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Kurzfassung

Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Herstellung von selbstheilenden
Warmedammschichten mittels atmosphéarischen Plasmaspritzens fir den Einsatz in
Hochtemperaturprozessen mit Temperaturwechselbeanspruchung. So kommt es zum Beispiel
wahrend des Betriebs einer Gasturbine in der Warmedammschicht, die zum Schutz vor hohen
Temperaturen auf die Turbinenschaufeln aufgebracht wird, zu Spannungen, die zu Rissen in der
Schicht fihren. Nach einer gewissen Zeit wachsen diese Risse so weit, dass es zu einem
Abplatzen der Schicht kommt. Dadurch ist der Schutz der Turbinenschaufel nicht mehr
gewahrleistet. Durch die Integration eines selbstheilenden Prozesses koénnten die
Wartungsintervalle der Gasturbinen erhéht und Kosten reduziert werden. Der grundlegende
Ansatz fur die Entwicklung einer selbstheilenden Beschichtung bestand in der Integration von
MoSi, als selbstheilende Partikel, da durch die Oxidation von MoSi, SiO, gebildet wird. SiO,
infiltriert die Risse, wodurch diese verschlossen werden. Somit kann ein Abplatzen der Schicht
verhindert werden. Die Arbeiten wurden innerhalb eines von der Europaischen Union
geférderten Projektes namens SAMBA (self-healing thermal barrier coatings) durchgefiihrt.

Im ersten Schritt wurde die Herstellung einer Schicht mit integrierten MoSi,-Partikeln untersucht,
wobei Yttriumoxid-teilstabilisiertes Zirkonoxid als Schichtmaterial gewahlt wurde, da es das in
der Industrie standardmaRig verwendete Material darstellt. Durch eine Zersetzung des MoSi,
wahrend des Spritzens bei Beschichtungsbedingungen, die fir die Abscheidung von YSZ
notwendig sind, war die direkte Verwendung eines Pulvergemischs der beiden Materialien zur
Schichtherstellung nicht mdéglich. Erst durch die Injektion des MoSi, in einem Abstand vom
Brennerausgang konnte MoSi, unter den fiir YSZ notwendigen Beschichtungsparametern ohne
eine Zersetzung verarbeitet werden. Diese Mischschicht aus YSZ und reinem MoSi, ist als
selbstheilende Schicht nicht geeignet, da die Oxidation des MoSi, nicht kontrolliert ablauft und
durch die Volumenexpansion des entstehenden SiO, Spannungen induziert werden, die zum
Versagen fuhren.

Im zweiten Schritt wurde die Ummantelung von MoSi, mit Al,O3 untersucht, welche einen Schutz
vor einer verfriihten Oxidation des MoSi, gewahrleisten soll. Da durch den Spritzprozess die
MoSi,-Partikel bei der Schichtherstellung deformiert werden, ist eine Ummantelung mit Al erst in
der entstandenen Schicht mdglich. Dazu wurden YSZ-Schichten, in die mit Al dotiertes MoSi,
integriert wurde, warmebehandelt. Mehrere Arten der Warmebehandlung und die Zyklierung von
warmebehandelten und nicht warmebehandelten Schichten wurden untersucht. Durch diese
Untersuchungen konnten verschiedene Bedingungen detektiert werden, die erfillt sein missen,
um die Selbstheilung einer Schicht zu ermdglichen. Schichten, die mit Beschichtungsparametern
hergestellt wurden, bei denen diese Bedingungen erfillt sind, zeigten eine deutliche
Verbesserung der Lebensdauer im Vergleich zu den standardmaRig verwendeten
YSZ-Schichten. Eine genauere Untersuchung und Beurteilung dieser Schichten wird innerhalb
des SAMBA-Projektes weiter durchgefiihrt und wird zeigen, ob die Produktion einer
selbstheilenden Schicht entsprechend der vorliegenden Arbeit erfolgreich realisierbar ist.




Abstract

Abstract

The presented work is dealing with the manufacturing of self-healing thermal barrier coatings by
atmospheric plasma spraying that are applicable in high temperature processes with thermal
loading. The turbine blades of gas turbines for example, experience thermal stresses that are
induced into the thermal barrier coatings and can cause crack development. After a certain time
these cracks grow and lead to a spallation of the coating. By this, the turbine blade would not be
protected any more. With the integration of a self-healing process, the time between
maintenances can be extended to save operational costs. The basic idea to realize such
self-healing coatings is the integration of MoSi, as self-healing particles. The oxidation of MoSi,
leads to the formation of SiO, that can infiltrate cracks and seals them. This can prevent the
spallation of the coating. The presented work was performed within a project named SAMBA
(self-healing thermal barrier coatings) that was funded by the European Union.

The first step in the production of a self-healing thermal barrier coating was the integration of
MoSi, particles into a coating. Yttria stabilized zirconia (YSZ) was used as coating matrix since
this is the state of the art material. Due to a decomposition of the MoSi, when spraying it at
conditions that are needed to produce coatings made out of YSZ, the manufacturing of a
homogeneous mixed coating of YSZ and MoSi, from a powder mixture of both materials was not
possible. This problem was solved by using a second injection point located at a distance from
the plasma-torch-exit. Nevertheless the coatings made out of YSZ and pure MoSi, were not
suitable to work as a self-healing thermal barrier coating due to the fact that the oxidation of
MoSi, was not controlled. The volume expansion caused by the formation of SiO, induces
stresses into the coating that lead to a failure and the spallation of the coating.

The second step in the development was to encapsulate the MoSi, particles with Al,Os, as this
encapsulation was supposed to work as a protection against a premature oxidation of the MoSi,.
As the spraying process leads to a deformation of the particles during deposition on the
substrate, a pre-encapsulation of the powder would be destroyed. Because of this, the
encapsulation has to be formed in-situ within the coating. Several coatings were produced using
Al doped MoSi, to integrate it into the YSZ coatings. These coatings were heat treated and by
this several requirements were determined that need to be fulfilled in order to enable the
self-healing process. Coatings that have been produced using spraying parameters, that enable
the fulfillment of these requirements, and these coatings resulted in an improvement of the
lifetime of the coatings compared to standard YSZ coatings. Within the SAMBA project further
analysis and investigations will be performed to be able to judge on the self-healing abilities of
coatings produced by the procedures described in this work.
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Einleitung und Problemstellung

1 Einleitung und Problemstellung

In Kraftwerksturbinen ist der Wirkungsgrad unter anderem abhéngig von der
Gaseintrittstemperatur. Deswegen werden seit Jahrzehnten Verbesserungen und neue
Materialien gesucht, um die Turbinenschaufeln temperaturbesténdiger zu machen oder sie vor
den hohen Temperaturen zu schitzen. Eine Mdglichkeit der Verbesserung ist die Untersuchung
des Turbinenmatrials selbst. Dabei kénnen zum Beispiel durch eine Verringerung der
Korngrenzen im Material Schwachstellen eliminiert werden. Gerichtet erstarrte Legierungen
enthalten zwar Korngrenzen, jedoch senkrecht zur Belastungsrichtung, weshalb sie die in der
Turbine herrschenden Belastungen besser aushalten. Eine weitere Verbesserung stellen
Einkristall-Legierungen, wie zum Beispiel Nickelbasis-Legierungen dar. Diese sind mit erhéhten
Kosten verbunden, weshalb sie nicht in der gesamten Turbine verwendet werden. Einen Schutz
vor hohen Gaseintrittstemperaturen stellt die Warmedammschicht (WDS) dar. Zusétzlich werden
die Turbinenschaufeln von innen mit Luft gekuhlt, wodurch ein Temperaturgradient erzeugt wird.
Dadurch kann die Brennkammeraustrittstemperaturen, bzw. die Gaseintrittstemperatur in die
Turbine erheblich gesteigert werden. Abbildung 1.1 zeigt die zeitliche Entwicklung der
Verbesserungen einer Turbine in Abh&ngigkeit von den verwendeten Materialien und der
Gaseintrittstemperatur. [1-5]

1800
1600 4 Kiihlung
i | Brennkammer-
austrittstemperatur

O 1400
5 i
=}
I
(]
E. 1200 1 | Oberflachentemp.
o i — der WDS

Temperatur der
einkristallin|  metallischen

gerichtet erstarrt Komponenten
konventioneller Guss

Schmiedelegierung

1940 1960 1980 2000
Inbetriebnahme

Abbildung 1.1: Entwicklung von Turbinenmaterialien und Brennkammeraustrittstemperatur von 1940 bis
2010 (nach [6])

Als Warmedammschichtmaterial wird meistens Yttriumoxid-teilstabilisiertes Zirkonoxid (YSZ)
verwendet, welches auf eine Haftvermittlerschicht (HVS) mittels Plasmaspritzen aufgebracht
wird. Bei der HVS handelt es sich um eine MCrAlY-Verbindung, wobei M Nickel oder Kobalt in
verschiedenen Konzentrationen darstellt. Die HVS dient als Korrosionsschutz fir das
Turbinenmaterial, da sich darauf eine thermisch gewachsene Oxidschicht (TGO) aus
Aluminiumoxid (Al,O5) bildet [7, 8]. Zusatzlich ist der thermische Ausdehnungskoeffizient des

-1 -



Einleitung und Problemstellung

Materials der HVS &hnlich zu dem des Turbinenmaterials. Er ist entsprechend hoéher als der
Ausdehnungskoeffizient von YSZ, wodurch Spannungen in die Schicht induziert werden kénnen.
Eben diese Spannungen stellen ein Problem fiir die WDS dar. Durch das Starten und Stoppen
der Turbine schwanken die Temperaturen zwischen Betriebstemperatur und Raumtemperatur.
Nach einer bestimmten Laufzeit, auch Lebensdauer genannt, bilden sich Risse in der WDS, die
dazu fuhren kénnen, dass Teile der WDS abplatzen. Dieses Versagen hat zur Folge, dass die
Turbinenschaufel nicht mehr geschiitzt ist, und Schaden daran auftreten, was zum Ausfall einer
Turbine fihren kann. [1, 9-11]

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, einen selbstheilenden Mechanismus in die WDS zu
integrieren und somit ein katastrophales Risswachstum zu vermeiden. Dafir soll wahrend des
Plasmaspritzens ein zusétzliches Material in die WDS eingebracht werden, welches einen
entstandenen Riss wieder verschlief3t. Abbildung 1.2 zeigt eine schematische Darstellung dieses
Selbstheilungsprozesses.

Rissentstehung

’,

;
HeiRe Prozessgase /1 Riss

Selbstheilendes
Material

TGO
a-Al,0; 3

Geheilter
Riss

Substrat

Oxidations-
schutzschicht

Innere
Kthlung

Selbstheilende Partikel
In WDS

Rissheilung

WDS System

Abbildung 1.2: Schematische Darstellung des Selbstheilungsmechanismus durch die Integration
selbstheilender Partikel in die WDS (nach [12])

Durch diesen Selbstheilungsmechanismus ware es mdglich, die Intervalle fir eine Erneuerung
der WDS zu verringern, was zu geringeren Beriebs- und Wartungskosten fiihren wirde. Ein
weiterer positiver Effekt wiirde sich durch die Erhéhung der Gaseintrittstemperatur ergeben, da
ein schnelles Versagen durch die Selbstheilung verhindert werden wirde. In diesem Fall wiirde
die Lebensdauer der WDS nicht erhéht werden, jedoch der Wirkungsgrad der Turbine steigen.




Grundlagen

2 Grundlagen

2.1 Plasmaspritzen

Bei dem Prozess des Plasmaspritzens handelt es sich um eine Mdglichkeit des Schichtaufbaus.
Dabei werden Partikel innerhalb oder auflerhalb einer Spritzpistole in den Plasmagasstrahl
injiziert, wodurch sie in einen plastischen oder geschmolzenen Zustand Ubergehen und auf eine
zuvor vorbereitete Oberflache beschleunigt werden. Diese Oberflache wird nicht
aufgeschmolzen, sondern die aufgeheizten Partikel scheiden sich unter Verformung und
anschlieRendem Erstarren auf dem Substrat ab. Der Plasmaspritzprozess kann in verschiedene
Unterkategorien aufgeteilt werden, von denen im Folgenden das atmosphérische
Plasmaspritzen (APS) und das Vakuumplasmaspritzen (VPS) genauer beschrieben werden. [13-
15]

2.1.1 Atmosphérisches Plasmaspritzen

Das atmosphérische Plasmaspritzen erfolgt unter atmosphéarischen Druck ohne einen Schutz
der Beschichtungssubstanz vor einer Reaktion mit der umgebenden Luft oder vor der
Dissoziation des Materials. Beim Plasmaspritzen wird die Temperatur und Geschwindigkeit des
Plasmas durch die verwendeten Plasmagase bestimmt, welche im Plasmagasbrenner mit Hilfe
eines Lichtbogens ionisiert und dissoziiert werden. Abbildung 2.1 zeigt den schematischen
Aufbau eines Plasmagasbrenners am Beispiel eines Einkathodenbrenners mit radialer
Pulverinjektion.

Pulver-
Kiihl- Spannung injektion

wasser /—H—\

Schicht

Kathode astrahl

Plasmagas
]

T
Anode
Isolierung

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung eines Einkathodenbrenners (nach [16, 17])

Der Plasmagasbrenner besteht aus einer Kathode, welche meist eine Wolframspitze besitzt, und
einer Anode, die gleichzeitig den Ausgang des Brenners bildet. Beide Elektroden werden mit
Wasser gekihlt. Durch die zwischen Kathode und Anode angelegte Spannung wird ein
Lichtbogen mit Hilfe einer Hochfrequenzentladung erzeugt. Dadurch werden von der Kathode
Elektronen emittiert und zur Anode hin beschleunigt. Diese Elektronen sto3en mit den Atomen
des Plasmagases, welches entlang der Kathode in den Brenner geleitet wird, zusammen und
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Grundlagen

fuhren zu einer lonisation und Dissoziation der Gase. Als Plasmagase werden Argon, Helium,
Stickstoff und Wasserstoff verwendet. Die Edelgase Argon und Helium werden durch die
Elektronen direkt ionisiert, wohingegen die zweiatomigen Molekile N, und H, zuerst dissoziiert
und anschlielend ionisiert werden. Am Disenausgang kommt es zu einer Rekombination der
ionisierten Gase und freien Elektronen. Durch diesen Prozess wird eine hohe Menge an Energie
freigesetzt, die eine Temperaturerhéhung von bis zu 20.000 K zur Folge hat. Durch diese hohe
Temperatur kommt es zu einer Expansion der Gase, welche den Plasmastrahl am Ausgang des
Brenners erzeugen. Da der gebildete Lichtbogen wahrend des Spritzvorgangs
Langenanderungen und Neuzindungen unterliegt, kann es zu entsprechenden Schwankungen
in der Leistung des Plasmabrenners kommen. Um dem entgegen zu wirken, kdnnen zum
Beispiel Dreikathodenbrenner verwendet werden. Durch die Bildung von 3 separaten Lichtbdgen
kommt es in Summe zu einem stabileren Leistungstransfer an das Plasma.

Die Zusammensetzung des Plasmagases hat einen groRRen Einfluss auf die Temperatur des
Plasmas. Ar und He besitzen bei niedrigen Temperaturen eine geringere Enthalpie als N, und
H,, jedoch ist die Plasmagastemperatur der Edelgase héher als die der zweiatomigen Molekile.
Abbildung 2.2 beschreibt die Abh&ngigkeit der Enthalpie von der Temperatur des eingesetzten
Gases. Der Anstieg der Enthalpie bei geringen Temperaturen kann auf die N, und H,
Dissoziation des Gases zurlickgefihrt werden. Das Abflachen der Kurve gefolgt von einem
weiteren Anstieg signalisiert die lonisation, welche bei den Edelgasen Ar und He direkt eintritt.
[13, 18]
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Abbildung 2.2: Molare Enthalpie der Plasmagase in Abh&ngigkeit von der Temperatur bei konstantem
Druck [19]1 (Daten wurden von Dr. N. Schlegel mit CEA? ermittelt)

Durch die geringe Enthalpie bei héheren Temperaturen eignen sich die Edelgase Ar und He
besonders als Plasmagas, wenn ein heiles Plasma erzeugt werden soll, und eine hohe

! Verwendet mit Erlaubnis von Dr. N. Schlegel
2 B.J. McBride, S. Gordon: NASA CEA (Chemical Equilibrium with Applications), NASA Glenn Research Center,
Cleveland, OH, USA (2004)
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Plasmagasgeschwindigkeit erwiinscht ist. Die Verwendung der zweitatomigen Molekile N, und
H, als Plasmagase erzeugt zwar ein Plasma mit niedrigerer Temperatur, jedoch kann durch die
hohe molare Enthalpie die Energie lédnger gespeichert werden. Dadurch wird die Energie
langsamer an das injizierte Pulver abgegeben. Wé&hrend des Plasmaspritzens werden meist
Plasmagas-Gemische verwendet, um die Vorteile der einzelnen Plasmagase miteinander zu
kombinieren. [13]

Das Pulver kann axial oder radial in den Plasmastrahl injiziert werden. Da eine axiale
Pulverinjektion nur bei einer entsprechenden Brennerkonstruktion méglich ist, wird im Folgenden
die in Abbildung 2.3 gezeigte radiale Injektion genauer erlautert. Fir die Injektion wird ein
Trégergas genutzt, mit dem die Partikel vom Pulverférderer bis zur Injektionsstelle transportiert
werden. Die Menge dieses Férdergases bestimmt aufgrund der Beschleunigung der Partikel
deren Eindringtiefe in den Plasmagasstrahl (Abbildung 2.3). Partikel mit einer hohen
Geschwindigkeit haben eine hohere Eindringtiefe als gleich schwere Partikel mit einer
geringeren Geschwindigkeit. Das Tragergas sollte so gewahlt sein, dass die Partikel méglichst in
das Zentrum des Plasmas injiziert werden, da dort der Strahl am heilesten ist, und das Pulver
am gleichmaRigsten geschmolzen wird.

