung der Geschwindigkeiten:

_ _ 8-R~Tp i
7, (Ty) = ——e VI-8

Dabei bezeichnet R die universelle Gaskonstante und W,,; die molekulare Masse des Gasgemischs. Fiir
die effektiven Knudsen-Zahl Kn* gilt:

* 6_* _
Kn* = ™ VI-9
Und damit folgt fiir das Verhéltnis zwischen Wéarmestrom mit Knudsen-Effekt Q, und ohne Knudsen-

Effekt Qq,:
Lo _ fin = (1 + (2—_u) . (M) . (i) . Kn*)_l VI-10
Qoc Kn u L+ipi(Tp) Prp

Fiir den Temperatur-Aufnahme Koeffizienten ¢ wird in [40] ein Wert von 0.8 verwendet. Damit kann
mit den berechneten Plasmatemperaturen und -eigenschaften sowie der Partikeloberflachentemperatur
der Einfluss des Effekts bestimmt werden. Ahnlich dem Wirmeiibergang zwischen Plasma und Parti-
kel kann auch fiir die viskose Zugkraft der sogenannte Knudsen-Effekt eine erhebliche Rolle spielen.
In [160] wird basierend auf den Ergebnissen aus [40] folgender Zusammenhang angegeben:

;_i _ (5_;)0‘45 VI-11

Wobei C; den Widerstandsbeiwert mit Knudsen-Effekt und C,;. ohne Berlicksichtigung dieses Effekts
beschreibt. Mit den Ergebnissen fiir das Verhéltnis der Warmestrome kann somit der Einfluss auf die

viskose Zugkraft berechnet werden. In der vorliegenden Arbeit wurde der Knudsen-Effekt in Bezug
auf den Widerstandsbeiwert nicht beriicksichtigt.
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Anhang 4: Ausbreitungsverhiltnis

In [55] wird basierend auf der Energieerhaltung zwischen kinetischer Energie, potentieller Energie
und der geleisteten Arbeit durch die Reibungskraft ein Modell entwickelt, das die Partikel- und Sub-
strateigenschaften mit der Ausbreitung des Partikels verkniipft. Fiir das Ausbreitungs-Verhéltnis &, de-
finiert als das Verhiltnis des Splat-Durchmessers dg zum Partikeldurchmesser dy,, gilt demnach:

0,4
1‘1 A= (LA ) ) :
[\/ 2:Pr /11 \/(Z-Pr Al)] (1,18 Re™) VI-12

Dabei gilt fiir die Jakob-Zahl Ja, welche die Verfestigung des Partikels beim Abschrecken beschreibt:

Cpl'(Tm_Tb)
Ly

Ja= VI-13

Dabei bezeichnet c,,; die spezifische Wirmekapazitét des fliissigen Materials, Ty, die Schmelztempera-
tur und Ly die Schmelzenthalpie. Fiir die Temperatur an der Splat-Unterseite T}, wurde folgende Ab-
schitzung verwendet:

ATy +)Lsub'Tsub

Ty = % VI-14
\/_ v %ub

Dabei bezeichnet A; die Wiarmeleitfahigkeit des fliissigen Splatmaterials, Ag,;, die Warmeleitfahigkeit
des Substrats, T; die Temperatur des Splats beim Auftreffen und Ty, die Substrattemperatur. Die
thermische Diffusivitdt a kann iiber die Warmeleitfahigkeit A, die Dichte p und die spezifische Wir-
mekapazitét ¢, bestimmt werden:

a=-2 VI-15
pPCp
Die Prandtl-Zahl Pr wird fiir das aufgeschmolzene Material bestimmt und ergibt sich aus der kinema-
tischen Viskositdt v; und der thermischen Diffusivitit a;:
Vi

Pr=—

ay

VI-16

Die Reynolds-Zahl Re des eintreffenden Partikels folgt aus der Dichte p;, der Geschwindigkeit v, dem
Partikeldurchmesser d, und der dynamischen Viskositt y;:

prvdp
Hy

Re = VI-17

Uber das Ausbreitungs-Verhiltnis kann somit aus der gemessenen PartikelgroBe der Durchmesser des

gebildeten Splats bestimmt werden. Die Messung des Partikeldurchmessers d,, erlaubt die Bestim-
mung des Partikelvolumens V,4,¢icie unter der Annahme eine idealen Kugelform:

1
Vpartiker = PRRL dp3 VI-18

Unter der Annahme, dass wéhrend der Ausbreitung kein Material durch Verdampfung oder Spritzbil-
dung verloren geht, gilt fiir das Volumen des entstehenden Splats Vg4

Veplae = T+ (‘1”75)2 ‘h VI-19
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Wobei h die Dicke des Splats beschreibt. Unter der Annahme perfekten Zylinderform des Splats gilt:

Vpartiker = Vspiat =V VI-20
Damit folgt fiir die Dicke / des Splats:

h=—"— VI-21

dp€\2

=(%9)
Auf Grundlage dieser Gleichungen wurden die theoretische Splat-Dicke und der theoretische Splat-
Durchmesser auf Grundlage der Messung einzelner Partikel im Plasmastrahl fiir die kalten, mittleren
und heiflen Bedingungen berechnet. Fiir die Berechnung wurden weiterhin die in dieser Materialpara-
meter gemdl Tabelle 9 und Anhang 10 sowie die Substrattemperaturen fiir die einzelnen Splat-