Pulverinjektion Partikel-

r trajektorien

Plasma- W e e —, My, Upy
brenner Mg, Ug
m,, Uss

Abbildung 2.3: Partikeltrajektorien bei der radialen Injektion des Pulvers bei gleichem Partikelgewicht und
unterschiedlichen Partikelgeschwindigkeiten (nach [18])

Die Geschwindigkeit der Partikel ist zusétzlich von deren Gréfe und Gewicht abhangig. Deshalb
sollte darauf geachtet werden, dass die verwendeten Pulver eine mdoglichst geringe
PartikelgréRenverteilung aufweisen.

Die PartikelgréRRe wirkt sich auf die Beschleunigung der Partikel entlang des Plasmagasstroms
(ay,p) aus. Zuséatzlich erfahrt das Partikel durch die Injektion eine Beschleunigung radial zum
Plasmagasstrahl (a, p), die abhéngig ist von der Geschwindigkeit radial zum Plasmagasstrom
(dvp). [18]

Die Beschleunigung st abhdngig von der Tragheitskraft (F;), der Kraft des
Reibungswiderstandes (Fz) und der Gravitationskraft (F;) die auf das Partikel wirken. Zur
Beschreibung der einzelnen Kréafte wird angenommen, dass die Partikel den Plasmagasstrahl
nicht beeinflussen, und die Temperatur im Plasmagasstrahl konstant ist. Zudem soll keine
Anderung des Volumens fir das Partikel auftreten. Die einzelnen Krafte sind geméaR den
folgenden Gleichungen definiert [18]:
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wd}
Fr=mpap=Vppp-ap=—g ppar (Gl. 2.1)
1 wd3 1
FR:AP'CD'EpG'uIZ?ZTP'CD'EpG'u}Z? (Gl. 2.2)
nd}
Fc=mp-g=TP-pp-g (Gl. 2.3)

Die Tragheitskraft ergibt sich durch das Produkt der Masse des Partikels (mp) und der
Beschleunigung entlang der axialen oder radialen Richtung (ap). Die Masse des Partikels ist
abhangig vom Volumen des Partikeln, also dessen Durchmesser (dp), und dessen Dichte (pp).
Die Kraft des Reibungswiderstandes ist gegeben durch die Querschnittsflache des Partikels, auf
die die Kraft wirkt, (Ap), was bei einem ideal spharischen Partikel der Flache des Querschnitts
entspricht, der Dichte des Umgebungsmediums, in diesem Fall also des Plasmagases (p;), den
Widerstandsbeiwert (C,) und der relativen Geschwindigkeit zwischen Plasma und Partikel zum
Quadrat (u2). Die Gravitationskraft ist definiert durch das Gewicht des Partikels und die
Erdbeschleunigung (g). Der Widerstandsbeiwert (C,) ist abhangig von der Reynold-Zahl und
wird je nach Hoéhe der Reynold-Zahl anders abgeschéatzt (siehe [18]). Die relative
Geschwindigkeit zwischen Plasma und Partikel (ug) ergibt sich aus der Partikel- und
Plasmagasgeschwindigkeit in  Plasmagasrichtung  (up,u;) und der Partikel- und
Plasmagasgeschwindigkeit radial zur Plasmagasrichtung (vp,v;) (Gl. 2.4). [18]

Up = \/(ua —up)?+(vg —vp)? (Gl. 2.4)

Die Kraftebilanz des Partikels im Plasmagasstrahl kann in Abhangigkeit von der jeweiligen
Richtung, in der die Krafte wirken, aufgestellt werden. Dabei kann die Gravitationskraft fir das
Kraftegleichgewicht entlang des Plasmagasstroms vernachléassigt werden, da sie im Vergleich
zur Tragheitskraft und Kraft des Reibungswiderstandes sehr gering ist. [18]

Fur = Fur (Gl. 2.5)
Fyr =Fr+Fyg (Gl. 2.6)

Durch Einsetzen von (Gl. 2.1),(Gl. 2.2) und (Gl. 2.3) ergeben sich nach Umformung zur
Berechnung der Beschleunigungen unter der Annahme, dass die Geschwindigkeit von
Plasmagas und Partikel fir die jeweils andere Richtung gleich 0 sind (v, = 0 und v; = 0 fir die
Beschleunigung entlang des Plasmagasstroms, up = 0 und u; = 0 fir die Beschleunigung radial
zum Plasmagasstrom) folgende Formeln [18]:
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3 p
Gup = 3 o~ (g = up) (g — up)| (Gl 2.7)
3 p
Gup =3 Co g o = v)l(We —vp)l +g (GI. 2.8)

Fur die Beschleunigung des Partikels radial zum Plasmagasstrom ist, wie zuvor bereits
beschrieben, die durch die Injektion erzeugte Geschwindigkeit des Partikels ausschlaggebend,
da die Geschwindigkeit des Plasmagases in radialer Richtung sehr gering bis nicht vorhanden
ist. Folglich erfahrt das Partikel durch den Plasmagasstrahl keine Beschleunigung in radialer
Richtung. Im Gegensatz dazu erhoht sich die Geschwindigkeit des Partikels in Richtung des
Plasmagasstroms, da die Geschwindigkeit des Plasmas in diese Richtung sehr hoch ist. Da die
Beschleunigung in axialer Richtung hoher ist, als die Beschleunigung in radialer Richtung, wird
die Geschwindigkeit des Partikels in radialer Richtung verringert, wohingegen das Partikel in die
axiale Richtung beschleunigt wird. Dadurch kommen die in Abbildung 2.3 dargestellten
Trajektorien zustande. [18]

Ein essentieller Bestandteil des Plasmaspritzens ist das Schmelzen der Partikel im
Plasmagasstrahl [18, 20-22]. Die Energie, die fir das Aufschmelzen verwendet werden kann,
wird durch die Warmeleitung des Plasmagases (A;) und anschlieBend durch die
Warmeleitfahigkeit des Partikels (1) bestimmt. Fir eine einheitliche Temperaturverteilung in
dem erhitzten Partikel ist eine hohe Warmeleitfahigkeit des Partikels im Vergleich zur
Warmeleitfahigkeit des  Plasmagases notwendig. Das  Verhaltnis der beiden
Warmeleitfahigkeiten wird als Biot-Zahl (Bi) bezeichnet und sollte kleiner als 0,01 sein. [18]

Bi =
i 7

(Gl. 2.9)

Fiar Partikel, die eine Biot-Zahl kleiner als 0,01 besitzen, kann die Temperaturdnderung des
Partikels liber die Zeit mit Hilfe des Warmeflusses (Q) in Abh&ngigkeit von der spezifischen
Warmekapazitat des Partikels (cp s) berechnet werden. [18]

dﬂzL (Gl. 2.10)
dt  m-dj-pp-cps

Der Warmefluss, der auf das Partikel Ubertragen wird, ist abhangig vom konvektiven
Waérmefluss zwischen dem Partikel und dem Plasmagas (Qyony.) Und der Strahlungswérme vom
Partikel an die Umgebung (Q,.q)- Fir den spezifischen Warmefluss ergibt sich folgende
Gleichung [18, 20]:

Q = Qkonv. - Qrad. = [”dfz’ “h- (TG - TP,S)] - [n'dlzi’ "€p Osp* (TI?,S - Tgmgebung)] (Gl. 2.11)
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Der Warmefluss auf das Partikel ist entsprechend abhangig von der Oberflache des Partikels
(md3), dem Warmelibergangskoeffizienten zwischen Plasmagas und Partikel (h), der Emissivitét
des Partikels (ep), der Stefan-Boltzmann-Konstante (os5) und den Temperaturen des
Plasmagases (T;), der Partikeloberflache (Tps) und der Umgebung (Tymgepung)- Der
Warmeibergangskoeffizient kann aus der Nusselt-Zahl (Nu), der thermischen Leitfahigkeit des
Plasmagases (1;) und dem Durchmesser des Partikels (dp) berechnet werden. [18]

_Nu'/l(;

h
dp

(Gl. 2.12)

Die Nusselt-Zahl kann mit Hilfe der semi-empirischen Ranz-Marshall-Korrelation zwischen
Nusselt-Zahl (Nu), Reynolds-Zahl (Re) und Prandtl-Zahl (Pr) ermittelt werden. [18]

1 1
Nu=2,0+0,6-Rez-Pr3 (Gl. 2.13)

Dieser Ansatz ist jedoch nur zuldssig, solange die Reynolds-Zahl kleiner als 200 ist und die
Prandtl-Zahl zwischen 0,5 und 1 liegt.

Fir die Berechnung der auf ein Partikel Ubertragenen Energie missen in der Realitat weitere
Einflussgréfen auf die Nusselt-Zahl beachtet werden. Zusatzlich beziehen sich die gezeigten
Gleichungen auf ein ideal-sphérisches Partikel, welches wahrend der Temperaturédnderung
keinerlei Phasenumwandlung oder Massenreduktion unterliegt. Die Berechnung eines realen
Teilchens im Plasmagas ist wesentlich komplexer, da das Partikel nur teilweise geschmolzen
sein kann, eine Gasphase entwickeln kann, oder aufgeschmolzene Bereiche wieder erstarren
kénnen. Abbildung 2.4 zeigt schematisch die mdglichen Stadien im Schmelzprozess eines
Partikels. [20]

S3 S4
S1 S2

.ﬁ@i@_, S6 S8
00
@

e S

Abbildung 2.4: Phasenumwandlungen eines Partikels wahrend des Aufenthalts im Plasmagasstrahl
(nach [20])

Ausgehend von einem festen Partikel (S1) wird dieses im Plasma angeschmolzen, was
bedeutet, dass der innere Kern fest und die auBere Hille bereits flissig ist (S2). AnschlieRend
gibt es die Mdglichkeit, dass die aulere Hille des Partikels wieder erstarrt (S3) und das
gesamte Partikel wieder in den festen Zustand Gbergeht (S4). Das wirde bedeuten, dass der
innere Kern des Partikels wéhrend des ganzen Prozesses nicht aufgeschmolzen wurde. Eine
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andere Mdglichkeit besteht darin, dass das Partikel komplett aufschmilzt (S5). AnschlieRend
kann es entweder zu der Bildung einer festen Hulle (S6) kommen, oder ein Teil des Partikels
wird so stark erhitzt, dass Material in die Gasphase Ubergeht und verdampft, was eine
Reduktion des Partikeldurchmessers zur Folge hat. Ebenso kann auch das verkleinerte Partikel
eine feste AuRenhille bilden (S6), bevor es komplett erstarrt (S8). Alle in Abbildung 2.4
gezeigten Stadien sind im Plasmastrahl méglich, was bedeutet, dass Partikel in diesen Stadien
auf das zu beschichtende Substrat treffen kénnen. Die Schichtabscheidung selbst wird in Kapitel
2.2.1 erlautert. [20]

Eine der groten Limitierungen flr den APS Prozess stellt die mdgliche Reaktion zwischen der
Umgebungsluft und dem Beschichtungsmaterial dar. Durch Verwirbelungen wird die
Umgebungsluft in den Plasmagasstrahl beférdert (Abbildung 2.5).

Verwirbelungen und Schichtabscheidung
Einschluss von Luft

Plasmastrahl

Pulverinjektion

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Lufteinschlisse in den Plasmagasstrahl wahrend des
APS-Prozesses (nach [18])

Das Eindringen von Luft in den Plasmagasstrahl fiihrt zu zusatzlichen Verwirbelungen im
Pulverstrahl, wodurch Partikel von der idealen Flugbahn abgebracht werden kénnen und folglich
nicht ideal geschmolzen werden. Zuséatzlich kann das Pulver mit der Luft reagieren und
ungewiinschte Oxide bilden, die sich anschlieRend in der Schicht abscheiden. Dies ist der
Grund, weshalb normalerweise luftempfindliche Materialien nicht mittels APS verarbeitet
werden.

2.1.2 Vakuumplasmaspritzen

Ein weiteres thermisches Spritzverfahren ist das VPS, bei dem der Brenner und das zu
beschichtende Substrat in einer Vakuumkammer montiert werden. Diese Kammer wird zu
Beginn des Spritzprozesses auf einen Druck kleiner als 0,1 mbar evakuiert und anschlieRend
mit Ar geflutet, bis ein Druck von circa 50 mbar in der Kammer herrscht. Verwirbelungen, die
sich im Plasma bilden kdnnen, transportieren in diesem Fall Ar in den Pulverstrahl, welches
jedoch nicht mit dem Beschichtungsmaterial reagiert. Durch dieses Verfahren kénnen auch
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reaktive und oxidationsanféllige Materialen fir die Beschichtung verwendet werden. Zusétzlich
lassen sich nahezu dichte Schichten Uber dieses Verfahren herstellen. Der VPS-Prozess
erzeugt jedoch im Vergleich zum APS erheblich hdhere Kosten, weshalb er nur angewendet
wird, wenn der APS-Prozess nicht so optimiert werden kann, dass er die gewilnschten
Schichteigenschaften erzeugt [23-26].

2.2 Wiarmedammschichtsysteme

Warmedammschichtsysteme dienen dem Schutz von Bauteilen vor thermischen Einflissen. Sie
finden vor allem im Bereich der Gasturbinen Anwendung, werden jedoch auch in anderen
Hochtemperaturbereichen verwendet. In Gasturbinen wird zuerst in einem Verdichter die
AuBenluft komprimiert, bevor sie in der Brennkammer unter Zugabe von Brennstoffen geziindet
wird. Durch die Temperaturerhéhung expandiert das Abgas-Luft-Gemisch und erzeugt einen
Druck, der in der Turbine abgebaut und in Rotationsenergie umgewandelt wird. Der
Joule-Wirkungsgrad und somit die Effizienz einer Gasturbine ist abhangig von der
HeilRgastemperatur beim Eintritt in die Turbine (Tyeiggas), der Temperatur der Gases beim
Austritt aus der Turbine (Ty44s), der Gastemperatur am Verdichterausgang (Tyergicheer) Und der
Umgebungstemperatur  (Tymgepung) (Gl 2.14). Dafur wird die Entropiebilanz und der
Isentropenexponent (k) genutzt, um bei reversibel-adiabater Kompression und Expansion das
Temperaturverhaltnis und das Druckverhaltnis zu beschreiben. [27]

A-1 . THeiﬁgas TVerdichter
n=— mit A= =
A TAbgas Tumgebung

(Gl. 2.14)

Durch die Erhéhung der Heilgastemperatur kann der Wirkungsgrad von Gasturbinen erhdht
werden. Dafiir missen die in den Turbinen verwendeten Bauteile den entsprechend héheren
Temperaturen standhalten kénnen.

a) b) dy ds <) T
eilsgas

THe'\Bgas THe'\Bgas

TKﬂh\ung TKL’lthng

TKUh\ung

WDS
WDS

Abbildung 2.6: Funktionsweise einer WDS durch die Beeinflussung des Wéarmedurchgangs durch ein
ebenes Substrat a) ohne WDS, b) mit WDS bei konstanter HeiRgastemperatur, c) mit WDS bei konstanter
Kuhlungstemperatur (nach [28])
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Unter Verwendung einer keramischen WDS ist es mdglich die Temperatur zu verringern, welche
auf ein zu schiutzendes Bauteil einwirkt. Durch diesen Schutz kdnnen die verwendeten
Prozesstemperaturen erhdoht werden, so dass die Temperatur am Bauteil entsprechend der
Maximalbelastung des Materials ausgenutzt werden kann. Durch das Aufbringen einer WDS
kann, wie in Abbildung 2.6 gezeigt, entweder eine Verringerung der Substrattemperatur (T ;4
und Ts) bei konstanter Heillgastemperatur (Tyeirgqs) €rreicht, oder eine Erhohung der
Heillgastemperatur (Tyeiggqs) bei gleichbleibender Temperatur des Substrates (Tspqx und Ts)
realisiert werden. Die Temperaturen des Substrates (Ts;q, und Tg) und die mdgliche
Heillgastemperatur (Tyeiggas) kONnen fir ein Substrat mit WDS bei konstanter Kihltemperatur
mit den in (Gl. 2.15),(Gl. 2.16) und (Gl. 2.17) gezeigten Formeln in Abhangigkeit von der
Schichtdicke der Keramik und des Substrates (dyx und dg) berechnet werden [28].

Tf? i - TKiihlung
Theiggas(dx) = TF(I)eifigas = glaS d; | 1 ’
<t )

dy (Gl. 2.15)

_ THeingas - TKﬁhlung
Ts,max(dl() = THeingas - 4 A(hy - As + hy - hy - dg) (Gl. 2.16)
hy - As(Ak + hy - di)

hy-dg  hy-ds

. hl , dK + hl _ dS N ﬁ (THeL'ngas - TKﬁhlung) (GI- 2-17)
Ak As " hy

1+ +

Ts(dg) = THei@gas -

Die maRgeblichen GréRen fiir die Berechnung der einzelnen Temperaturen sind die Dicken der
Keramikschicht (dgx) und des Substrates (ds), die Heilgastemperatur ohne Verwendung einer
WDS (Tﬁeiggas), die Warmeleitfahigkeit der Keramik (1x) und des Substrates (As), sowie der
Warmeubergangskoeffizient vom Heifdgas zur Keramik (h;) und vom Substrat zur Kihlung (h,).
Die Dicke des Substrates kann in vielen Fallen, wie zum Beispiel, einer Kraftwerksturbine, nicht
erhoht werden, da die Bauteile mdglichst wenig Gewicht aufweisen sollten. Eine zu grolRe
Erhéhung der Schichtdicke der Keramik kann zu friihen Abplatzungen der Schicht fihren, und
zusatzlich wird dadurch das Gewicht des Bauteils erhéht. Eine gute Méoglichkeit fir die
Verbesserung der WDS stellt entsprechend die Warmeleitfahigkeit (1) dar. [29]

Weitere Anforderungen an das fur eine WDS verwendete Material sind eine hohe
Oxidationsbestandigkeit, chemische Bestandigkeit und Phasenstabilitdt, um eine chemische
oder strukturelle Umwandlung des Materials wahrend des Betriebs zu vermeiden. Zusatzlich
sollte das Material eine mittlere bis hohe Bruchzahigkeit aufweisen, damit entstehende Risse in
der Schicht sich nicht schnell fortpflanzen. Der Einfluss von entstehenden Rissen wird in Kapitel
2.2.3 genauer erlautert. Die Mikrostruktur beeinflusst die Leistung einer WDS mafigeblich und
kann je nach Anspruch an das Material angepasst werden [23, 25, 30-34].
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2.21 Herstellung

Eine Art der Herstellung einer WDS sind die bereits in Kapitel 2.1 beschriebenen
Plasmaspritzprozesse. Im Folgenden wird die Herstellung mittels APS erlautert, da dieser
Prozess in der vorliegenden Arbeit verwendet wurde. Die Herstellungsart bestimmt dabei die
Mikrostruktur der spateren WDS. Durch die hohen Temperaturen wahrend des Spritzens werden
die fur die WDS bendétigten Materialen an- bzw. aufgeschmolzen. Die geschmolzenen Partikel
werden auf dem Substrat abgeschieden, wobei sie sich verformen und anschlielRend wieder
erstarren. Dabei kann es zu unterschiedlichen Abscheidungsformen der Partikel kommen [35-
38]. Abbildung 2.7 zeigt die Schichtabscheidung im APS Prozess.

Poren
oxidiertes Partikel

Mikrorisse zwischen
den Partikeln

,‘ ><_ hicht aufgeschmolzenes
ﬂ L Partikel

Substrat

Abbildung 2.7: Schichtabscheidung im APS Prozess (nach [13])

Die durch den Plasmagasstrahl geschmolzenen oder angeschmolzenen Partikel treffen mit einer
hohen Geschwindigkeit auf das Substrat auf. Die Oberfliche des Substrates muss zuvor
angeraut werden, um eine Verklammerung zwischen der Keramik und der Substratoberflache zu
gewahrleisten. Je rauer die Oberflache des Substrates, umso besser ist die Anhaftung der
Partikel, nicht nur aufgrund der Verklammerung, sondern auch, weil die Flache fir mogliche
chemische Anbindungen erhéht wird. Die Partikel werden beim Auftreffen auf das Substrat
deformiert und bilden eine lagenartige Struktur mit Mikrorissen zwischen den einzelnen
Partikeln. Diese deformierten Partikel zusammen mit den Mikrorissen sind charakteristisch fiir
die mittels APS abgeschiedenen Schichten. Es kann wahrend der Schichtabscheidung zur
Bildung von Poren kommen, jedoch kann die Haufigkeit je nach gewahlten Prozessparametern
variiert werden, um besonders pordse oder dichte Schichten zu erzeugen, wodurch wiederum
die Eigenschaften der WDS beeinflusst werden kénnen [39-41]. Unterschiedliche
Aufschmelzstadien der Partikel (s. Kapitel 2.1.1, Abbildung 2.4) erlauben es, dass sich ebenso
nicht aufgeschmolzene Partikel oder wieder verfestigte Partikel in der Schicht abscheiden.
AuRerdem kann es vorkommen, dass nur teilweise geschmolzene Partikel abgeschieden
werden, wodurch ein Zwischenstadium zwischen deformiertem Partikel und sphérischer Form
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der nicht geschmolzenen Teilchen in die Schicht eingebaut wird. Im APS Prozess kénnen die
Partikel wéhrend des Spritzens, wie bereits in Kapitel 2.1.1 beschrieben, an der Luft oxidieren,
wodurch auch oxidiertes Material in der Schicht abgeschieden werden kann.

Es ist nicht ausreichend, die WDS direkt auf das Substrat aufzubringen. Da die WDS meist
pords ist und Sauerstoff in der chemischen Zusammensetzung des Materials enthalten ist,
kénnte es bei einem direkten Kontakt zwischen WDS und Substrat wéhrend des Betriebs des
Bauteils bei hohen Temperaturen zur Korrosion des Substrates kommen [42]. Um dies zu
verhindern, wird eine Haftvermittlerschicht (HVS) zwischen Substrat und WDS aufgebracht (s.
Abbildung 2.8). Die Haftvermittlerschicht sorgt zuséatzlich fir eine bessere Anhaftung der WDS,
da die Haftung von der Rauigkeit und somit von der Verklammerung der Materialien miteinander
abhéngig ist, und diese bei der HVS gut kontrolliert werden kann.

Warmedammschicht (WDS)

Haftvermittlerschicht (HVS)

Substrat

Abbildung 2.8: Schematischer Aufbau eines WDS-Systems

Die HVS besteht meist aus einer MCrAlY-Verbindung, wobei M Nickel oder Cobald in
verschiedenen Konzentrationen darstellt. Um als Korrosionsschicht wirken zu kénnen, muss die
HVS eine hohere Oxidationsbestandigkeit aufweisen als das Substrat. Durch die Reaktion mit
Luft bildet sich an der Grenzschicht zwischen WDS und HVS eine thermisch gewachsene
Oxidschicht (TGO). Diese besteht hauptsdchlich aus Al,O; und wachst entsprechend der
Verweildauer des Bauteils bei heilen Temperaturen. Das TGO-Wachstum und dessen
Auswirkungen werden in Kapitel 2.2.3 genauer erldutert.

2.2.2 YSZ als Warmedammschichtmaterial

Das industriell genutzte Material fur WDS-Systeme ist Yttriumoxid-teilstabilisiertes Zirkonoxid
(YSZ). Reines Zirkonoxid (ZrO,) ist als Warmedammschichtmaterial nicht geeignet, da es bei
der Nutzung im Bereich von 1200 °C einer Phasenumwandlung unterliegt. Hier wandelt sich die
bei Raumtemperatur vorliegende monokline Phase bei Temperaturen Uber 1150 °C in die
tetragonale Phase. Die Phasenumwandlung von tetragonal in monoklin erfolgt hingegen bei
Temperaturen von circa 950 °C. Bei einer Erhéhung der Temperatur auf circa 2370 °C bildet
sich kubisches ZrO,, welches ab circa 2680 °C in die flissige Phase (bergeht [43, 44] (vgl. (Gl.
2.18)).
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) ca. 1150 °C ca. 2370°C ) a.2680°C .
monoklin (m) =——= tetragonal (t) <— kubisch (k) <—— fliussig () (Gl. 2.18)
ca. 950 °C

Bei der Umwandlung von tetragonaler in die monokline Phase kommt es zu einer
Volumenexpansion von drei bis neun Prozent. Dadurch kann es zu hohen Spannungen in der
Schicht kommen, die zu Rissen und anschlieRendem Versagen der Schicht fiihren kénnen [45,
46]. Um dieser Phasenumwandlung entgegen zu wirken, wird Yttriumoxid (Y,03) als Stabilisator
hinzu gegeben.

3000

f+k ]
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T
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1500

Temperatur [°C]

=
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0 2,5 5 7,5 10
Stoffmengenanteil Y,0; [%)]

Abbildung 2.9: Phasendiagramm von YSZ (nach [47])

Es kommt zur Stabilisierung der metastabilen t'-Phase, die beim Plasmaspritzen aufgrund des
schnellen Abkiihlens des geschmolzenen Partikels am Substrat entsteht (s. Abbildung 2.9). Fir
die t'-Phase ist ein erhéhter Anteil von Y,0; im ZrO,-Kristallgitter charakteristisch. Diese erhéhte
Menge wird erst wahrend des Betriebs der WDS in einen Gleichgewichtszustand umgewandelt.
Dadurch werden die tetragonale und die kubische Phase gebildet, die sich wiederum in die
monokline Phase umwandeln kénnen. Durch die Stabilisierung mit Y,O; kann somit das
Versagen der Schicht, welches durch die Volumenédnderung des ZrO, induziert werden kann,
verzdgert werden. [23, 28, 48]

Der genaue Anteil an Y,0; kann je nach Anwendungsbereich der WDS variieren. Bei der
Dotierung mit 15-20 % Massenanteil Y,0; wird die kubische Phase bis hin zur Raumtemperatur
stabilisiert. Zur Bildung von vollstabilisiertem Zirkonoxid reichen circa 12 % Massenanteil. Ein
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hoher Anteil an Y,0; senkt die Zugfestigkeit und die Bruchzahigkeit, was dazu fiihren kann,
dass die WDS wahrend des Betriebs in einer Gasturbine frihzeitig versagt. Aus diesem Grund
wird fir die Verwendung in Gasturbinen meistens ein Massenanteil von circa 6 % bis 8 %
verwendet, bei dem die zuvor beschriebene t'-Phase gebildet wird. [34, 47, 49-52]

Ein weiterer Vorteil von YSZ sind die mechanischen Eigenschaften. So besitzt YSZ-Schichten,
die mit dem APS-Prozess hergestellt wurden, eine weitgehend temperaturunabhangige
Warmeleitfahigkeit (1) [53]. Erreicht wird diese Temperaturunabhangigkeit der
Warmeleitfahigkeit durch Sauerstoff-Leerstellen, die durch die Integration von Y,03; in das
Kristallgitter entstehen [54]. Durch die Dotierung mit YSZ kénnen Streuzentren fiir die Phononen
erzeugt werden, was ebenfalls die Temperaturunabhangigkeit der Warmeleitfahigkeit hervorruft.
Durch die Substitution von Zr durch Y im Kristallgitter wird zusatzlich eine Inhomogenitat in der
Gitterschwingung erzeugt, wodurch die Warmeleitfahigkeit des Materials beeinflusst wird. Die
Porositat der WDS reduziert noch einmal die Warmeleitfahigkeit, so dass je nach Dichte des
Materials Warmeleitfahigkeiten von 0,8 bis 1,2 Wm™K™ bei 1000 °C erreicht werden kénnen [55,
56]. Der thermische Ausdehnungskoeffizient von YSZ liegt mit circa 10,5 x 10 K" recht hoch,
was jedoch von Vorteil ist, da die metallischen Substrate einen noch hdheren
Ausdehnungskoeffizienten besitzen [57]. Der Ausdehnungskoeffizient wirkt sich zusammen mit
dem Elastizitatsmodul (E) auf die im WDS-System auftretende thermische Spannung (o) aus.
Bei dinnen Schichten kann die thermische Spannung (o) durch die Differenz der
Ausdehnungskoeffizienten (Aa), die Temperaturdifferenz (AT), das Elastizitatsmodul (E) und die
Querkontraktionszahl (v) berechnet werden.

Aa- AT (Gl. 2.19)

g =
-V

Das Elastizitdtsmodul (E) kann mit Hilfe verschiedener Messmethode ermittelt werden, jedoch
ist dabei zu beachten, dass je nach gewahlter Methode unterschiedliche Ergebniswerte erhalten
werden konnen. Zusatzlich besitzt die Porositat einen hohen Einfluss auf den Elastizitatsmodul,
was dazu fuhrt, dass jedes Schichtsystem fir sich analysiert werden muss. Dabei ist zu
beachten, dass durch die Lagenstruktur die Messrichtung einen starken Effekt auf den
gemessenen Wert ausubt, da durch die Mikrorisse zwischen den einzelnen abgeschiedenen
Partikeln Spannungen abgebaut werden koénnen [58-61]. Wahrend des Betriebs kénnen
Sintervorgénge die Porositat verringern, was einerseits eine Erhéhung der Warmeleitfahigkeit
zur Folge haben kann und andererseits schon bei geringer Reduzierung einen grof3en Einfluss
auf den Elastizitatsmodul ausibt. Durch das Versintern der Mikrorisse zwischen den Partikeln
kommt es zu einer Versteifung der WDS, was bedeutet, dass Spannungen nicht mehr so gut
abgebaut werden [48, 62, 63]. Der Sinterprozess wird durch Verunreinigungen wie SiO, und
AlL,O3; beschleunigt, weshalb bei der Praparation von WDS-Systemen darauf geachtet wird,
YSZ-Pulver mit einem moglichst geringen Al,O3z- und SiO,-Gehalt zu verwenden. [64, 65]

2.2.3 Versagensmechanismus

Ein Versagen des WDS-Systems kann verschiedene Ursachen haben. Wie in Kapitel 2.2.2
beschrieben kann es durch Phasenumwandlung zur Volumenexpansion kommen. Dadurch
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werden hohe Spannungen in der Schicht erzeugt, was zur Rissbildung fiihren kann. Zusatzlich
fuhrt das beschriebene Sintern zu einer Verdichtung des Materials, wodurch auftretende
Spannungen nicht mehr relaxiert werden koénnen und sich Risse bilden oder sich schon
entstandene Risse aufgrund der hdheren Spannungen fortsetzen.

Ein weiterer Grund fiir das Versagen ist das Wachsen der thermisch gewachsenen Oxidschicht
(TGO) oberhalb der HVS. Das Wachstum erfolgt meist in verschiedenen Stufen [66]. Im ersten
Schritt bilden sich instabile Oxide y-Al,O3, §-Al,O3 und 6-Al,0; und Cr,O; CoO, NiO, Spinelle
und Y,03, wobei dieses Wachstum bei 1000 °C nicht I1&nger als 1h erfolgt [67-72]. Als nachstes
bildet sich eine stabile Wachstumsstufe, in der ausschlieflich das stabile a-Al,O5; gebildet wird.
Im Idealfall erfolgt dies langsam und defektfrei. Die anderen in der HVS enthaltenen Elemente
weisen fir die Oxidation eine geringere freie Bildungsenthalpie auf als Al, weshalb sie in diesem
Stadium nicht gebildet werden. Die zuvor gebildeten instabilen Al-Oxide wandeln sich in a-Al,O;
um, wahrend die zuvor gebildeten Oxide oberhalb oder innerhalb der TGO verbleiben. Durch die
Bildung von a-Al,O; kommt es in der HVS zu einer Verarmung an Al [73, 74]. Ist diese
Verarmung zu stark vorangeschritten, tritt die dritte und letzte Stufe des TGO-Wachstums ein,
welche meist ein Versagen zur Folge hat. Dabei bilden sich Ni- oder Cr-Oxide, oder auch
Ni-Cr-Spinelle, die deutlich schneller wachsen als das zuvor gebildete a-Al,O;. Dadurch kommt
es zu einer hohen Volumenzunahme, welche Spannungen induziert und zur Rissbildung in der
WDS oder der TGO fiihrt. [74-76]

Die thermische Dehnung (%) ist definiert als die Langenanderung (AL) im Vergleich zur
Ausgangslange(L,) [77, 78].

AL (GI. 2.20)

Aus dem mittleren thermischen Ausdehnungskoeffizient (a) kann durch Multiplikation mit der
Temperaturdifferenz (AT) zwischen Anfangs- und Endtemperatur die thermische Dehnung
berechnet werden. Dabei ist die thermische Ausdehnung in der Regel nicht linear von der
Temperatur anhangig. Die Dehnung, die ein Material erfahrt, ist reversibel, was bedeutet, dass
bei einer Umkehrung der Temperaturen das Material in seine urspriingliche Ausdehnung
zuriickgefiihrt werden kann. Dies ist jedoch nur der Fall, wenn sich das Material frei ausdehnen
und auch wieder zusammenziehen kann. Der thermische Ausdehnungskoeffizient der YSZ-
Schicht ist jedoch geringer als der Ausdehnungskoeffizient der HVS. Durch die Bildung der TGO
wird zwischen WDS und HVS eine weitere Lage integriert, deren thermischer
Ausdehnungskoeffizient noch einmal geringer ist, als der der YSZ-Schicht. Dadurch kommt es
zu einer Inversion der Spannungen, die beim Abkuhlen der Schicht auftreten. Die thermische
Spannung in einer WDS bei verschiedenen TGO-Dicken kann berechnet werden. Dabei wird die
Form der HVS als eine cos-Kurve angenommen, um Rauheitsspitzen und Taler
widerzuspiegeln, jedoch wird die Sinterung des WDS-Materials in diesem Model nicht
berlicksichtigt. Zusatzlich wird davon ausgegangen, dass die WDS am Ende der
Hochtemperaturphase, also nach ihrem Einsatz bei Betriebstemperatur, durch auftretende
Kriechprozesse und durch einen Spannungsabbau aufgrund der zwischen den Partikeln
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vorliegenden Mikrorisse in einem spannungsfreien Zustand vorliegt [48, 62]. Die Schichten
versagen entsprechend in der Niedrigtemperaturphase aufgrund der beim Abkuhlen
aufgebauten Spannungen. Abbildung 2.10 zeigt die Inversion der Spannungen mit zunehmender
TGO-Dicke.

o, [MPa]

-150 -100 -50 0 50 100 150

Abbildung 2.10: Verteilung der Spannungszustande in der WDS bei unterschiedlichen Dicken der TGO in
z-Richtung ohne Beachtung der Sinterung der Schicht (nach [79])

Die bei geringer TGO-Dicke in den Talern auftretende Druckspannung wird mit steigender TGO-
Dicke aufgrund der geringen thermischen Ausdehnung des Al,O3 in Zugspannung umgewandelt.
Im Gegensatz dazu, werden in den Rauheitsspitzen Zugspannungen bei einer dickeren TGO in
Druckspannungen umgewandelt. Diese Inversion der Spannungszustdnde fihrt zu
Rissbildungen, welche zum Versagen der Schicht fiihren. [10, 79] Zusétzlich kann es durch
Druckspannungen zu einer Verdichtung des Materials kommen, was wie in Kapitel 2.2.2
beschrieben die Rissbildung férdert [48]. Besonders nach der Inversion der Spannungszustande
kommt es somit in Bereichen, die zuvor aufgrund von Druckspannungen verdichtet sein kdnnen,
zu Zugspannungen, welche dann zur Rissbildung fihren.