Versuche aus Tabelle 4 verwendet. Des Weiteren erfolgte ein Abgleich mit den experimentellen Er-
gebnissen aus Abbildung 5-17.
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7] 7]
0.5 - 0.5
00 T T T 0.0 T T T
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Splat Durchmesser / pm Splat Durchmesser / pm
Heill
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|
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0.0 Splat-Durchmesser fiir die kalten, mittleren und
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Anhang 5: Auswertung der in situ-Kriimmungsmessung

Nachfolgend werden die grundlegenden Gleichungen zur Berechnung der Eigenspannungen in
Schichtsystemen durch Messung der Probenkriimmung dokumentiert. Ausganspunkt ist die Darstel-
lung der Kréfte und Momente an einem Werkstoffverbund mit unterschiedlichen thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten bei Anderung der Temperatur in Abbildung 2-16 auf Seite 28.

Fiir einen isotropen, ebenen Spannungszustand ist die entstehende Kriimmung x der Probe sphérisch
und kann als reziproker Kugelradius r definiert werden:

k=1 VI-22
r

Die thermische Fehldehnung der verbundenen Komponenten bedingt zwei betragsméBig gleiche, je-
doch  entgegen  gerichtete  Kriftepaare @ vom  Betrag F.  Abhidngig von  der
Dehnsteifigkeit fithren die entstehenden Kréfte zu unterschiedlich starken Dehnungen der beteiligten
Komponenten. Die gesamte Fehldehnung wird entsprechend dem Verhéltnis der Steifigkeiten auf die
Komponenten verteilt. Ist das Substrat sehr viel dicker als die Schicht (bei vergleichbarem oder grof3e-
rem E-Modul) wird der GroBteil der Fehldehnung von der Schicht kompensiert.

Die aus der Kraft F resultierende Spannung ¢ kann aus dem Verhéltnis dieser zur Querschnittsfliache
A oder aus der aufgenommenen Dehnung € und dem E-Modul E der betrachteten Komponente i be-
stimmt werden:

o=—=¢"E VI-23

Daraus folgt, dass die aufgenommenen Dehnung der jeweiligen Komponente umgekehrt proportional
zu deren Dehnsteifigkeit S ist:

g=—— =< VI-24

Die entstehenden entgegengesetzten Kriftepaare fithren zu einem Biegemoment M. Dieses kann iiber
den Betrag der Kraft und ihren Wirkabstand bestimmt werden. Fiir den ungebogenen Balken gilt:

M=F- (%) VI-25

Dabei beschreibt tg die Dicke des Substrats und t. die Dicke der Schicht. Fiir die Kriimmungsande-
rung Ax folgt aus dem Momentengleichgewicht und den Bernoulli’schen Annahmen (Querschnitte
bleiben eben und stehen auch nach der Biegung senkrecht auf der Balkenachse):

Ar=M_M VI-26

M
E- Z

—

Dabei bezeichnet I das Flachentridgheitsmoment des Verbundes, X die Biegesteifigkeit des Verbundes
und E den E-Modul des Verbundes. Somit kann die Kraft F aus der Kriimmungsanderung bestimmt
werden:

_ 24k
tsttc

VI-27

Mit Hilfe der Dehnungskompatibilitét, d. h. der Verteilung der gesamten Fehldehnung auf Schicht und
Substrat, folgt:
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_F F 24kl 2:4kE
bitsEs  bteEe  btgEs(tstte)  btoEc(tstte)

VI-28

Ae=g — &,

Zur Bestimmung der Biegesteifigkeit des Verbundes wird die Lage der neutralen Faser § im Verbund-
balken benétigt. Nachstehende Abbildung zeigt dazu ein infinitesimales Element des belasteten Ver-
bundbalkens nach [196].

t, c Neutrale Faser

dx

Zunéchst wird ein Koordinatensystem mit dem Ursprung auf Hohe der neutralen Faser definiert. Da-
bei bezeichnet 0 den Abstand der neutralen Faser zur Grenzfldche Schicht / Substrat und es folgt aus
dem Kriftegleichgewicht:

tcz'Ec_tg'Es

8 - 2+(tc'Ec+ts Es) VI-29
Fiir die Biegesteifigkeit folgt:
te—8
T=b- f—ts—SE(ZC) -z2 - dz
tc? ts?
=Ecboter (-t 8+ 8) +E bty (4 tg- 5+ 67) VI-30

Durch Kombination der obigen Gleichungen erhilt man fiir die Kriimmungsénderung folgende Bezie-
hung:

_ 6'EcEs (tc+ts)tctsde
T E Pt A4 E Bt 3 EoEt 2t taE Eotrt3tE2tt
ctc"+4EcEs'tc’ts+6 EcEstc”ts“+4EcEstcts’+Ests

VI-31

4k

In dieser Form gilt die Gleichung fiir den eindimensionalen Spannungsfall. Im allgemeinen Fall gilt
fiir die Dehnung in x-Richtung:

=%x_ . _,.0 -
&=F V' E VR VI-32
Unter der Voraussetzung eines isotropen, ebenen Spannungszustandes gilt o, = 6, = ¢ sowie 6, = 0
und es folgt:

L -F VI-33
& 1-v

Mit dem effektiven E-Modul £’ kann fiir das System aus Schicht und Substrat unter der oben genann-
ten Annahme eines isotropen, ebenen Spannungszustandes gerechnet werden. Fiir sehr diinne Schich-

ten, also unter der Bedingung t. < tg, ldsst sich der Zusammenhang vereinfachen. Die Dehnung des
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Substrats kann vernachléssigt und die Fehldehnung A& somit zur Schichtspannung 0¢gating konvertiert
werden:

o, =E.-A¢ VI-34
Damit folgt:
- _Bs &,
% = s T VI-35

Diese Formel ist auch als Stoney-Gleichung bekannt und hat sich aufgrund der einfachen Anwendbar-
keit sowie der sehr guten Ndherungen fiir diinne Schichten etabliert. Es werden hier neben der Dicke
von Schicht und Substrat nur noch die elastischen Konstanten des Substratwerkstoffs zur Berechnung
der Schichtspannung benotigt.

Unter der Annahme von rein elastischem Materialverhalten kann die Spannung in Schicht und Sub-
strat durch Uberlagerung der durch die Fehldehnung bedingten Spannung und der durch die Biegung
bedingten Spannung bestimmt werden. Es gilt somit fiir die Spannung an der Grenzflache in Substrat
und Schicht, sowie an der Oberfldche der Schicht und der Unterseite des Substrats nach [197]:

-F

o.(z = to) = b_—tc+ E. Ak (t. —0) VI-36
6.(z = 0) = b‘_—fc+ E.-Ak- 8 VI-37
os(z = 0) =b.LtS—ES-AK-8 VI-38
os(z = —t5) = b-its —Es Ak (ts + 6) VI-39

Berechnung des Eigenspannungstiefenverlaufs

Im Folgenden wird der Schichtaufbau nach dem Modell von Tsui [22] beschrieben. Die Berechnung
des Eigenspannungstiefenverlaufs basiert dabei auf der Annahme, dass die Schicht in einzelnen dis-
kreten Lagen der Dicke w abgeschieden wird. Generell wird auch hier der modifizierte E-Modul fiir
den isotropen, ebenen Spannungszustand verwendet.

Die elastische Fehldehnung ist hier auf Basis der in der Schicht vorhandenen Abschreckspannung g,
und dem zugehorigen E-Modul E, zu bestimmen:
le =21 VI-40
Ec

Diese Fehldehnung bedingt wiederum zwei betragsméaBig gleiche, jedoch entgegen gerichtete Kréfte-
paare vom Betrag F,, wobei n hier die fortlaufende Nummerierung der abgeschiedenen Lagen be-
zeichnet. Uber die Dehnungskompatibilitit kann der Betrag der Kraft analog dem Vorgehen im vori-
gen Kapitel bestimmt werden. Die Fehldehnung verteilt sich auf den Verbund aus bisher abgeschiede-
ner Schicht und Substrat sowie auf die eben applizierte Lage. Es gilt dann:
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_ Fn + Fn
" Epeb-(ts+n'w) = Egobw

Ae VI-41
E,. ist dabei der effektive E-Modul des bereits vorhandenen Verbundbalkens. Dieser kann wie folgt
bestimmt werden:

_ tsEstnwE;

Ep, = =W VI-42

ts+nw

Fiir den Betrag der Kraft F, folgt:

g (teEst (D) wE

Fy=0q-b-w ( ts Es+n-w-E, ) VI-43
Fiir das generierte Biegemoment wird wieder die Kraft und ihr Wirkabstand zur neutralen Faser beno-
tigt. Der Wirkabstand ist dabei gerade die Summe aus dem Abstand der Mitte der applizierten Lage
zur Grenzflache und dem Abstand der neutralen Faser zur Grenzfliche. Es gilt:

M,=F,-((n—05)-w—6,_,) VI-44

Die neutrale Faser des Verbundbalkens wird durch die Aufbringung der neuen Lage in Richtung der
Grenzfliche Schicht/Substrat verschoben. Die resultierende Lage der neutralen Faser wird wie folgt
bestimmt:

_ (Tl'W)z 'Ec_té ‘Es

- 2:(n'w-Ec+tg°Eg)

8, VI-45

Fiir die induzierte Kriimmungsénderung Ak, bei Applikation der n-ten Lage gilt wiederum unter den
Bernoulli’schen Annahmen:

Mn _ Fp((n—0.5)w—8p—1)
In Zn

Ay = VI-46

Bei bekannter Kriimmungsénderung kann der Betrag der aus der Fehldehnung resultierenden Kraft
damit bestimmt werden.

Fiir die Biegesteifigkeit des Verbundbalkens nach der Applikation der n-ten Lage gilt:

Zn=b-f_(zlf;;8"E(Zc)-z§-dz=Ec-b-(n-w)-(@—(n-w)-6n+5n2)
2
+Eg bty (B4t 8, +6,7) VI-47

Uber diese Gleichungen kann die Spannungsverteilung im Substrat sowie die Spannung in der Mitte
der einzelnen Lagen fiir beliebige Lagendicken, d. h. Lagenanzahlen bestimmt werden. Es bietet sich
hierbei an, die Beschichtungsiibergéinge als einzelne Lagen zu betrachten. Es folgt daraus der Span-
nungszustand bei Beschichtungstemperatur. Im néchsten Schritt muss der Einfluss der Abkiihlspan-
nungen untersucht werden. Hierbei kann wieder das gesamte System aus Schicht und Substrat betrach-
tet werden und die Berechnung folgen weitestgehend den Formeln aus dem vorherigen Abschnitt.