Ein nicht zu unterschatzender Effekt ist die Rissbildung an Krimmungen, die zum Beispiel bei
Turbinenschaufeln an der Anstrdmkante und Abrisskante vorhanden sind. Durch die
unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten des Substrats, der HVS und der WDS bilden sich
in der WDS Zugspannungen wahrend des Aufheizens. Diese Spannungen werden wahrend des
Betriebs bei hohen Temperaturen abgebaut, jedoch kommt es beim Abklhlen des Bauteils zu
Druckspannungen. Durch die Krimmung des Substrates werden zusétzlich Zugspannungen in
radialer Richtung aufgebaut. Diese Spannungen sind meist nicht ausschlaggebend fir das
Versagen von Schichten, jedoch kdnnen sie das Risswachstum an der Grenzflache zwischen
TGO und WDS férdern, wodurch ein frihzeitiges Versagen in gekrimmten Bereichen der
Bauteile zu erklaren ist. Je héher die Krimmung ist, umso stérker tritt dieser Effekt auf [23].

Black failure

Beim sogenannten ,black failure® (Ubersetzt: schwarzes Versagen) kommt es zu einem
Schichtversagen an der Grenzflache zwischen TGO und WDS. Dabei platzt die WDS ab und die
dunkle TGO ist erkennbar, woraus sich die Namensgebung ableitet. Der Hauptgrund fir diese
Versagensart liegt in den zuvor beschriebenen Versagensmechanismen entlang der stetig
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wachsenden TGO. Der black failure kann begiinstigt werden, indem die Spannungen in der
WDS selbst reduziert werden. So kommt es bei Zykliertests ohne Temperaturgradienten
haufiger zu einem black failure, da das WDS-Material einer geringeren Sinterrate unterliegt und
somit Spannungen durch die Porositat und Mikrorisse eher relaxiert werden konnen Dadurch
fihrt die Bildung von schnell wachsenden Oxiden nach der Al-Verarmung der HVS zum
Versagen der Schicht. [80]

White failure

Im Gegensatz zum black failure bilden sich beim white failure (Uibersetzt: weilRes Versagen) die
Risse, die zum Versagen fiihren, in der WDS selbst aus. Da YSZ eine helle bis fast weile
Farbung hat, wurde diese Namensgebung gewahlt. Bei einem white failure ist die Spannung in
der WDS selbst so hoch, dass sich Risse ausbilden. Zusatzlich fiihren hohe
Betriebstemperaturen zu einer verstarkten Sinterung des Materials, was die Festigkeit erhoht
und somit eine Rissbildung und das Risswachstum beglnstigt. Die Phasenumwandlung des
YSZ begunstigt ebenfalls einen white failure, jedoch ist die Zeit bis zur Einstellung des
Gleichgewichtszustandes der t*-Phase meist hoher, als die Zeit, die bendtigt wird, bis die TGO
ihre kritische Dicke erreicht. Dennoch ist es mdglich, dass die Phasenumwandlung des YSZ zu
einem white failure fihrt. Ein white failure tritt eher in Zyklierungen auf, die mit einem
Temperaturgradienten  durchgefiihrt wurden, als bei Zyklierungen mit konstanter
Temperaturverteilung in der Probe. [80]

2.3 Selbstheilende Schichten

Der Prozess der Selbstheilung findet in vielen Anwendungsgebieten erhohtes Interesse, da
durch ihn die Bestandigkeit und die Nutzungsdauer von Materialien erhéht werden kann. Dabei
definiert sich der Selbstheilungsprozess dadurch, dass das Material die Mdglichkeit besitzt,
Beschadigungen im System selbststandig zu reparieren [81]. Untersuchungen zur Eignung von
Polymeren als Heilungsmedium vor allem in Kohlenstoff-Verbund-Werkstoffen zeigten, dass
eine Selbstheilung auf zwei Arten geschehen kann. Zum einen ist es moglich, dass das Material
selbst durch Rekombination Bindungen den Defekt beheben kann, was bedeutet, das keine
weiter Zusatze fir den Selbstheilungsprozess hinzugefligt werden missen. Zum anderen
koénnen zusatzliche Materialen eingebunden werden, welche die entsprechenden Schadigungen
im Matrixmaterial beseitigen [82-85]. Der hauptsachlich verwendete Ansatz ist der der
Integration eines Heilungsmediums in die zu heilende Matrix. Die heilende Substanz kann dann
entweder automatisch oder nicht-automatisch zur Heilung fihren. Bei einer automatischen
Heilung wird keine externe Anregung bendtigt und der Defekt an sich ist ausreichend, um den
Heilungsprozess zu starten. Bei einer nicht-automatischen Heilung wird der Heilungsprozess
durch einen externen Einfluss ausgel6st. Dieser besteht meist darin, dass Energie zugefiigt
werden muss, wobei dies sowohl durch die existierenden Prozessbedingungen, bei denen eine
Schadigung auftritt, als auch durch eine externe Anregung, wie zum Beispiel durch einen Laser,
erfolgen kann [86]. Die Untersuchung der mdglichen Selbstheilung verschiedener Materialien,
wie zum Beispiel fir Polymere [82-85], glasartige Dinnschichten [87], Zement, keramische
Werkstoffe und metallische Komponenten [86, 88] wird Gber diesen Ansatz durchgefiihrt.
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In verschiedensten Beschichtungen werden oxidationsfahige Stoffe wie Vanadiumborid (VB,),
Titancarbid, Siliciumcarbid (SiC) oder Borcarbid (B4C) [87, 89-92] untersucht, jedoch kdnnen
auch andere Materialen verwendet werden, die ein Oxid produzieren, welches in der Lage ist,
eine Schadigung der Schicht zu schlieflen. Eine Moglichkeit der Selbstheilung in
Verbundwerkstoffen mit keramischer Matrix stellt die Integration von B4C, SiBs, B oder B
gemischt mit SiC dar. Diese Zusatze bilden bei Kontakt mit Luft wahrend der
Hochtemperaturphase des Betriebs ein Oxidgemisch, welches in allen Betriebsstadien des
Verbundwerkstoffes stabil ist und entstehende Schaden heilen kann [89, 93].

Die Applikation des Selbstheilungsprozesses fur das WDS-System wurde in der Vergangenheit
unter Beachtung verschiedener Anséatze betrachtet. Dabei kann die Bildung der TGO selbst als
Heilungsprozess angesehen werden, da kleine Risse, die im 2. Stadium des TGO-Wachstums
(vgl. Kapitel 2.2.3) gebildet werden, durch die Bildung von Al,O; geschlossen werden kénnen
[94]. Eine vorgeschlagene Option, die Leistung der HVS zu verbessern, ist die Integration von
keramischen Partikeln in eine dreifach eutektische Glasphase bestehend aus Al,O3, CaO, SiO,
und optional B,O3 Diese Glasschicht soll zwischen der eigentlichen WDS und der HVS liegen
und durch die Bildung einer selbst-heilenden Oxidschicht die Oxidation der HVS verhindern,
bzw. verlangsamen [95, 96]. Durch die Verlangsamung des TGO-Wachstums lasst sich die
Lebensdauer steigern, solange es sich um einen black failure (vgl. Kapitel 2.2.3) handelt.

Bei Versagen aufgrund eines white failures (vgl. Kapitel 2.2.3) wird ein Heilungsprozess fir die
in der WDS gebildeten Risse benétigt oder eine Moglichkeit, welche die Rissbildung verhindert.
In [97] wird die Moglichkeit der Integration von MoSi, als Heilungspartikel untersucht. Schichten,
bei denen MoSi, in die WDS eingelagert wurde, zeigten jedoch ein frilhes Versagen. Die
Integration von MoSi, in die HVS hingegen flihrte aufgrund des verzégerten TGO-Wachstums zu
einer Erhéhung der Lebensdauer.

In dem EU-Projekt SAMBA (Self-Healing Thermal Barrier Coatings), in dessen Rahmen die
vorliegende Dissertation entstand, wird die Mdglichkeit der Rissheilung durch die Integration von
MoSi, untersucht [98, 99]. Dabei wird jedoch nicht reines MoSi; in die WDS integriert, sondern
die selbst-heilenden Partikel sollen ummantelt werden. Diese Ummantelung dient als Schutz vor
einer verfrlhten  Oxidation des Materials, welche aufgrund der Luftdurchlassigkeit des
WDS-Materials auftreten kann [12]. Abbildung 2.11 beschreibt den schematischen Aufbau des
Schichtsystems.

Die Realisierung der Ummantelung des MoSi, aus Al,O; wird innerhalb des Projektes auf zwei
unterschiedlichen Wegen untersucht. Ein Weg ist die Ummantelung von MoSi, mittels Fallung
aus wassriger AICl;- und NH,OH-Lésung und anschlieBender Kalzinierung bereits vor der
Integration in die WDS [100]. Da es jedoch durch den APS-Prozess zu einer Deformation der
Partikel kommt, wiirde dies auch die Ummantelung der Partikel zerstéren. Deswegen wurde fiir
die Ummantelung der selbstheilenden MoSi,-Partikel der Weg der in-situ Ummantelung gewabhlt.
Dabei werden die Partikel zuerst mittels APS in die WDS integriert, und anschlie®fend wird durch
eine Warmebehandlung eine Schutzhille aus Al,O; gebildet. Diese Schutzschicht soll eine
frihzeitige Oxidation des MoSi, verhindern. Dafiir ist es notwendig, dass ein Al-Reservoir in den
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Partikeln enthalten ist. Es muss jedoch beachtet werden, dass nach dem Aufbrauchen des Al-
Reservoirs der Partikeln weiterhin MoSi, oxidiert werden kann.

Rissentstehung

’,

‘ HeiRe Prozessgase J

Substrat

Innere :
Kithlung

Selbstheilende Partikel
in WDS

WDS System

Rissheilung

Abbildung 2.11: Schematischer Aufbau eines selbstheilenden WDS-Systems und Rissheilung durch
Oxidation von MoSi, und Bildung von SiO, (nach [12])

Die Rissfillung erfolgt durch die Oxidation von MoSi,, wodurch SiO, gebildet wird. Bei den
Betriebstemperaturen des WDS-Systems liegt es in einer glasartigen Phase vor, wodurch auch
lange Risse gefiullt werden kénnen. Das ebenfalls gebildete MoO; liegt wahrend der
Betriebstemperatur in der Gasphase vor und dampft entsprechend ab.

SMoSi,(s) + 70,(g) » MogSis(s) + 7Si0,(s)
MogSis(s) + 10,5 0,(g9) » 5Mo05(g) + 3Si0,(s)

2MoSi,(s) + 70,(g) = 2Mo05(g) + 4Si0,(s)

Abbildung 2.12: Oxidationsreaktionen von MoSi,[101, 102]

Das gebildete SiO, kann zur der Versiegelung des Risses mit dem ZrO, der WDS reagieren und
Zirkon (ZrSiO,) bilden. Durch diese Reaktion wird einer erneuten Rissbildung an derselben
Stelle entgegengewirkt, da durch die Reaktion keine klare Grenzflache zwischen den beiden
Materialen mehr vorhanden ist, die eine Schwachstelle darstellen kénnte [103]. Die
entstehenden Risse wéren entsprechend durch das entstehende SiO, und die anschlielende
Reaktion zum ZrSiO, geheilt. Zusétzlich zu einer Verlangerung der Lebenszeit bei einem
vorliegenden white failure, ist es moglich, auch den black failure hinauszuzégern, da durch eine
Lokalisation der selbstheilenden Partikel in der Néhe der Grenzfldche zwischen WDS und TGO
die Risse des Typs Il und 1V (vgl. Kapitel 2.2.3, Abbildung 2.10) geschlossen werden kénnen.
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2.4 MoSi; als Hochtemperatur-Werkstoff

Molybdandisilizid findet vor allem im Bereich der Heizleiter Anwendung, da es durch seine
Temperaturbesténdigkeit Belastungen von bis circa 1650 °C tolerieren kann [104-107]. Diese
hohe Belastungsgrenze ist auf die Bildung einer vor Oxidation schitzenden Siliziumoxidschicht
zurlickzufiihren [108, 109]. Zusétzliche Anwendungsgebiete sind: Schmelztiegel fur die
Glasherstellung, als Glihkerzen in Dieselmotoren, Gasbrenner, Elektronikelemente,
Thermoelement-Schutzrohre und ebenso Gasturbinen [104, 106, 110, 111]. Die Herstellung von
MoSi, wurde fir verschiedene Prozesse in [112-114] beschrieben und soll im Folgenden nicht

weiter diskutiert werden, da die in dieser Arbeit verwendeten Pulver kommerziell erworben
wurden.

2.41 Phasenzusammensetzungen des Werkstoffsystems Mo-Si

Das binare System Mo-Si besitzt mehrere bei Raumtemperatur stabile Phasen. Das
Phasendiagramm zeigt die Bereiche, in denen diese Phasen vorliegen, und dass es bei der

Erwdrmung von MoSi, zu einer Phasenumwandlung von tetragonalem MoSi, (auch a-MoSi,)
zum hexagonalem MoSi, (auch $-MoSi,) kommt (s. Abbildung 2.13).

Massenanteil von Si [%]
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Abbildung 2.13: Phasendiagramm des Systems Mo-Si (nach [103])
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Da MoSi, nur bei stéchiometrischer Zusammensetzung vorliegt, ist eine kleine Anderung im
Stoffmengenanteil an Si ausreichend, um die gewiinscht Phase durch eine andere zu
verunreinigen. Besonders fir das Plasmaspritzen kann dies aufgrund von Oxidationsreaktionen
von Si oder Mo und durch das mégliche Evaporieren von Materialien einen enormen Einfluss
haben. Die Eigenschaften der einzelnen Phasen sind hochgradig unterschiedlich und werden im
Folgenden kurz erlautert.

Mo,Si tritt bei stdchiometrischer Zusammensetzung einphasig in einer kubische Elementarzelle
auf (Abbildung 2.14, a)). Der Schmelzpunkt liegt bei circa 2025 °C. Der mittlere thermische
Ausdehnungskoeffizient, welcher die thermische Spannung in der Schicht beeinflusst, liegt im
Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 1100 °C bei 6,4 x 10° K''[115]. Oxidationsversuche
mit MozSi bei 1500°C zeigten einen Massenverlust, der auf die Bildung von MoOj; zuriickgefuhrt
werden kann, welches bei diesen Temperaturen in der Gasphase vorliegt und somit abdampfen
kann [116].

a)

Abbildung 2.14: Kiristallstruktur der im Werkstoffsystem Mo-Si vorkommenden Verbindungen,
schwarz = Mo, hellgrau = Si, a) Mo3Si, b) @-MoSi,, c) f-MoSi,, d)MosSi;

MosSi; besitzt eine tetragonale Einheitszelle (Abbildung 2.14, d)) und liegt im Gegensatz zu
Mo3Si in einem Bereich von 37 % — 40 % des Stoffmengenanteils an Si stabil vor, so dass
leichte Verdnderungen in der Zusammensetzung ohne die Formung einer zweiten Phase
mdoglich sind. Die Schmelztemperatur liegt mit 2180 °C am hdéchsten im Vergleich zu den
anderen moglichen Phasen des Systems [103]. Der mittlere thermische Ausdehnungskoeffizient
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liegt mit 6,7 x 10° K" etwas oberhalb von dem des Mo;Si. Das Elastizitdtsmodul ist aufgrund der
Zusammensetzung abhangig von der Belastungsrichtung innerhalb des Kristallgitters [117].
MosSis besitzt eine hohe Kriechbestandigkeit, was je nach Anwendungsgebiet von Vorteil sein
kann. In einer WDS fiihren Kriechprozesse jedoch zum Abbau von Spannungen, weshalb in
diesem Fall eine hohe Kriechfestigkeit von Nachteil sein kann.

a-MoSi, liegt bis zu einer Umwandlungstemperatur von 1900 °C in tetragonaler Form vor
(Abbildung 2.14, b)). Dabei ist der Homogenitatsbereich auf die stdchiometrische
Zusammensetzung beschrankt [103]. Der thermische Ausdehnungskoeffizient betragt bei
1200 °C 9 x 10® K" und ist entsprechend hoher als fiir MosSi und MosSi; [111]. Damit ist der
thermische Ausdehnungskoeffizient nur geringfiigig niedriger als der von YSZ (10-11 x 10° K
[118]). Durch die Moglichkeit des Gleitens entlang verschiedener Gleitebenen des Kristallgitters
ist es moglich, dass Spannungen im MoSi, relaxiert werden. Die Warmeleitfahigkeit liegt bei
1000 °C bei 30 Wm'K", was um mehr als den Faktor 10 gréBer ist, als die thermische
Leitfahigkeit von dichtem YSZ [53, 119].

B-MoSi, wird durch die Phasenumwandlung von a-MoSi, bei Temperaturen lber 1900 °C
gebildet. Es besitzt ein hexagonales Kristallgitter (Abbildung 2.14, c¢)) und wird haufig aufgrund
der schnellen Abkihlprozesse in plasmagespritzten Schichten gefunden. Da es sich um eine nur
in der Hochtemperatur stabile Phase handelt, sind die fiir MoSi, angegebenen Eigenschaften
meist auf das a-MoSi, bezogen. Der Unterschied zwischen a- und B-MoSi, besteht in der
Stapelfolge der Atomlagen, jedoch sind dieselbe Menge an Atomen in einer Einheitszelle
enthalten und auch das Zellvolumen der beiden Kristallgitter ist bezogen auf eine Formeleinheit
MoSi, identisch [120].

2.4.2 Plasmaspritzen von MoSi,

Durch das Spritzen von MoSi, mittels VPS kénnen dichte Schichten erzeugt werden, die eine
hohe Oxidationsbestandigkeit aufweisen [121, 122]. Durch den Wechsel zum APS-Prozess
entstehen jedoch, wie in Kapitel 2.1.1 beschrieben, Oxidphasen, und es kommt zu einer
Anderung der Phasenzusammensetzung des gespritzten MoSi,-Pulvers. Untersuchungen von
MoSi,-Partikeln im Plasma zeigten, dass es zu einer Umwandlung des MoSi, von der a- in die
B-Phase kommt. Die S-Phase bleibt aufgrund des schnellen Abkihlprozesses nach dem
Aufenthalt im Plasma erhalten. Zusatzlich kommt es zu einer Zersetzung des Materials und zur
Bildung der Mo-reicheren Phasen MosSi; und Mo3Si [123]. Diese Mo-reichen Phasen konnten in
den mittels APS erhaltenen Schichten nachgewiesen werden [124, 125]. Durch milde
Spritzparameter (niedrigere Temperatur des Plasmagases) wurde die Phasenumwandlung und
Zersetzung reduziert, jedoch war eine Eliminierung dieses Effektes nicht mdglich [125, 126].
Den groften Einfluss auf die Zersetzung des Materials hat die GroRe der genutzten
MoSi,-Partikel. So konnte durch eine Erhéhung des Partikeldurchmessers die in der Schicht
abgeschiedene Menge an MosSi; gesenkt werden [127]. Auch mit Hife des
Hochgeschwindigkeitsflammspritzen (high velocity oxygen fuel spraying; HVOF) oder durch die
Nutzung von Ar-geschiitztem APS konnte die Oxidation des Si und somit die Bildung von MosSi3
nicht umgangen werden [101, 116, 128].
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2.4.3 Integration von Al und B in MoSi,

Der in Kapitel 2.3 vorgestellte Mechanismus zur Selbstheilung der WDS beinhaltet die
Ummantelung der Partikel mit Al,O;. Eine Ummantelung vor dem Spritzprozess ist nicht
empfehlenswert, da diese durch die Verformung beim Auftreffen des Partikels auf das Substrat
aufbrechen wiirde. Aus diesem Grund soll kein reines MoSi, in die Schicht eingefugt werden,
sondern MoSi, mit zulegiertem Aluminium (Al). Zusatzlich haben Untersuchungen gezeigt, dass
die Integration von Bor (B) in MoSi, einen positiven Effekt auf den Heilungsprozess hat [99]. Bei
der Nutzung von mit Bor versetztem MosSi; als Oxidationsschutzschicht konnte gezeigt werden,
dass durch die Integration von B die Oxidationsbesténdigkeit um einen Faktor von 5 verbessert
wird [129]. B lagert sich im MosSi; ein, indem es Gitterplatze von Si einnimmt. Die
stéchiometrische Zusammensetzung dieser Verbindung ist MosSiB, [130].

Durch das Hinzufligen von Al wird Si im Kristallgitter substituiert. Dabei kommt es zur Bildung
von Mo(Sii,Aly)2, welches in der fiir -MoSi, typischen hexagonalen Phase vorliegt. Bei einer
Integration von x=0,1 kommt es bereits zur Bildung der hexagonalen Phase parallel zur
tetragonalen a-MoSi,. Ab einem Stoffmengenanteil von x=0,2 bildet sich keine tetragonale
Phase, sondern nur die hexagonale Phase wird gebildet. Ab einem Anteil von x=0,5 wird
zusatzlich eine orthorhombische Phase gebildet, welche sich in der Verbindung Al;3Mo040Siz
widerspiegelt [131]. Die Bildung der hexagonalen Phase bei der Integration von Al in H6he von
x=0,1 bis x=0,4 ist auf eine geringe Anderung im Ladungszustand des Mo zuriick zu fiihren,
wodurch Al starker gebunden wird als Si [132]. Der Ausdehnungskoeffizient fiir die hexagonale
Phase unterliegt nur geringen Variationen in Abhangigkeit von der Menge an Al, die ins
Kristallgitter eingebaut wird, und liegt im Temperaturbereich von 298 bis 1723 K zwischen
9,2x 10% K" und 10,4 x 10 K™ [131]. Im Vergleich zum a-MoSi, liegt somit der thermische
Ausdehnungskoeffizient naher an dem des YSZ. Weitere Untersuchungen zu dem
Phasensystem Mo-Si-Al sind in [131-134] beschrieben.

Durch die Zugabe von Al wird die Oxidationsbestandigkeit des MoSi, verbessert, da zusatzlich
zu einer SiO,-Schicht ebenfalls eine Al,O;-Schicht gebildet wird. Diese soll vor der SiO,-Schicht
gebildeten werden und somit die Oxidation des im Inneren der Ummantelung liegenden Si
verlangsamen. Dennoch tritt innerhalb des MoSi, eine Verarmung an Si und Al auf, ahnlich zu
der Verarmung, die bei der Bildung der TGO in der HVS zu beobachten ist [124, 135, 136].
Weiterhin bildet sich durch die Oxidationsprozesse MosSis;, was zu einer Porositatsbildung im
Material fihren kann [137].
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3 Experimentelle Methoden

3.1  Atmospharisches Plasmaspritzen

Der Prozess des APS wurde bereits in Kapitel 2.1.1 erlautert.

Die fur die vorliegende Arbeit erstellten Beschichtungen wurden am Forschungszentrum Julich,
Institut fir Energie und Klimaforschung, Werkstoffsynthese und Herstellungsverfahren (IEK-1)
mit einer MultiCoat APS-Anlage hergestellt. Als Plasmagasbrenner wurde der
Dreikathoden-Brenner Triplex Pro 210, welcher auf einem Sechs-Achsen-Roboter befestigt war,
verwendet. Die Zyklierproben wurden zuvor mittels VPS mit einer HVS beschichtet. Genutzt
wurde ein F4 Plasmagasbrenner (gesamte Ausriistung von Oerlikon Metco, Wohlen, Schweiz).

Bei Proben, welche zur Optimierung der Beschichtungsparameter hergestellt wurden, wurde
VA-Stahl als Substrat verwendet. Dieser wurde vor der Beschichtung mittels Sandstrahlen
aufgeraut, um eine Verklammerung der WDS mit dem Substrat zu gewahrleisten. Als
Substratmaterial fir die Zyklierproben wurde einerseits Inconel 738 und andererseits Hastelloy X
verwendet. Die Hastelloy X-Substrate wurden im SAMBA Projekt als Standardsubstrat genutzt.
Tabelle 3.1 zeigt die Zusammensetzung der jeweiligen Werkstoffe. Inconel 738 besitzt bei
500 °C einen mittleren thermischen Ausdehnungskoeffizienten von 14,0 - 10® K. Der mittlere
thermische Ausdehnungskoeffizient von Hastelloy X liegt bei einer Temperatur von 538 °C bei
15,1 - 10° K™ [138].

Tabelle 3.1: Zusammensetzung der verwendeten Substratwerkstoffe [138].

Substrat | N | G Co Tiop Al W D Mo [%] o |
6] | 1961 | (%] | (%] | 1% | 1% | 161 | 1% || 1) | ]| ]| %]

'”;;ge' 615 | 16 | 85 |34 [ 34 | 26 | 2 [ 175 [0017| 01 |001| - | -

Has:(elloy 50 | 21 1 ) ) 1 . 9 0,1 - - - 18

Fir die spater in Kapitel 4 diskutierte Vergleichsschicht aus YSZ wurde fir die
Ofenzyklierproben Amdry 365 als HVS verwendet. Fur die Herstellung von Zyklierproben fiir den
Gradiententest von YSZ Schichten und fir Zyklierproben der selbstheilenden WDS-Systeme
wurde auflerdem Amdry 386 verwendet. Die Zusammensetzung der beiden Materialen findet
sich in Tabelle 3.2. Das Amdry 386-Pulver wurde mit Hilfe einer optischen
Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) untersucht. Da die
Beschichtungen mit Amdry 365 extern erfolgten, kann fir dieses Pulver nur die
Zusammensetzung gemafl den Herstellerangaben angegeben werden. Fir alle Proben, die
speziell innerhalb des Projektes fiir die Ofenzyklierung hergestellt wurden, wurde fir die
selbstheilenden Schichten wie bei den YSZ Vergleichsschichten eine HVS aus Amdry 365
genutzt.
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Tabelle 3.2: Massenanteile der chemischen Zusammensetzung der Pulver zur Herstellung der HVS fiir
Amdry 365 gemaR den Herstellerangaben und fir Amdry 386 mittels ICP-OES-Analyse ermittelte Werte.

Pulver |Ni[%]| Co[%] | Cr{%] | AI[%] | Y[%] | Hf[%] | Si[%] | Andere [%]

Amdry 365 | Rest | 18,0-28,0 | 13,0-21,0 | 10,0-15,0 | 0,1-0,8 - - <50

Amdry 386 | 44,3 20,5 15,5 12,4 0,76 0,31 | 0,56 <6,0

Das verwendete YSZ-Pulver wurde von der Firma HC Starck GmbH, Goslar, Deutschland
erworben. Es handelte sich um ein agglomeriertes und gesintertes Pulver mit einem
durchschnittlichem Partikeldurchmesser von dsy = 60,9 ym. Die Zusammensetzung wurde
mittels ICP-OES analysiert. Die Untersuchung ergab einen Massenanteil von 6,02 % Y, 1,51 %
Hf, 0,72 % Al 0,52 % Ti, 0,21 % Ca und 0,2 % Si. Die Verunreinigungen durch Fe, Mg, Na, La,
und Sr lagen unterhalb eines Massenanteils von 0,1 %.

Zur Herstellung und Optimierung der selbstheilenden Schichten wurden verschiedene
MoSi,-Pulver verwendet. Eine genauere Ubersicht der Pulver wird in Kapitel 3.2 gegeben.

Fir die Herstellung von selbstheilenden Schichten wurde ein spezielles Injektionsverfahren
entwickelt, bei dem das MoSi,-Pulver an einem in axialer Richtung vom Brenner entfernten
zweiten Punkt injiziert wurde. Hierflir wurde ein spezieller Injektionshalter gefertigt, bei dem die
Injektionsdistanz (I) und die Injektionstiefe im Verhaltnis zur Plasmastrahl-Achse (d) eingestellt
werden konnte (Abbildung 3.1). In dieser Arbeit wurde die Injektionstiefe konstant bei 20 mm
gehalten und nur die Injektionsdistanz (ID) variiert.

MoSi, |
YSZ L

I
: Schichtabscheidung

Spritzdistanz

Abbildung 3.1: Prinzip der Doppelinjektion

Je nach verwendetem MoSi,-Pulver wurden verschiedene Pulverférderer genutzt. Die Forderung
von gréberem Pulver (dso > 15 ym) mit guten FlieReigenschaften wurde mit denen am Institut
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standardmafig verwendeten TWIN 120 A oder TWIN 120 AH Pulverférderern von Oerlikon
Metco durchgefiihrt. Bei der Verwendung von feinerem, nicht flieRfahigem Pulver wurde ein C60
Pulverforderer der gleichen Firma genutzt, der speziell auf die Férderung feiner Pulver ausgelegt
war, da die Forderrille gezahnt war und somit das Pulver besser aufgenommen werden konnte.

Fir die Optimierung der Prozessparameter wurden hauptsachlich die Stromstarke, die
Spritzdistanz (SD) und die Injektionsdistanz (ID) untersucht. Teilweise wurde jedoch auch die
Plasmagaszusammensetzung und die Probenkihlung veradndert. Die jeweiligen
Spritzbedingungen fir die in Kapitel 5 vorgestellten Schichten werden aufgrund von einer
héheren Ubersichtlichkeit in den jeweiligen Unterkapiteln vorgestellt.

3.2 Verwendete MoSi,-Pulver

Eine Ubersicht der verwendeten Pulver findet sich in Tabelle 3.3. Alle verwendeten Pulver
wurden zur Vereinfachung mit einer Kurzbezeichnung versehen, die im Folgenden verwendet
wird.

Tabelle 3.3: Ubersicht der verwendeten MoSi,-Pulver.

M teil | M teil Partikelgro
Kurzbezeichnung as:le [r:Z]n el as;e[:f]n ©! Hersteller | Vorbehandlung a d;oiugr:])ge
: HC .
MoSi,-Pulver A - - Starck Keine 6,4
: HC .
MoSi,-Pulver B - - Starck Keine 45
MoSi,-Pulver C 2 2 ChemPur Keine 15
MoSi,-Pulver D 6 2 READE Keine 12
MoSi,-Pulver E 6 2 READE 2x 20
2 Windsichten
MoSi,-Pulver F 6 2 ChemPur | Windsichten 28
MoSi,-Pulver G 6 2 ChemPur | Windsichten 33
MoSi,-Pulver H 12 2 ChemPur | Windsichten 37
MoSi,-Pulver | 12 2 ChemPur 3x 33
2 Windsichten

Eine detailliertere Beschreibung der einzelnen Pulver ist in den folgenden Unterkapiteln
gegeben.
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3.2.1 MoSi,-Pulver

Es wurden zwei verschiedene MoSi, Pulver, ohne Dotierung mit zusatzlichen Elementen, zur
Herstellung von Schichten mittels APS-Prozess verwendet. Die beide Pulver der Firma HC
Starck besalen einen mittleren Partikeldurchmesser von dso = 6,4 pm (MoSi,-Pulver A) und
dsp = 45 pm (MoSi,-Pulver B). Die PartikelgroRenverteilung wurde fiir beide Pulver gemessen
(Abbildung 3.2).

—— Pulver A (dgy = 6,4 pm)
—— Pulver B (ds, = 45 pm)

14

Anteil der Gesamtpartikelmenge [%]

rrTTTT AR R | rorrTTTaT AL | MR | T
0.01 0.1 1 10 100 1000
PartikelgréRe [um]

Abbildung 3.2: PartikelgroRenverteilung der verwendeten MoSi,-Pulver ohne Zusatz weiterer Elemente.

Die PartikelgréRenverteilung zeigte fir das feinere Pulver (MoSi,-Pulver A) eine schmale
Verteilung der Partikeldurchmesser, was vorteilhaft fur den Spritzprozess ist, da die GréRe der
Partikel den Grad des Aufschmelzens bestimmt. Das grobere Pulver (MoSi,-Pulver B) zeigte
eine leicht bimodale Verteilung, wobei der Anteil an feinen Partikeln sehr gering war, und keinen
signifikanten Einfluss auf die Eigenschaften der Schichten ausuben sollte.

Beide Pulver wurden mittels XRD-Analyse auf ihre Zusammensetzung untersucht. Dabei konnte
festgestellt werden, dass beide Materialien aus fast reinem a-MoSi, bestanden. Alle weiteren

detektierten Phasen wie Si und SiO, lagen in so geringen Mengen vor, dass sie vernachlassigt
werden konnten.

In beiden Pulvern war die Partikelform sehr unregelmafig, da es sich um ein gebrochenes
Pulver handelte. Durch Bruchkanten ergab sich eine schlechte Forderbarkeit der Pulver. Die
FlieRRfahigkeit wurde durch die unregelmaRige Form verringert, so dass beim Bewegen des
Pulverbehaltnisses eher ein Rutschen als ein FlieRen beobachtet werden konnte.
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3.2.2 MoSi-Pulver mit2 % Alund 2 % B

Ein MoSi>-Pulver mit einem Massenanteil von 2 % Al und 2 % B wurde verwendet, um den
Effekt der PartikelgroRe bei der Herstellung von MoSi,-Schichten zu untersuchen. Dieses Pulver
besal eine PartikelgroRe von dsp = 15 ym und wurde von der Firma ChemPur hergestellt
(MoSiy-Pulver C). Die Bestimmung der Partikelgréf3enverteilung erfolgte durch die Projektpartner
der TU Delft (Abbildung 3.3).