Der Betrag der aus der thermischen Fehldehnung resultierenden Kraft F;;, kann iiber die gemessene
Kriimmungséanderung Ak, berechnet werden:

VI-48
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Da von einem rein elastischen Materialverhalten ausgegangen wird ist die Spannungsverteilung im
Substrat linear. Die Betrige der Spannung an der Substratunter- sowie der Substratoberseite ergeben
sich als Kombination der Spannung durch die Kraft aus der thermischen Fehldehnung und der Bie-
gung der Probe. Jede applizierte Schichtlage beeinflusst die Spannungswerte und der finale Span-
nungswert folgt aus der Summe der einzelnen Beitrdge dieser Lagen und dem Beitrag der Abkiihl-
spannung. Es gilt fiir den Betrag der Spannung innerhalb des Substrats an der Grenzfliche oZ7 ° bzw.

an der Substratunterseite 0%, s
= —t)=y" (— ~BF Ak - ) = Fen . .
Usn(z = ts) = Li=1 (b-(ts~Es+(i—1)-w-Ec) + Eg - Ak - (ts + 61)) bt + E; - Ak (ts + 6n)
VI-49
=) =5y" (— —BF Ak - S ) — F . . .
oon(z = 0) = izl(b-(ts-Es+(i—1)-w~Ec)+Es Ax; - 5;) PR 4 Ey Ak 6, VI-SO

Die Spannung in der Mitte der aktuell applizierten Lage wird durch die nachfolgenden Lagen beein-
flusst. Die Fehldehnung jeder weiteren applizierten Lage bedingt eine Kraft, die auf den bereits vor-
handenen Verbundbalken wirkt. Dies muss bei der Berechnung beriicksichtigt werden. Es gilt dann:

—EcF;
b-(tsg'Es+(i—1)-w-E()

Oen(z = (j—05)-w) = F_iv—EC-AK]--((j—o.5)-w—5j)+2{;j+1<

bw
EC-AKl--((j—0.5)-W—Sl-)>+£_—tt’;—EC-Axth-((j—O.S)-w—Sn) VI-51
Wobei 1 < j < n gilt.

Die hier vorgestellten Gleichungen erlauben es, aus den gemessenen Kriimmungsinderungen die
Spannungsverldufe innerhalb der Schicht sowie innerhalb des Substrats zu bestimmen.
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Anhang 6: Messdaten der in situ-Kriimmungsmessung

Spritzbedingungen nach Tabelle 6, S. 41

Parameter 2 Parameter 3
040 800 0.40 800
035 200 035 700
030 600 030 * s
= 1 500
500 E b
w ¥ Z 400 E
00 ; gmi 300 F
30 B =§ 010 200 E‘
&
200 ? 2 005 100
0 000 ’ — 0
005 B
o 0,05 100
010 200
— -100 0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600 4000
00 Zeit /5
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Zeit /s — Krimmung (ICP_YSZ_08) Krimmung (ICP_YSZ 27
Krommung (ICP_YSZ_28) —— Temperatur (ICP_YSZ_08)
—— Kriimmung (ICP_YSZ_09) Temperatur (ICP_YSZ_09) Temperatur ICP_YSZ 27} Temperatur (ICP_YSZ_28)
Parameter 4 Parameter S
040 00 0.40 800
035 700 033 700
3
030 600 00 0
025 500
[ 500 £ g
g 1% <0204 400 ;
= o2 g
= o020 400 . 50,15 30 g
¥ El H
3 015 300 E 0.1 - 200 g
H " 1Ak A H &
£ 0w R w E % oo 10
2 =
0.05 | 100 0.00 0
000 —_— -0.05 -1oo
-0.10 -200
0.05 -100 0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600 4000
-0.10 -200 Zeltfs
o 250 s00 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
et s —— Krimmung (ICP_YSZ_05) — Krimmung (ICP_YSZ_10)
Krtmmung (ICP_YSZ_12) —— Temperatur (ICP_YSZ_05)
—— Krimmung (ICP_YSZ_06) Temperatur (ICP_YSZ_06) Temperatur (ICP_YSZ_10)  Temperatur (ICP_YSZ_12)
Parameter 6 Parameter 7
040 800 0.40 800
035 700 03s 700
030 §00 030 600
025 500 g 0 .
£ 13 S o kg
= 020 400 % = o 5
o 5 3 2
E £ oas ]
H 300 g
& Z 5 010 £
£ 200 § Z =
2 & 0.05
100
- 000
0
0.05
100 -0.10 B
200 0 250 S00 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
0 250 500 750 1000 1250 1S00 1750 2000 2250 2500 Zeit /s
Zeit /s
—— Kriimmung (ICP_IN_01) —— Kriimmung (ICP_IN_02)
—— Krimmung (ICP_YSZ_03) Temperatur (ICP_YSZ_03) Temperatur (ICP_IN_O1) — Temperatur (ICP_IN_02)
Parameter 8 Parameter 9 — ICP_YSZ 07
040 800 040 800
035 700 035 700
030 600 030 600
025 500 025 500
£ U E u
= 020 400 % = 020 100 %
¢ £ ¢ £
£ 015 300 E 015 J-l,'w 00 F
£ AN H § i £
2 010 L 200 § 2 010 200 §
2 S 2
100 0058 100
0 0.00 —_——— 0
-100 005 -100
010 -200 010 -200
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 0250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Zeit /5 Zeit /5
—— Krtmmung (ICP_YSZ_02) Temperatur (ICP_YSZ_02) —— Krtmmuag (ICP_YSZ_07) Temperatur (ICP_YSZ_07)
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XV