Anteil der Gesamtpartikelmenge [%]

10 100

1
PartikelgréRe [um]

Abbildung 3.3: PartikelgrofRenverteilung des verwendeten MoSi,-Pulver C mit einem Massenanteil von
2 % Alund 2 % B (Pulver C).

Die PartikelgréRenverteilung (Abbildung 3.3) zeigt, dass eine stark bimodale Verteilung der
PartikelgréRen vorlag. Das bedeutet, dass ein groer Anteil der im Pulver enthaltenen Partikel
groRer waren als die im Mittel angegebenen 15 um, jedoch zusatzlich ein hoher Anteil an
feineren Partikeln vorlag, deren Durchmesser weniger als 5 um betrug. Dieser Feinanteil lbte
einen hohen Einfluss auf den Beschichtungsprozess aus.

Auch bei diesem Pulver handelte es sich wie bei den zuvor beschriebenen Pulvern um ein
gebrochenes Material. Die Fliel3¢fahigkeit war gering, da auch in diesem Fall beim Bewegen des
Pulverbehaltnisses eher ein Rutschen als ein Flieken beobachtet werden konnte. Dadurch
ergaben sich Probleme bei der Férderung des Pulvers.

3.2.3 MoSi,-Pulver mit 6 % Alund 2 % B

Zwei verschiedene Pulver mit einem Massenanteil von 6 % Al und 2 % B wurden fiur die
Herstellung von YSZ-MoSi,-Schichten verwendet (jeweils ein Pulver der Firma READE und der
Firma ChemPur). Das Pulver der Firma READE wurde im Auslieferungszustand (dso = 12 ym)
(MoSi,-Pulver D) genutzt und zusatzlich wurde das Pulver von den Projektpartnern der TU Delft
zweifach windgesichtet, um eine schmalere PartikelgréRenverteilung zu erhalten (dso = 20 um)
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(MoSi-Pulver E). Das von der Firma ChemPur erhaltene Pulver wurde ebenfalls windklassiert,
wobei anschlielend eine erste Charge des gesiebten Pulver eine Partikelgréfe von dsp = 28 um
(MoSi-Pulver F) besal, und die zweite Charge einen Partikeldurchmesser von dsy = 33uym
(MoSi-Pulver G). Die PartikelgroRen der windgesichteten Pulver wurden von den
Projektpartnern der TU Delft analysiert.

— Pulver D (dgy = 12 pm)
{1 — Pulver E (dgy = 20 pm)
— Pulver F (dgg = 28 um)
— Pulver G (dg, = 33 um)

Anteil der Gesamtpartikelmenge [%]

T T T e SRR T
0.01 0.1 1 10 100

PartikelgréRe [um]

Abbildung 3.4: PartikelgroRenverteilung der verwendeten MoSi,-Pulver mit einem Massenanteil von
6 % Alund 2 % B

Anhand der PartikelgréRenverteilung ist zu sehen, dass das von der Firma READE gelieferte
Pulver im Ausgangzustand (MoSi,-Pulver D) eine bimodale PartikelgroRenverteilung besal3, und
ein groler Anteil an feinen Partikeln in dem Pulver enthalten war. Durch das Windsichten
(MoSi-Pulver E) war es mdglich, einen Grolteil dieser feinen Partikel zu entfernen, jedoch
waren auch im windgesichteten Pulver sowohl bei dem Pulver der Firma READE (MoSi,-Pulver
E), als auch bei den Pulvern der Firma ChemPur (MoSi,-Pulver F und G) noch geringe Mengen
an Feinanteil enthalten. Durch die schmalere Partikelverteilung waren die windgesichteten
Pulver besser férderbar. Feine Partikel konnten sich nicht verkanten, was die Fliel3fahigkeit
verbesserte.

Die chemische Zusammensetzung des Pulvers der Firma READE (MoSi,-Pulver D und E) wurde
mittels XRD-Analyse untersucht. Diese zeigt, dass das Pulver hauptsachlich aus a-MoSi,
bestand und nur Spuren von Mo und Mo-reichen Phasen enthielt. Der Al-Gehalt dieses Pulvers
wurde von den Projektpartnern Flame Spray Technologies (FST) mittels Fluoreszenzanalyse
untersucht und mit einem Massenanteil von 6 % detektiert.

3.2.4 MoSi,-Pulver mit 12 % Alund 2 % B

Zwei Chargen eines durch die Projektpartner der TU Delft windklassierten Pulvers mit einem
Massenanteil von 12 % Al und 2 % B wurden ebenfalls fir die Schichtherstellung verwendet. Die
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erste Charge wurde einmal windgesichtet und besall eine PartikelgroRe von dso = 37 pm
(MoSi,-Pulver H). Eine zweite Charge wurde nach dreimaliger Windgesichtung in Ethanol
gegeben und der auf dem Ethanol schwimmende Feinanteil abgegossen. Dadurch ergab sich
ein mittlerer Partikeldurchmesser von dso = 33 ym (MoSi,-Pulver |). Die Partikelgrof3en beider
Pulver wurden ebenfalls von den Projektpartnern der TU Delft analysiert.

| — PulverH (dso =37 pum)
—Pulver | (dsg =33 um)

- N
» -
1 1

Anteil der Gesamtpartikelmenge [%]
~
1

10
PartikelgréRe [um]

Abbildung 3.5: PartikelgroRenverteilung der verwendeten MoSi,-Pulver mit einem Massenanteil von
12% Alund 2 % B

Nach dem einmaligen Windsichten war in dem Pulver der ersten Charge (MoSi,-Pulver H) noch
ein Feinanteil enthalten. Dieser Feinanteil konnte durch die zuvor beschriebene Behandlung in
der zweiten Charge (MoSi,-Pulver [) eliminiert werden. Beide Pulver waren aufgrund der
gréberen Partikel und der Abwesenheit feiner Anteile (< 5 um) gut forderbar.

3.3 Partikeldiagnostik mittels DPV-200 Diagnostik-System

Mit Hilfe des DPV 200 Diagnostik-Systems kann die Partikeltemperatur und -geschwindigkeit
wahrend des Aufenthalts im Plasmagasstrahl bestimmt werden. Das Prinzip der Diagnostik
beruht auf dem Prinzip des 2-Wellenlangen-Infrarotpyrometer-Verfahrens und der Lichtschranke
(Abbildung 3.6). Am Messkopf befindet sich eine Linse, durch die ein Doppelspalt in den
Plasmagasstrahl projiziert wird. Dies erzeugt zwei Lichtschranken. Die Partikelgeschwindigkeit
(up) kann aus dem Abstand der beiden Lichtschranken (As;;chtschranke) UNd der Zeitdifferenz
(At), welche zwischen den Signalgebungen eines Partikels liegt, berechnet werden. Die
Signalgebung erfolgt (iber zwei Fotodetektoren, welche ausgeldst werden, sobald ein Partikel
die Lichtschranke durchbricht [139, 140].

_ ASLichtschranke (G|. 3.1)
v = At
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Pulverinjektion
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Abbildung 3.6: Prinzip des DPV 200 Diagnostik-Systems (nach [139])

Durch die Ermittlung der emittierten Strahlung, die von einem Partikel ausgeht, kann die
Partikeltemperatur bestimmt werden. Daflr werden die Strahlungsenergien (E (1)), die durch
verschiedene Wellenldngen (1) freigesetzt werden, ins Verh&ltnis gesetzt.

2h 2 1 Gl. 3.2
E(A) = Pljrswkc ' hplanckC ( )
A
hpianckc Gl. 3.3
E() (,12)5 e(Ay) e A2ksT —1 ( )
E(Az) - /11 hplanckc

e(Ay) e MkeT —1

Die Strahlungsenergie (E (1)) ist entsprechend abhangig von der Plank-Konstante (hp;gncrk), der
Boltzmann-Konstante (kj), der Lichtgeschwindigkeit (c) und der Wellenlédnge (1). Da das Prinzip
davon ausgeht, dass es sich bei dem Partikel um einen grauen Strahler handelt, bei dem bei
beiden Wellenldngen der gleiche Emissionsgrad (e(1)) vorliegt, ist das Verhaltnis der
Emissionsgrade (£(1,)/ €(1,)) gleich eins [139-141]. Durch Umformung des Gleichungssystems
kann durch die gemessenen Strahlungsenergien (E (1)) die Temperatur des Partikels bestimmt
werden. Untersuchungen haben jedoch gezeigt, dass die Annahme eines grauen Strahlers
besonders bei Temperaturen Gber 3000 K zu einem systematischen Fehler fiihrt, weshalb das
System entsprechend kalibriert werden muss [141].
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Mit Hilfe des DPV-200 Diagnostik-Systems ist es zusatzlich moglich, die Partikelgrofie aufgrund
der Strahlungsenergie des Partikels bei einer Wellenlange zu bestimmen. Dabei wird
vorausgesetzt, dass das Partikel eine spharische bis nahezu spharische Form besitzt. Da fir
diese Berechnungen der genaue Emissionsgrad der gemessenen Partikel bendtigt wird, ist es
notwendig, das System vor der Messung mit Hilfe eines Pulvers mit bekannter Partikelgroe zu
kalibrieren [140].

Da bei diesem Messsystem die Daten fir einzelne Partikel korreliert werden, bietet sich eine
statistische Auswertung an. Dafiir muss darauf geachtet werden, dass ausreichend Daten
ermittelt wurden, um die Standardabweichung und mégliche Fehler gering zu halten [140]. Bei
den im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefihrten Messungen wurde darauf geachtet,
dass fur die einzelnen Messreihen mindestens 5000 Partikel detektiert und analysiert wurden,
jedoch konnte dies nicht immer gewahrleistet werden, da fir manche Bedingungen die
Detektionsrate sehr gering war.

3.4 Materialographische Praparation

Zur Untersuchung der Schichten wurden Querschliffe senkrecht zum Substrat hergestellt. Dazu
wurden die Schichten in Harz eingebettet, wobei dies in einem Vakuumimpragniergerat Cast N
Vac der Firma ITW Test & Measurement GmbH, Dusseldorf, Deutschland, durchgefiihrt wurde.
Durch das Einbetten im Vakuum wird der Infiltrationsgrad von Poren erhéht, wodurch es in der
weiteren Praparation zu weniger Schichtausbrichen kommt. Nach dem Einbetten wurde
Uberschissiges Material mit einer Brillant Sdge (ATM GmbH, Mammelzen, Deutschland)
entfernet. Die Proben wurden mit einer Schleifmaschine Saphir 500 (ATM GmbH, Mammelzen,
Deutschland) unter stufenweiser Reduzierung der Kérnung (80er, 120er, 240er, 400er, 800er,
1200er und 4000er Koérnung) mit Si-C Schleifpapiers (Cloeren Technology GmbH, Wegberg,
Deutschland) bis zur gewiinschten Tiefe abgeschliffen. Zum Polieren der Proben wurden
Einzelprobenbeweger des Typs MiniMet1000 (ITW Test & Measurement GmbH, Dusseldorf,
Deutschland) verwendet. Die Proben wurden dabei auf perforierten Fasertlichern in einer
Diamantsuspension mit 3 um oder 1 uym PartikelgroRe rotiert. Proben, die kein MoSi, enthielten,
wurden zuséatzlich mit einer SiO,-Suspension poliert, um eine glattere Oberflache fur die Analyse
zu erzeugen. Dieser letzte Schritt wurde fur Proben mit MoSi, nicht durchgefiihrt, da das in der
Suspension enthaltene Si die Analysen der Probe mittels Energiedispersiver
Roéntgenspektroskopie (EDX) verfalschen und somit den detektierten Si-Gehalt héheren kdnnte.

3.5 Schichtcharakterisierung

3.5.1 Physikalische Untersuchungen
Quecksilberporosimetrie

Fir die Quecksilberporosimetrie wurden frei stehende Schichten bendtigt, also Schichten ohne
Substrat. Um diese zu erhalten wurde die Beschichtung auf Stahl durchgefiihrt. Die Proben
lagerten Uber Nacht in konzentrierter Salzsaure, wodurch es zu einer Korrosion des Stahls kam

-33-



Experimentelle Methoden

und sich die Schicht vom Substrat Ioste. Um Reste der Salzsdure zu entfernen, wurde die
Schicht in Wasser gewaschen und anschlieend im Trockenschrank getrocknet.

Durch die Quecksilberporosimetrie kénnen Porenweitenverteilungen im Bereich von Makro- und
Mesoporen (0,8 nm bis 170 pm) bestimmt werden. Gleichzeitig werden Informationen zur
PorengréRenverteilung, zum Porenvolumen und zur scheinbaren und wahren Dichte erhalten.
Grundlage der Messung ist die Intrusion des Quecksilbers in ein poréses System unter Druck,
wobei das Quecksilber eine nicht benetzende Flussigkeit darstellt. Dabei kann der
Porendurchmesser der mit Quecksilber geflllten Pore (dy) durch die Washburn-Gleichung (Gl.
3.4) Gber dem angelegten Druck (p) berechnet werden [142].

—2Yhg COS Oyg (Gl. 3.4)

dQ -
p

Der Durchmesser ist entsprechend abhangig von der Oberflachenspannung des Quecksilbers

(vug), dem Druck (p) und dem Benetzungswinkel (6y). Die Oberflachenspannung von

Quecksilber betragt 0,465 % bei 20 °C [143] und der Benetzungswinkel liegt bei circa 130 °, ist

jedoch abhangig von der Haftfestigkeit [144]. Aus dem Porendurchmesser kann anschlieRend
das spezifische Porenvolumen (V4,.,) berechnet werden, welches zusammen mit der
theoretischen Materialdichte (p,) die offene Porositat bestimmt [145].

100 (Gl. 3.5)

1+5——r
Vspez. *Po

Wichtig ist, dass wahrend der Messung ein Gleichgewicht bei der Fullung der Poren herrscht,
was bedeutet, dass die Genauigkeit der Ergebnisse von der Geschwindigkeit des Druckaufbaus
abhangt. Die zur Messung verwendeten Gerate, ein PASCAL 140 und ein PASCAL 440
(Thermo Scientific GmbH, Braunschweig, Deutschland), steuerten den Druckaufbau
automatisch und in Abhangigkeit vom realen Porensystem. Das PASCAL 140 wurde fir
Messungen innerhalb des Druckbereiches von 0,01 bis 400 kPa und das PASCAL 440 fur
Druckbereiche bis 400 MPa genutzt. Da bei hohen Drucken die Dichtigkeit der Apparatur
teilweise nicht ausreichend sein kann, sind die erhaltenen Ergebnisse fiir besonders kleine
Porenradien (<10 nm) kritisch zu beurteilen [142].

Roéntgenbeugung

Die chemische Zusammensetzung der Schichten nach dem Spritzen und von verwendeten
Pulvern konnte mit Hilfe der Réntgendiffraktometrie (englisch: X-ray diffraction, XRD) bestimmt
werden. Dabei wird die Beugung eines Réntgenstrahls am Kristallgitter in Abhangigkeit des
Einfallswinkels (6) gemessen. Diese Beugung wird auch Bragg-Reflexion genannt [146, 147].
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Abbildung 3.7: Darstellung der Bragg-Reflexion

Die Starke der Beugung ist abhéngig von der Distanz der einzelnen Atomlagen im Gitter (dk)
und ist fiir einzelne Gitteratome sehr klein. Durch die Beugung an mehreren Atomen kann es zu
destruktiver oder konstruktiver Interferenz der einzelnen Signale kommen. Um eine konstruktive
Interferenz zu erhalten, muss der Gangunterschied (2 - d - sin ) einem ganzzahligen Vielfachen
(n) der Wellenldnge (1) entsprechen, was auch als Bragg-Gleichung (Gl. 3.6) bezeichnet wird
[146, 147].

2-dgg-sinf =n-2 (Gl. 3.6)

Bei der Réntgenstrukturanalyse wird eine definierte Wellenlange in einem definierten Winkel auf
die Probenoberflache geleitet. Bei materialspezifischen Einfallswinkeln kommt es somit zu einer
konstruktiven Interferenz, durch die die Distanz der Atomlagen berechnet werden kann.
Aufgrund von Symmetrien im Kiristallgitter treten bei mehreren Winkeln verschieden starke
Interferenzen auf, was zu einem materialcharakteristischen Diffraktogramm fuhrt. Das erhaltene
Diffraktogramm kann mit bekannten Werten verglichen werden, wodurch die Zusammensetzung
des Materials ermittelt wird. Zusatzlich ist es mdglich, mit Hilfe der erhaltenen Reflexsignale im
Diffraktogramm die quantitative Zusammensetzung fest zu stellen. Dazu wird die Reflexhdhe
verwendet, wobei die Kombination der Reflexhéhe und der Reflexposition eine prazise Aussage
Uber die Materialzusammensetzung erlaubt, da ebenso die Gitterparameter berechnet werden
kénnen. Eine quantitative XRD-Analyse wird meistens Uber eine Rietveld-Analyse durchgefiihrt.
Eine Messung der Eigenspannung in einem Material ist durch die Kippung der Probe wéhrend
des Messprozesses mdoglich. Weichen die erhaltenen Reflexpositionen von denen der
ungekippten Probe ab, so st dies ein Zeichen fir Spannungen [147]. Diese
Spannungsmessungen wurden in der vorliegenden Arbeit nicht genutzt.