Parameter 10

Parameter 11

0.40 800 0.40 300
0.35 700 035 700
0.30 600 030 600
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Temperatur (ICP_IN_01)  Temperatur (ICP_IN_02) —— Krimmung (ICP_YSZ_15) Temperatur (ICP_YSZ_15)
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010 200 0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
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—— Krtimmung (ICP_YSZ_16) —— Krtimmung (ICP_YSZ_24)
—— Kriimmung (ICP_YSZ_20) Temperatur (ICP_YSZ_20) Temperatur (ICP_YSZ_16)  Temperatur (ICP_YSZ_24)
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0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 o 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
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— Kriimmung (ICP_YSZ_17) Temperatur (ICP_YSZ_17) ——Krimmung (ICP_YSZ_21) Temperatur (ICP_YSZ_21)

Parameter 16 Parameter 17 — ICP_YSZ 18
0.40 800 0.40 800
0.35 700 035 700
030 600 030 600

5 0.25 500 . 02 500
2 g 4 £ 3]
< 020 400 5 = 020 400 £
5( 0.15 300 F 4 ]
A g 5 o015 300 F
£ £ H H
0.10 Fa00 £ £ £
= S 0.10 F200 §
0.05 | 100 =
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0.00 0
0.00 )
=0.05 =100
-0.05 -100
-0.10 -200
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 010 200
Zeit/s 0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

—— Krlimmung (ICP_YSZ_19) —— Krimmung (ICP_YSZ_23)
Temperatur (ICP_YSZ_19)  Temperatur (ICP_YSZ 23)

Zeit /s

——Kriimmung (ICP_YSZ_18) Temperatur (ICP_YSZ_18)




XVi VI. Anhang

Anhang 7: Eigenspannungstiefenverlauf

Fiir die Berechnung wurden die E-Moduln der Schichten wurden fiir die jeweiligen Parameter die
Werte nach Abbildung 5-20 verwendet. Die weiteren Parameter sind nachfolgend dokumentiert:

Edelstahl-Substrate

Probe Par. ]Sf)sec;l; Sch1/c$ﬁ1cke Lageﬁcri;cke / /A m}cgql /f:—ql /A:lq_,; /A r:t_hl
ICP_X6 01 2 22 530 24.1 0.0155 0.1045 0.0047 -0.3544
ICP_X6 02 7 6 440 73.3 0.1054 0.1265 0.0211 -0.5703
ICP_X6_05 2 22 550 25.0 0.0168 0.1166 0.0053 -0.3584
ICP_X6 06 7 6 500 83.3 0.1353 0.1458 0.0243 -0.6091
ICP_X6_07 12 50 480 9.6 0.0170 0.0230 0.0005 -0.0649
ICP_X6 08 2 50 460 9.2 0.0292 -0.0674

Inconel-Substrate

Probe Par. E‘[e)se(;}gl Schl/c:l;;illcke Lage;l;iricke / /A mKTl /Lr\:gl /Arlrclq_nl /A:,t—hl

ICP_YSZ 02 8 6 470 78.3 0.0113 0.0297 0.0017 -0.0583
ICP_YSZ 03 6 8 560 70.0 0.0446 0.0867 0.0108 -0.1934
ICP_YSZ 05 5 22 580 26.4 0.0339 0.2711 0.0123 -0.2242
ICP_YSZ 06 4 50 490 9.8 0.0111 0.0243 0.0005 -0.0567
ICP_YSZ 07 9 6 480 80.0 0.0450 0.1487 0.0248 -0.2100
ICP_YSZ 08 3 18 460 25.6 0.0466 0.2353 0.0131 -0.2961
ICP_IN 01 7 6 450 75.0 0.0520 0.1376 0.0229 -0.2191
ICP_IN 02 7 6 470 78.3 0.0320 0.1453 0.0242 -0.2613
ICP_YSZ 09 2 22 540 24.5 0.0198 0.0973 0.0044 -0.1633
ICP YSZ 10 5 18 450 25.0 0.0122 0.2420 0.0134 -0.1868
ICP_YSZ 12 5 18 460 25.6 0.0250 0.2608 0.0145 -0.1776
ICP_YSZ 13 10 22 540 24.5 0.0251 0.0605 0.0027 -0.1104
ICP_YSZ 14 10 22 520 23.6 0.0111 0.0631 0.0029 -0.1009
ICP_YSZ 15 11 18 480 26.7 0.0890 0.1012 0.0056 -0.1565
ICP_YSZ 16 13 18 490 27.2 0.0294 0.1203 0.0067 -0.1157
ICP YSZ 17 14 8 510 63.8 0.0832 0.0461 0.0058 -0.0833
ICP_YSZ 18 17 6 460 76.7 0.0507 0.0724 0.0121 -0.1153
ICP_YSZ 19 16 18 450 25.0 0.0339 0.0285 0.0016 -0.0182
ICP_YSZ 20 12 50 530 10.6 0.0115 0.0336 0.0007 -0.0363
ICP_YSZ 21 15 6 510 85.0 0.1167 0.0982 0.0164 -0.1628
ICP_YSZ 23 16 18 430 23.9 0.0241 0.0278 0.0015 -0.0216
ICP_YSZ 24 13 18 450 25.0 0.0369 0.0907 0.0050 -0.1112
ICP_YSZ 27 3 18 520 28.9 0.0233 0.2767 0.0154 -0.2822
ICP_YSZ 28 3 18 500 27.8 0.0021 0.2370 0.0132 -0.2518
ICP_YSZ 30 *k 10 610 61.0 0.0379 0.2266 0.0227 -0.3477
ICP_YSZ 31 ok 4 500 125.0 0.0262 0.1697 0.0424 -0.2708
ICP_YSZ 32 * 34 490 14.4 0.0250 0.2700 0.0079 -0.3072

*520, 175, 5,NC
** 520, 175,20, NC
**% 520, 175,40, NC

Die ermittelten Eigenspannungstiefenverldufe werden im Folgenden présentiert.
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Anhang 8: Plasma-Eigenschaften

Als Plasmagas wurde den experimentellen Gegebenheiten entsprechend eine Mischung von 0.92 mol
Ar und 0.08 mol He verwendet, was dem verwendeten Durchflussmengenverhiltnis von 46 NLPM Ar
und 4 NLPM He entspricht. Die Luft wurde vereinfachend als ein Gasgemisch aus N, und O, ange-
nommen. Die Ionisierung der Gase wurde durch die Dissoziation der Molekiile und der Hinzunahme
folgender Spezies simuliert (e ~; 0; 0%; 07; 0,; Ar; Ar*; He; He™; Ny; N; N*t; N™; N2H).

Die Durchmischung des Plasmagases mit der umgebenden Luft wurde iiber ein Multiphasen-Misch-
Modell berechnet. Die Massendiffusionskoeffizienten wurden iiber die kinetische Theorie bestimmt.

Die Eigenschaften des Gasgemischs sind stark von dessen Ionisierungsgrad abhéngig, was am Beispiel
der Wiarmeleitfahigkeit erlautert wird. Im Allgemeinen kann die Wirmeleitung innerhalb eines Gas-
gemisches nach [198] auf folgende Ursachen zuriickgefiihrt werden:

= In einem reinen Gas wird die Warme prinzipiell durch Kollisionen zwischen den Atomen iiber-
tragen (Afrc) .

= In einem Gasgemisch wird die Warme zuséatzlich durch Diffusion iibertragen. Hierbei ist je-
doch zu beachten, dass dieser Beitrag sehr viel kleiner ist und daher typischerweise vernach-
lassigt wird (Aprq < Apre).

=  Werden chemische Reaktionen wie die Ionisierung der Atome oder die Dissoziation von Mo-
lekiilen beriicksichtigt, steigt die Warmeleitfahigkeit des Gasgemischs rapide an. Der Grund
hierfiir ist die chemische Enthalpie, welche durch Diffusionsprozesse transportiert wird. Die
Gleichgewichtszusammensetzung des Gases variiert mit der Temperatur. Wird ein Atom im
Bereich hoher Temperatur ionisiert, wird es aufgrund der Konzentrationsunterschiede in Berei-
che niedrigerer Temperatur wandern.

Werden chemische Reaktionen nicht beriicksichtigt, und somit angenommen, dass die Wérme aus-
schlieBlich iiber Kollisionen der Atome iibertragen wird, spricht man vom ,.frozen‘-Zustand. Unter
Vernachldssigung des Beitrags durch die Diffusion Ag.4 folgt damit As. = Agc. Die resultierende
Wirmeleitfahigkeit des Gasgemischs Ay, setzt sich aus dem ,,frozen“-Anteil Az und dem Reaktions-
Anteil A,., zusammen [199, 200].

Ator = Afr + e

Nachstehende Abbildung zeigt die mit CEA berechnete Temperaturabhingigkeit der Warmeleitfahig-
keit bei atmosphérischem Druck.
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Wird der Einfluss der Reaktionen beriicksichtigt, steigt die Warmeleitfahigkeit des Gasgemischs ab
etwa 10000 K stark an. Der Grund hierfiir ist die Ionisation von Argon. Nachstehende Abbildung zeigt
dazu den Ionisationsgrad fiir Argon und Helium in Abhédngigkeit der Temperatur.
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Aufgrund der Durchmischung mit der umgebenden Luft liegt innerhalb des Plasmastrahls eine Ab-
hingigkeit der jeweiligen Massenanteile vor. Die Auswirkung der Durchmischung ist exemplarisch
fiir die Warmeleitfahigkeit und die spezifische Warmekapazitit des Gasgemischs dargestellt.
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Sowohl fiir die Warmeleitfahigkeit als auch fiir die spezifische Wérmekapazitit liegt eine starke Ab-
hingigkeit vom Mischungsverhiltnis zwischen Plasmagas und umgebender Luft vor. Mit sinkendem
Massenanteil des Plasmagasgemischs steigen die Warmeleitfahigkeit und die spezifische Warmekapa-
zitit. Die Durchmischung mit der umgebenden Luft ist daher notwendig, um realititsnahe Ergebnisse
zu erhalten.
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Anhang 9: CFD-Randbedingungen

Fiir eine Abschitzung der Kenngroflen des Plasmastrahls am Diisenaustritt wurde der Massenstrom
des Plasmagasgemischs 7y, tiber die bekannten Gasfliisse der Gas-Komponenten (NLPM, normiert
auf 1 bar und 0 °C) unter Beriicksichtigung der jeweiligen Dichte berechnet. Die Ergebnisse sind in
nachstehender Tabelle dokumentiert.