Da eine quantitative Auswertung von XRD-Daten sehr zeitaufwendig ist und nicht fir jede
analysierte Schicht durchgefiihrt werden konnte, wurde ein Vergleich der Reflexhdhen
verwendet, um Schichten zu vergleichen. Dabei muss beachtet werden, dass nur sehr ahnliche
Schichten mit einer 8hnlichen Mikrostruktur auf diese Weise verglichen werden konnten. Dabei
wurden eindeutig zuordenbare Reflexe in ihrer Intensitat verglichen, um eine Aussage uber das
quantitative Verhaltnis der jeweiligen Phase in der Schicht treffen zu kénnen. Die Ergebnisse
dieses Vergleichs missen immer ins Verhaltnis zu einer anderen Phase gesetzt werden.

Fir die Analyse mittels XRD wurde ein D4 Endeavour (Bruker, Karlsruhe, Deutschland) genutzt.
Zur Rontgenstrahlenerzeugung kam eine Cu-Anode zum Einsatz, wobei die K, und
Kaz-Strahlung fir die Untersuchungen genutzt wurde. Das Standard-Messprogramm verwendete
eine Schrittweite von 0,02° in 26 mit 0,75 Sekunden Messzeit pro Schritt im Bereich von 10°-80°
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in 26. Fur genauere Messungen zur Detektierung von Substanzen, die nur in geringen Mengen
im Material vorhanden waren, wurde die Messzeit pro Schritt erhéht, um ein besseres
Signal-Rausch-Verhéltnis zu erhalten.

Die Analyse der erhaltenen Daten erfolgte mit Hilfe des Programms X’'Pert HighScore Plus unter
Verwendung der PDF-2 (Powder Diffraction File) Datenbank des ICDD (International Center for
Diffraction Data) von 2010.

Die XRD-Analyse besitzt einige Limitierungen. So kénnen nur kristalline Stoffe detektiert
werden, da in amorphen Strukturen eine Beugung des Roéntgenstrahls nicht auftritt. Zusatzlich
ist die Eindringtiefe der Réntgenstrahlung limitiert. Bei dickeren Systemen werden circa nur die
ersten 10 um analysiert, wobei die Eindringtiefe zusatzlich vom Material abhangig ist. Da
WDS-Systeme jedoch meist eine Dicke von mehreren 100 um aufweisen, wird ein groRer Teil
der Schicht nicht untersucht [146, 147].

3.5.2 Mikroskopische Untersuchungen
Rasterelektronenmikroskopie

Durch die Rasterelektronenmikroskopie (REM) ist es mdoglich, Proben genauer auf ihre
Mikrostruktur und ihre Zusammensetzung hin zu analysieren. Dabei wird ein Elektronenstrahl,
auch Primarelektonenstrahl (PE-Strahl) auf die zu untersuchende Probe beschleunigt, wodurch
es zur Bildung von Sekundarelektronen (SE), Rickstreuelektronen (RE), Augerelektronen (AE)
und charakteristischer Rdntgenstrahlung kommen kann. Zusatzlich ist es mdglich, dass
sichtbares Licht erzeugt wird, auch Kathodolumineszenz (KL) genannt [148].

Rontgen-
strahLung

Probenmaterial

Absorbierte Elektronen /
Probenstrom

PI—

Transmittierte Elektronen

Abbildung 3.8: Mdgliche Wechselwirkungen zwischen Prim&elektronenstrahl und Probenmaterial im
REM (nach [148])
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Bei der Erzeugung von SE kommt es zu einer unelastischen Streuung der PE, wodurch
Elektronen aus der Atomhiille herausgeschlagen werden. Bei diesem Prozess verlieren die
Elektronen einen Teil ihrer Energie. Durch das Anlegen einer Saugspannung an den
SE-Detektor kdnnen die erzeugten SE gesammelt und ausgewertet werden. Dabei wird das
Verhaltnis zwischen freigesetzten SE und PE, auch Sekundarelektronenausbeute genannt,
berechnet. Je hoher die Sekundarelektronenausbeute ist, umso heller werden die Flachen im
erzeugten Bild dargestellt. Die Sekundarelektronenausbeute ist dabei abhangig vom Winkel
zwischen Probenoberflache und PE-Strahl, weshalb die SE hauptsachlich fur die Ermittlung der
Topographie genutzt werden. Ein Abschattungseffekt fir Flachen, die vom Detektor abgewandt
liegen, kann durch die bereits erwahnte Saugspannung verhindert werden [148].

RE werden durch die elastische Streuung von PE erzeugt. Dabei setzen Elemente mit hoher
Ordnungszahl mehr RE frei als Elemente mit niedrigen Ordnungszahlen. Die
Rickstreuelektronenausbeute ist entsprechend abhangig von der mittleren Ordnungszahl des
Materials, welches untersucht wird. Besitzt das Material eine hohe mittlere Ordnungszahl, so
erscheint es im erzeugten Bild heller als ein Material mit niedriger mittlerer Ordnungszahl [148].

Die charakteristische Roéntgenstrahlung wird fur die energiedispersive Réntgenspektroskopie
(EDX) genutzt. Dabei werden Elektronen mit einer hohen Energie auf die Probe beschleunigt. Ist
die Energie ausreichend hoch, schlagen die beschleunigten Elektronen in den Atomen
Elektronen aus den inneren Schalen heraus. Diese Leerstellen werden anschlieBend von
Elektronen aus héheren Schalen besetzt. Dabei kommt es zu einer Energiefreisetzung, da die
Elektronen in den duReren Schalen des Atoms eine héhere Energie besitzen, als die Elektronen
der inneren Schalen. Die freigesetzte Réntgenstrahlung ist spezifisch fir die jeweiligen Atome
und fiir den jeweiligen Ubergang in Abhangigkeit der inneren und &uBeren Schale. Die in der
EDX untersuchte Réntgenstrahlung ergibt sich aus der durch die Uberginge erzeugten
Roéntgenstrahlung und aus der kontinuierlichen Roéntgenstrahlung des Materials. Die
kontinuierliche Rontgenstrahlung entsteht durch das Abbremsen von Elektronen im Inneren des
Materials an der Atomhiille. Dies flihrt dazu, dass im EDX-Spektrum ein Rauschen auftritt, aus
dem die spezifischen Ubergangssignale als Messspitzen deutlich hervortreten [148].

Weitere Arten der Wechselwirkung zwischen PE-Strahl und Probe wurden in der vorliegenden
Arbeit nicht zur Analyse verwendet.

Bei dem verwendeten Rasterelektronenmikroskop handelte es sich um ein Zeiss Ultra55 (Carl
Zeiss Microscopy GmbH, Oberkochen, Deutschland) mit einer EDX-Einheit INCAEnergy355
(Oxford Instruments, Abingdon, England). Zuséatzlich wurde zur Analyse der Mikrostruktur ein
Hitachi TM3000 (Hitachi High-Technologies Europe GmbH, Krefeld, Deutschland) genutzt.
Einige Proben wurden am Partnerinstitut fur Werkstoffstruktur und -eigenschaften (IEK-2) mit
einem Rasterelektronenmikroskop Merlin (Carl Zeiss Microscopy GmbH, Oberkochen,
Deutschland) analysiert. Das untersuchte Material muss leitend sein, um analysiert werden zu
kénnen. Da die verwendeten Werkstoffe keine leitenden Eigenschaften besalen, die
ausreichend fir die REM-Analyse waren, wurden die Proben zuvor mit einer diinnen Platin
Schicht besputtert. Zusatzlich wurde ein Kupferband auf der Probe befestigt, um einen Kontakt
mit dem leitenden Probentisch herzustellen.
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Konfokales Lasermikroskop

Eine weitere Moglichkeit der mikroskopischen Probenuntersuchung ist die Verwendung eines
konfokalen Lasermikroskops. Dabei wird das Prinzip der Laser-Konfokal-Technologie
zusammen mit einem schnellen X-Y-Scanner verwendet [149].
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Abbildung 3.9: Schematischer Aufbau und Funktionsweise des konfokalen Lasermikroskops VK 9710
(nach [145])

Die Probe wird bei diesem Verfahren mit einem Laserlicht abgetastet. Dieses Licht wird zuerst
polarisiert und anschlieRend Uber Halbspiegel auf die Probe gelenkt. Die Objektivlinse bestimmt
die VergréRerung, bei der die Oberflache analysiert wird. Das von der Probe zuriickgestrahlte
Licht wird nach erneuter Umleitung (iber mehrere Halbspiegel durch eine Linse fokussiert, bevor
es von einem Fotorezeptor aufgefangen wird. Vor diesem Fotorezeptor befindet sich eine
Lochblende, die dazu dient, jegliches Licht zu absorbieren, das nicht im Brennpunkt der
Objektivlinse liegt. Dadurch kénnen Anderungen im Brennpunkt gemessen werden, was als
Hoheninformation ausgewertet werden kann. Der X-Y-Scanner ermdglicht es, die Probe
zweidimensional abzutasten. Eine Information Uber das Tiefenprofil der Probe kann ermittelt
werden, da mehrere Ebenen in Z-Richtung analysiert werden konnen. Dabei wird die
Objektivlinse entlang der Z-Achse verschoben, und die Probe mit dem X-Y-Scanner erneut
abgetastet. Dieser Vorgang kann mehrfach hintereinander durchgefihrt werden, bis die
gewunschte Tiefe der Probe erreicht ist. Zusatzlich zu der Analyse mittels Laserlicht wird ein
Lichtbild Gber eine CCD-Farbkamera aufgenommen. Dabei wird Licht aus einer Weildlichtquelle
auf die Probe gelenkt und das zurlickgestrahlte Licht liber die CCD-Farbkamera aufgenommen
[149].
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Laserlicht
1. Abtastender Probe
in X-Y-Richtung
2. Verschiebender ~  frrrrromooeeeeooeeeecoeeeed >

Objektivlinse entlang
der Z-Achse und
erneutes Abtasten

Z-Messabstand

3. Wiederholungder
Verschiebung entlang
der z-Achse

o
£
>~

4. Ende der Messung

Abbildung 3.10: Analyse der Probenoberflache durch die Laserlichtquelle in X-Y-Richtung mit
Verschiebung des Brennpunktes in Z-Richtung (nach [149])

Ein groRer Vorteil des konfokalen Lasermikroskops gegeniiber dem REM ist, dass auch
magnetische Proben untersucht werden kénnen. Auch nicht leitende Proben kénnen ohne ein
vorheriges Sputtern analysiert werden. Zusatzlich ist es mdglich, unterschiedliche Materialien,
die im REM nur einen geringen Kontrast besitzen im konfokalen Lasermikroskop zu
unterscheiden, wenn das Laserlicht von ihnen unterschiedlich stark reflektiert wird. Der
VergroRerungsbereich des konfokalen Lasermikroskops ist jedoch durch die vorhandenen
Objektivlinsen eingeschrankt. Zusatzlich kann es bei einer ungeféhr 200fachen VergréRRerung zu
einem Aufladungseffekt der Probe kommen, wodurch Artefakte entstehen, die die Bildgebung
beeinflussen.

In dieser Arbeit wurde ein Lasermikroskop VK 9710 (Keyence Corporation, Neu-Isenburg,
Deutschland) verwendet.

Graphische Analyse

Da es sich bei der REM-Analyse und der Analyse mittels konfokalem Lasermikroskop um
bildgebende Methoden handelt, war es anschlielend méglich, die erhaltenen Bilder durch
computergestiitzte Analyseverfahren auszuwerten. Dabei konnten einerseits L&ngen gemessen
werden, wodurch Partikeldurchmesser oder Schichtdicken bestimmt wurden, und andererseits
konnten anhand des Kontrastes Anteile an Porositét oder Fremdphasen ermittelt werden.

In der vorliegenden Arbeit wurde das Programm AnalySIS (OLYMPUS EUROPA SE & CO. KG,
Hamburg, Deutschland) in den Ausfihrungen pro und docu verwendet. Um L&ngen,
Schichtdicken oder Partikeldurchmesser zu analysieren, musste im ersten Schritt eine
Korrelation zwischen Pixeln und Langeneinheit erstellt werden. Dafiir wurde meist der in der
bildgebenden Analyse enthaltene MaRbalken verwendet. Bei der Untersuchung von
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Partikeldurchmessern in einer Schicht war darauf zu achten, dass bei der Betrachtung einer
Querschliffilache die Partikel meist nicht mittig geschnitten wurden. Dies bedeutet, dass die
gemessene Lange nicht dem Partikeldurchmesser entsprach. Diese konnte erst nach weiteren
Berechnungen ermittelt werden.

Die graphische Analyse wurde hauptsachlich genutzt, um die Porositat und den Anteil an MoSi,
in den hergestellten Schichten zu untersuchen. Hierfir wurden Aufnahmen des konfokalen
Lasermikroskops verwendet, da der Kontrast zwischen MoSi, und YSZ in der REM-Analyse flr
eine Auswertung nicht ausreichend war.

Abbildung 3.11: Beispiel einer graphischen Analyse anhand einer Schicht aus MoSi, und YSZ. a)
Aufnahme des konfokalen Lasermikroskops (hell: MoSi,, grau: YSZ, dunkel: Poren), b) Identifikation von
Poren, c) Identifikation von MoSi,

Fir die graphische Analyse von Phasen und Porositdt wurde der zu untersuchende Bereich
ausgewahlt und anschlieBend ein Farbschwellenwert festgesetzt. Damit wurde der Farbbereich
gewahlt, in dem die zu untersuchende Phase vorlag. In dem in Abbildung 3.11 gezeigten
Beispiel fuhrte die Auswahl der hellen Phase zu einer Bestimmung des MoSi,-Gehaltes in der
Schicht, und die Auswahl des dunklen Anteils zur Ermittlung der Porositat. Bei diesem Verfahren
ist jedoch zu beachten, dass die Porositat meist unterschatzt wurde, da die Aufldsung des
konfokalen Lasermikroskops nicht ausreichend war, um die Mikrorisse zwischen den einzelnen
verformten Partikeln klar anzuzeigen. Zusatzlich war der ermittelte Wert bei der graphischen
Analyse stark von der Einstellung des Schwellenwertes abhangig. Um den Fehler moglichst
gering zu halten, wurden immer mehrere Analysen an verschiedenen Aufnahmen durchgefihrt.
In der vorliegenden Arbeit wurden in der Regel 10 verschiedene Stellen der Probe mit dem
konfokalen Lasermikroskop abgebildet und anschlieRend analysiert.
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3.6 Thermozyklierung

Um die Belastbarkeit der produzierten WDS-Systeme zu testen, wurden diese einer thermischen
Zyklierung unterzogen. Dadurch wurden die Belastungen, denen das System spéter im
Gebrauch ausgesetzt ist, simuliert. Zwei unterschiedliche Arten der Zyklierung wurden wahrend
dieser Arbeit durchgefiihrt. Zum einen eine isotherme Ofenzyklierung, bei der die gesamte
Probe eine gleichmaflige Warme erfuhr, und zum anderen eine Gradientenzyklierung, bei der
die Probe von vorne beheizt und von hinten gekihlt wurde. Bei einem Gradiententest wurde ein
thermischer Gradient in der Probe erzeugt, der die spateren Betriebsbedingungen eher
widerspiegelt als eine Ofenzyklierung [150].

Fur die Ofenzyklierung wurden hauptsachlich Proben mit Hastelloy X als Substrat verwendet, da
mit solchen Proben innerhalb des Projektes weitere Ofenzyklierungen von den Projektpartnern
durchgefiihrt wurden. Folglich kénnen erhaltene Lebensdauern so besser verglichen werden.
Die Proben wurden in einen daflir vorgesehenen Probenhalter gestellt und in einen
automatisierten  Zyklierofen  gehoben. Nach  der eingestellten Zeit in  der
Hochtemperaturumgebung wurden die Proben wieder herabgesenkt und gekuhlt. Fir die
Zyklierungen wurde eine Hochtemperatur von 1100 °C gewahlt und eine Aufenthaltsdauer von
2h in der Hochtemperatur. AnschlieBend wurden die Proben fir 15 Minuten auf
Raumtemperatur gekdhlt. Aufgrund der Versuchsanordnung kam es beim Kuhlungsprozess
nicht zur Abkthlung auf Raumtemperatur, da der tUber den Proben angeordnete Ofen Wé&rme
abstrahlte. Die Probentemperatur lag je nach Ofentemperatur bei circa 60 °C. Alle Proben
wurden bis zum Versagen getestet, wobei in einem Rhythmus von 10 Zyklen der Zustand der
Proben kontrolliert wurde. Eine Probe galt als defekt, wenn entweder mehr als 20 % der WDS
von der Schicht abgel®st waren oder Randdefekte sich mehr als 2 mm in die Probe erstreckten.