Ar He Gesamt
Volumenstrom / NLPM 46 4 50
Dichte / kg - m™3 1.78 0.18
Massenstrom / kg - s~1 0.001365 0.000012 | 0.001377

Die Nettoleistung P,,., wurde fiir die verschiedenen Plasmabedingungen aus der durch Stromstéirke
und Spannung gegebenen Bruttoleistung P, abziiglich der Verluste an das Kithlwasser P.,,;, gege-
ben durch den Kithlwassermassenstrom m.und die Temperatur des Kiithlwassers im Vorlauf T,, und
Riicklauf T, bestimmt:
Peoot = Cpeoor Meoor " (Tr — Typ) VI-52

Fiir die spezifische Wirmekapazitit des Kithlwassers c,co; Wurde ein Wert von 4182 J - kg™ - K™!
verwendet. Die Temperaturdifferenz des Kiihlwassers im Vor- und Riicklauf betrug fiir die kalten und
mittleren Plasmabedingungen 12.3 K und fiir die heilen Plasmabedingungen 17.2 K. Es wurde weiter
angenommen, dass die gesamte Nettoleistung verlustfrei in die spezifische Enthalpie des Plasmagas-
gemisches hy,; umgesetzt wird, womit gilt:

P,
hpl — :net
mpl

VI-53

Die Ergebnisse sind in nachstehender Tabelle dokumentiert.

Piot ! W | Peoor !/ W | Puee ! W | hy/ MJ - kg™t
Kalt und Mittel 38000 16000 22000 16.0
Heil3 50700 22500 28200 20.5

Aus der Abhidngigkeit der spezifischen Enthalpie von der Temperatur wurde eine mittlere Temperatur
des Plasmagasgemischs {iber den Diisenaustritt T;,, abgeschiitzt (vgl. nachstehende Abbildung).




VI. Anhang XXiii

~
(=}

oS O
L L

N W A N
oS O
L L

(=]
.

Spez. Enthalpie h / MJ/kg
o

I
i
!
0 T ‘y * T T T
10000 12000 14000 16000 18000 20000
Temperatur T / °C

—— CEA Enthalpie  ----- > Kalt + Mittel ---> Heil

Daraus folgte die mittlere Dichte des Gasgemischs ppl(Tm), worliber wiederum eine mittlere Ge-
schwindigkeit des Plasmagasgemischs iiber den Diisenaustritt 7;,, abgeschétzt werden kann:
Tty

= Ui Ain VI-54

V. = — =
n Ppi1(Tin)

Die Ergebnisse fiir die (grobe) Abschitzung der mittleren Temperatur und Geschwindigkeit am Dii-
senaustritt sind in nachstehender Tabelle dokumentiert.

Tin /K T’in / m/S
Kalt und Mittel 12700 640
Heil3 13300 675

Eine Anpassung der Randbedingungen erfolgte anhand dieser Kriterien (mit absteigender Prioritét):

= der resultierenden Netto-Leistung
= dem resultierende Massenstrom
= der mittleren Temperatur und Geschwindigkeit am Brennerausgang

Die Temperaturprofile v(r) und Geschwindigkeitsprofile T(r) iiber dem Diisenaustritt wurden diesen
Werten angepasst. Es wurde eine vollstandig ausgebildete laminare Strémung am Diisenaustritt ange-
nommen. Die radialen Geschwindigkeits- und Temperaturprofile kdnnen damit iiber folgende Zu-
sammenhédnge beschrieben werden [201, 202]:

r

v(r) = Vg - (1 - (E)z) VI-55

r)l/7 VI-56

T(r)= Trax (1 R
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Anhang 10: Werkstoffdaten

Nachfolgend sind die in dieser Arbeit verwendeten Werkstoffdaten der metallischen Substrate doku-
mentiert. Die Daten stammen aus [203] bzw. vom Hersteller Special Metals Corporation (New Hart-
ford, NY) fiir Inconel 718 und Deutsche Edelstahlwerke GmbH (Witten, Deutschland) fiir den Edel-
stahl 1.4571 nach DIN EN 10027-2. Nachstehende Tabelle zeigt die als temperaturunabhéngig ange-
nommenen Werkstoffdaten.

Edelstahl (1.4571) Inconel 718
Spez. Wirmekapazitit /] - kg~ - K1 500 435
Dichte / kg - m~3 7980 8193
Poisson-Zahl 0.3 0.3

Aufgrund unterschiedlicher Temperaturintervallen in den verwendeten Quellen sind die weiteren
Werkstoffdaten in Diagrammen dargestellt.

E-Modul Wirmeausdehnungskoeffizient
250 - 25
5
= 200 < 20 A
§ . < me®
= 150 <><><><> 2 159 o009
T % 2
S 100 | o = g 10 +
s g
. <2
R 50 4 < 5
=
[
0 T T T T T E 0 T T T T T
0 250 500 750 1000 1250 1500 -] 0 250 500 750 1000 1250 1500
Temperatur / °C = Temperatur / °C
<¢lInconel 718 mEdelstahl (1.4571) <¢lInconel 718  BEdelstahl (1.4571)
Wirmeleitfihigkeit Die fiir die Bestimmung der Grenzflachenfestig-
30 keit 7,,¢ aus der FlieBgrenze o, des Edelstahls
M o ¢ verwendeten Daten sind in nachfolgender Tabelle
E25 - X dokumentiert.
3 <
~ <>
£ 20 4 o
= <o Edelstahl (1.4571)
20 o
= 5@ 4 T/°C oys /| MPa Tys / MPa
£, 0° 93 208 166.4
Té 204 179 143.2
& 5 316 159 127.2
= 760 146 116.8
0 : : : : : 871 112 89.6
0 250 500 750 1000 1250 1500 982 55 44
Temperatur / °C
<&lInconel 718 W Edelstahl (1.4571)
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Anhang 11: Beschreibung der Spannungsentwicklung auf Splat-Ebene

Die Berechnung der theoretischen Spannung in einem einzelnen Splat wurde bereits in Abschnitt
2.3.2.1 beschrieben. Die Spannungsentwicklung basiert demnach auf der thermischen Fehldehnung &,
welche sich aus dem Abschrecken des Splats ergibt. Es gilt:

gq = Apuk - (T — T) VI-57

Die real in einem einzelnen Splat vorliegenden Spannungen sind deutlich geringer, da iiber die ver-
schiedenen Spannungs-Relaxations-Faktoren ein Grofiteil dieser Dehnung kompensiert wird. Um die
verbleibende elastische Dehnung zu bestimmen, muss dieser Effekt von der thermischen Dehnung vor
der Spannungsberechnung subtrahiert werden. Zur Beriicksichtigung dieser plastischen Beitrdge wer-
den folgende Faktoren definiert, die jeweils die relativen Kompensation der gesamten thermischen
Fehldehnung représentieren:

Fiir das Grenzflachenabgleiten r;¢ gilt:
rig = 95k VI-58
&q
Fiir den Beitrag der Mikrorissbildung 7;,,. entsprechend:
T = —2me VI-59
&q
Und fiir das Kriechen 7,
Ty = 45T VI-60
&q
Wobei €5, &, und &, jeweils die dquivalente plastische Dehnung durch die enstprechenden Relaxa-
tions-Faktoren beschreiben. Fiir die gesamte Relaxation 7, gilt folglich:

o = Tis " Tmc " Ter VI-61

Die real in einem Splat vorliegende Spannung kann somit aus der mit dem Gesamtrelaxationsfaktor 7,
korrigierten thermischen Dehnung, also der verbleibenden elastischen Dehnung &4,; und dem effekti-
ven E-Modul des Ausgangsmaterials E”;,,,;;, berechnet werden.

Ogsplat = Tp " €q " E'puie = €qe1 " E puire VI-62

Die Quantifizierung der Spannungsrelaxation 7, ist dabei jedoch schwierig, was insbesondere fiir den
Einfluss des Grenzflichenabgleitens gilt. Eine Moglichkeit besteht darin, den theoretische Splat-
Durchmesser dgp fiir ein Partikel bekannten Durchmessers d,, liber das Ausbreitungsverhiltnis & zu
bestimmen (vgl. Abschnitt 2.1.3.1).

depo = £+ d,y VI-63

Die Bestimmung des tatséichlichen Splat-Durchmessers d, erlaubt somit Riickschliisse auf die Kon-
traktion mit Grenzflachenabgleiten, also unter rein plastischer Dehnung.

dspo—d
g = 2 F VI-64
dspo
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Die experimentelle Umsetzung gestaltet sich jedoch schwierig. Fiir entsprechende Experimente muss
ein Pulver mit einer sehr schmalen PartikelgroBBenverteilung verwendet werden. Die theoretische Be-
stimmung des Ausbreitungs-Verhéltnisses ist mit einer gewissen Unsicherheit behaftet, wodurch die
Aussagekraft vermindert wird. Eine grobe Abschétzung iiber diesen Effekt konnte vermutlich dennoch
erreicht werden.

Der Einfluss der Relaxation durch die Bildung von Mikrorissen kann beispielsweise iiber eine préizise
Bestimmung der mittleren Rissoffnung d 4 bestimmt werden.

Emc — 21 ‘Zc‘rack,n VI-65

sp
Eine analytische Herangehensweise zur Bestimmung der Spannungsrelaxation durch die Mikrorissbil-
dung wurde in Abschnitt 6.2.2 iiber das Model nach [109] vorgenommen. Die Relaxation durch
Mikrorissbildung betrdgt demnach etwa 70 % der gesamten Dehnung. Fiir den Relaxationsfaktor der
Mikrorissbildung gilt:

Oco—Oc

Tne = 1 — VI-66

Oco

In Abschnitt 6.2.3 wurde gezeigt, dass der Einfluss des Kriechens fiir die rapide Abkiihlung eines YSZ
Splats vernachldssigbar ist. Somit gilt:

=1 VI-67
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