Fir die Gradientenzyklierung wurden spezielle Substrate aus Inconel738 verwendet. Diese
Substrate besalten einen Durchmesser von 30 mm und eine Dicke von 3 mm, wodurch eine
homogene Erwarmung der Probenoberflache gewahrleistet werden sollte. Der dufere Rand der
Probe war in Form eines Viertelkreises mit dem Radius 1,5 mm abgerundet. Zusétzlich war im
Randbereich eine Nut eingearbeitet, die zum Einspannen der Probe verwendet wurde. Wahrend
der Zyklierung fihrte diese Nut im Randbereich zu einer Temperaturabsenkung, welche die
Eigenspannungen reduzierte. Dadurch konnte das Versagen aufgrund von Substratkrimmung
minimiert werden [23, 150].

r=1,5 1,2
N L5 195
55°( ,
‘ @ 28,5
30

Abbildung 3.12: Geometrie der Proben fiir die Gradientenzyklierung (nach [150])

Fir die Gradientenzyklierung wurden eine Oberflachentemperatur von 1400 °C und eine
Hochtemperaturzeit von 5 Minuten gewahlt. Die Probe wurde mit Hilfe eines Erdgasbrenners
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erhitzt, und die Oberflachentemperatur mit Hilfe eines Pyrometers unter der Annahme einer
Emissivitat von 1 gemessen. AnschlieBend wurde der Brenner mit Hilfe eines pneumatischen
Schlittens zur Seite gefahren, und die Probe mit Druckluft von vorn fur 2 Minuten auf
Raumtemperatur gekihlt. Die Proben wurden bis zum Defekt zykliert, wobei der Defekt dartber
definiert wurde, dass 30 % der Schicht abgeplatzt waren. Um zyklierte Proben untereinander
vergleichen zu kénnen, wurde die Temperatur an der Grenzschicht zwischen WDS und HVS
berechnet. Dies war mdglich durch die mittlere gemessene Oberflachentemperatur und die
mittels Thermoelement gemessene Substrattemperatur. Das Thermoelement befand sich dabei
mittig im Substrat. Fir die Berechnung der Grenzflachentemperatur mussten jedoch die
Warmeleitfahigkeiten der WDS und des Substrates, sowie die Dicken der Materialen bekannt
sein. Eine Unterscheidung zwischen den Warmeleitfahigkeiten des Substrates und der HVS
wurde dabei nicht gemacht. Die thermische Leitfahigkeit liegt fir YSZ-Schichten, die mit dem
APS-Prozess hergestellt wurden, bei circa 1 W-m™ K" (vgl. Kapitel 2.2.2). Fiir ein Substrat aus
Inconel 738 betragt die thermische Leitfahigkeit bei 1093 °C 27,2 W-m™-K™ [138]. Uber eine
Arrhenius-Auftragung der Lebensdauer im Verhaltnis zur Grenzflichentemperatur konnten
einzelne Proben miteinander verglichen werden.

3.7 Design of Experiments

Ein Design of Experiment (DoE) wird angewendet, um die Auswirkungen bestimmter Parameter
auf eine gemessene GrolRe zu evaluieren. Dabei ist es nicht notwendig, jede mdgliche
Kombination an Parametern experimentell zu ermitteln, sondern es ist ausreichend, eine
entsprechende Versuchsmatrix zu erstellen. Das in dieser Arbeit durchgefiihrte DoE beruhte auf
einem vollfaktoriellen Ansatz, bei dem der Einfluss von 3 verschiedenen Parametern
(Stromstarke, Injektionsdistanz, Spritzdistanz) auf 2 verschiedene Messwerte (Porositét,
MoSi,-Gehalt) untersucht wurde. Daflr wurde ein 23 Model gewahlt, was bedeutet, dass 3
Variablen bei 2 unterschiedlichen Niveaus (hoch + und niedrig -) gemessen wurden. Da ein
vollfaktorieller Ansatz gewahlt wurde, wurden alle sich daraus ergebenen Kombinationen
untersucht [151].

Tabelle 3.4: Typisches Design eines vollfaktoriellen 2° Models fiir ein DoE

Variable 1 | Variable 2 | Variable 3
+ R -
- + -
+ N
- - +
+ - +
- +
+ +

Die gemessenen ErgebnisgroRen fur Porositdt und MoSi,-Gehalt wurden entsprechend dem
gewahlten DoE auf den Einfluss der jeweiligen Parameterdnderung untersucht. Daftr wurde
eine Varianzanalyse (Analysis of Variances, ANOVA) durchgefiihrt. Dabei wird der Unterschied
zwischen dem Mittelwert der Messwerte (y) fiir einen Parameter X und dem Mittelwert der bei
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einem Niveau i gemessenen Werte (y;) berechnet. Der quadratische Effekt des Parameters X
auf den Messwert (SSx) berechnet sich unter Beachtung der Anzahl der Messwerte fur das
Niveau i (n;) wie folgt:

I = Gl.3.7
SSx = Zi_lni(Yi -2 ( )

Bei 2 verschiedenen Niveaus (i,1 und i,2) ergibt sich entsprechend folgende Berechnungsweise:
SSy =11 (Fi1 — V)* + ni2(Fiz — ¥)? (Gl. 3.8)

Dabei entspricht n; der Anzahl der Messwerte fur das Niveau i, was bei einem 23 Model einem
Wert von 4 entspricht und | ist die Anzahl der Niveaus des Parameters X.

Der Einfluss des Produktes zweier Parameter (Parameter X und Parameter Y) kann ebenfalls
berechnet werden.

S (Gl. 3.9)
SSxy = E . E , 1"ij(3’ij—}’i—y1'—)’)2
j= i=

Fir die Berechnung wird das Niveau j des zweiten Parameters Y hinzugefugt und ebenso die
Anzahl der Niveaus J fir dem Parameter Y. Die Anzahl der Messwerte fir das Niveau i und j
(n;j) entspricht bei einem 2° Model = 2.

Eine Erweiterung um einen nachsten Parameter Z mit einem Niveau k und einer
entsprechenden Anzahl an Niveaus K ware méglich, ist jedoch fiir das gewahlte 2> Model nicht
relevant, da keine Mittelwerte gebildet werden kénnen und nur ein Wert pro Niveau i, j und k
vorhanden ist.

Der mittlere quadratische Effekt eines Parameters (MSy) ergibt sich aus dem Freiheitsgrad des
Effektes (dfyy) und dem quadratischen Effekt.

_SSy (GI. 3.10)
msy =

_ SSxy (Gl. 3.11)
T

Die Freiheitsgrade ergeben sich aus der Anzahl der Niveaus um eins verringert fur die Effekte
von einzelnen Parametern. Fur Effekte, die von 2 Parametern anhangig sind, ergibt sich der
Freiheitsgrad (dfyy) aus der Multiplikation der jeweiligen Freiheitsgrade der Einzelparameter

(dfx - dfy)-
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Um den Freiheitsgrad des Fehlers zu bestimmen, subtrahiert man die Freiheitsgrade der
betrachteten Parameter und Parameterkombinationen von der Gesamtmenge der
durchgefiihrten Versuche verringert um 1. Der quadratische Effekt des Fehlers kann ebenfalls
berechnet werden, indem die Differenz der Standardabweichung aller Werte multipliziert mit der
um 1 verringerten Gesamtmenge der durchgeflihrten Versuche und dem Produkt aller
quadratischen Effekte gebildet wird. Durch die Division des quadratischen Effektes des Fehlers
durch den Freiheitsgrad des Fehlers ergibt sich der mittlere quadratische Effekt des Fehlers.

Durch die Division des mittleren quadratischen Effektes eines Parameters oder einer
Parameterkombination durch den mittleren quadratischen Effekt des Fehlers ergibt sich der
F-Wert. Dieser kann mit Hilfe von F-Wert Tabellen in den p-Wert umgewandelt werden. Dieser
p-Wert gibt den Einfluss eines Parameters auf die MessgroRe an. Liegt dieser Wert unterhalb
von 0,05 zeigt dies, dass der Einfluss auf den Messwert von dem Parameter herriihrt und nicht
durch eine Messschwankung hervorgerufen wurde [151]. Ein hoher p-Wert bedeutet, dass der
untersuchte Messwert hdchstwahrscheinlich nicht von dem Parameter abhangig ist.

Falls zu Beginn einer Varianzanalyse kein Parameter einen p-Wert unterhalb von 0,05 besitzt,
dann werden die Effekte mit den héchsten p-Werten fur die ndchste Berechnung vernachlassigt.
Dies bedeutet, dass ihr Freiheitsgrad gleich 0 gesetzt wird, wodurch sich der Freiheitsgrad des
Fehlers erhoht. Durch diese Vorgehensweise konnen anschlieBend die Parameter oder
Parameterpaare mit dem héchsten Einfluss identifiziert werden.

Im nachsten Schritt wurde eine Regressionsanalyse mit den Parametern durchgefiihrt, die in der
Varianzanalyse als einflussnehmend identifiziert wurden. In der vorliegenden Arbeit handelte es
sich um eine lineare Regressionsanalyse, was bedeutet, dass eine lineare Abhangigkeit der
MessgroRen von den jeweiligen Parametern angenommen wurde. Fir die Porositdt und den
MoSi,-Gehalt wurden jeweils zwei Parameter und eine Kombination aus Parametern als
signifikante EffektgréRen identifiziert.

y=ax,+b-x;+c-xx,+d (Gl. 3.12)

Mittels elektronischer Datenverarbeitung wurden die entsprechenden Geradengleichungen und
die sich daraus ergebenden Ebenen berechnet.

Die Auswertung des DoE mittels Varianzanalyse und Regressionsanalyse ermdglichte es, die
Parameter zu bestimmen, bei denen eine definierte Porositat und MoSi,-Konzentration in der
Schicht entstand.
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4 Herstellung eines Vergleichssystems

4.1 Schichtherstellung

Die Parameter zur Herstellung des Vergleichssystems wurden hinsichtlich der Mikrostruktur so
optimiert, dass eine Porositét von circa 17 % erreicht wurde. Zur Uberpriifung des Systems
wurden zu Beginn Proben fiir die Gradientenzyklierung hergestellt. Diese Proben wurden wie
bereits in Kapitel 3.6 beschrieben auf Inconel738 mit Amdry 386 als HVS aufgebracht.

Da fur das Projekt eine hohe Anzahl an Ofenzyklierproben bendtigt wurde, wurden die
projektrelevanten Proben mit einem speziell angefertigten Probenhalter beschichtet. Dieser
bestand aus einem sich drehenden flachen Zylinder mit einem Durchmesser von 300 mm, in
den die Proben eingespannt wurden. Als Substrat wurde Hastelloy X mit einer Amdry 365 HVS
genutzt.

Tabelle 4.1: Beschichtungsparameter fir die YSZ-Vergleichsschichten

. Stromstarke | Plasmagas | Spritzdistanz | Pulverférderrate Sc.hIChtdICke/
Proben fiir , Ubergang
[A] [slpm] [mm] [g/min]
(um]
Gradienten- Ar: He
zyklierung 470 46 :4 200 160 55
Ofen- Ar: He
zyklierung 470 46 :4 200 7 47

Durch die Verwendung des rotierenden Probenhalters wurde die Auftragsrate gesenkt. Dies war
einerseits auf die Rotationsbewegung zurlickzufiihren, da schwach verklammerte Partikel auf
Grund der Zentrifugalkraft abgelést werden kénnen. Zusatzlich lag durch die planare
Probenoberflache der Auftreffwinkel nur in der Mitte der Probe bei 90°, wohingegen an den
Seiten ein spitzerer Auftreffwinkel der Partikel auf die Probe vorlag. Dies fuhrte mdglicherweise
zu einer schlechteren Schichtabscheidung. Um die bendtigte Schichtdicke von ca. 500 pm zu
erhalten, wurde fir die Beschichtung der Ofenzyklierproben die Férderrate leicht erhéht. Eine
geringe Erhéhung der Forderrate hatte keinen signifikanten Einfluss auf den Grad des
Aufschmelzens im Plasma, da die Energie des Plasmas weiterhin ausreichend hoch war.

4.2 Thermozyklierung

In der Gradientenzyklierung wurden 2 Proben getestet, um einen Bereich fur die Lebensdauer
festlegen zu koénnen. Dies ist Uiblich, da die Lebensdauer stark schwanken kann, und somit bei
einzelnen Zykliermessungen mdoglicherweise Maxima oder Minima der Systemlebensdauer als
mittlere Lebensdauer interpretiert werden. Die Vergleichsschichten aus YSZ versagten nach 616
Zyklen und 818 Zyklen. Abbildung 4.1 zeigt Fotografien beider Proben nach der Zyklierung. Die
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Anzahl der Zyklen differiert um etwas mehr als 200, wobei klar erkennbar ist, dass die Probe,
welche langer zykliert wurde, mehr Schadigungen aufweist. Da die Proben in Intervallen auf ihre
Schédigung hin betrachtet wurden, kann es bei zwei Proben zu diesen unterschiedlichen
Schéadigungsgraden kommen Es kann jedoch angenommen werden, dass die ermittelten Werte
circa der mittleren Lebensdauer des WDS-Systems entsprechen.

Thvswos = 1101 °C — Thvswos = 1099 °C

g2 518
= Zyklen

Abbildung 4.1: Fotografie der Vergleichsschichten aus YSZ nach der Zyklierung im Gradiententest mit
Angabe der Zyklenzahlen und der Temperatur an der Grenzflache zwischen HVS und WDS (Tnysmwos)-

Fur beide Proben wurde mit Hilfe der mittleren Obenflachentemperatur und der mittleren
Temperatur des Substrates die Temperatur an der Grenzflache zwischen WDS und HVS
berechnet. Durch die Auftragung der Zyklenanzahl im Verhdltnis zu der inversen
Grenzflachentemperatur kdnnen die getesteten Proben mit einem am Institut hergestellten
Standard-System, welches ebenfalls YSZ verwendet, verglichen werden.
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Abbildung 4.2: Arrhenius-Plot der im Gradiententest zyklierten Vergleichsproben inklusive den
Vergleichsdaten von APS-YSZ-Standardsystemen (mit * gekennzeichnet: [79])

Die Auftragung in diesem Arrhenius-Plot zeigt, dass die Vergleichsschicht aus YSZ eine &hnlich
gute Zyklierleistung besitzt wie die APS-Standardschichten. Bei der Auftragung in einem
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Arrhenius-Plot wird die experimentell erhaltene Erkenntnis genutzt, dass eine Erhéhung der
Grenzflachentemperatur zwischen HVS und WDS um 30 °C die Lebensdauer in etwa halbiert.
Da die Grenzflachentemperatur in den im Gradientest zyklierten Proben hoher lag als bei den
Standard YSZ-Schichten, liegt die geringe Lebensdauer innerhalb der zu erwartenden Werte.

Fir die Ofenzyklierung wurde nur eine Probe verwendet, da weitere Ofenzyklierungen von den
Projektpartnern von GE-Power, RSE und Forschungszentrum Jilich IEK-2 durchgefiihrt wurden.
Die Probe zeigte eine Lebensdauer von 130 Zyklen, was einer Zeit von 260 h in der
Hochtemperaturphase entspricht. Dabei kam es zu keinen grofRen Abplatzungen der Schicht,
sondern lediglich zur Rissbildung im Randbereich (Abbildung 4.3). Es ist zu beachten, dass die
Lebensdauer einer gewissen Streuung unterliegt, weshalb nur durch das Testen mehrerer
Proben bei gleichen Bedingungen ein Lebensdauerbereich verifiziert werden kdénnte. Die
Zyklierungen der Projektpartner ergaben, dass das WDS-System eine etwas unterhalb des
Standards liegende Lebensdauer besitzt.

Abbildung 4.3: Vergleichsschicht aus YSZ nach der Ofenzyklierung bei 1100 °C mit einer
Hochtemperaturphase von 2 h pro Zyklus.

Da die WDS-Systeme wahrend des Ofentestes keine unterschiedliche Temperatur in der
Grenzflache zwischen HVS und WDS aufweisen, ist der Vergleich von mehreren Schichten tber
einen Arrhenius-Plot nur méglich, wenn unterschiedliche Zykliertemperaturen verwendet
wurden. Bei dem Vergleich von Proben, welche bei gleicher Ofentemperatur zykliert wurden,
kann aus den erhaltenen Lebensdauern ein Weibull-Plot erstellt werden (Abbildung 4.4). Dieser
beschreibt die Ausfallhdufigkeit von sproden Werkstoffen. Darliber kann die mittlere Lebenszeit
eines Systems berechnet werden, bei der 50 % der Proben versagen. Das
YSZ-Vergleichsschicht  konnte entsprechend mit den am Institut hergestellten
Standard-YSZ-Schichten verglichen werden. Diese Standardschichten wurden auf Substrate
aufgebracht, die bis auf die Bohrung fiir das Thermoelement mit den Gradientenzyklierproben
identisch waren (vgl. Abbildung 3.12). Ein Thermoelement im Substrat war wahrend der
Ofenzyklierung nicht notwendig, da die Probe eine konstante Temperatur erfuhr. Mehrere dieser
Standard-YSZ-Schichten wurden bei denselben Bedingungen zykliert wie die
YSZ-Vergleichsschicht.
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Weibull Fit
90% B Standardschichten [ u
|

@ Vergleichsschicht

|
a

Versagenswahr-
scheinlichkeit
o
S
>~

0 50 100 Zyklenzahl 150 200 250

Abbildung 4.4: Weibull Auftragung fur die im Ofentest zyklierten Standardschichten und Lebensdauer der
Vergleichsschicht bei 1100 °C mit einer Hochtemperaturphase von 2 h pro Zyklus.

Fur die im Jahr 2015 getesteten Standardschichten ergibt sich eine mittlere Lebensdauer von
135 Zyklen. Eine Standardschicht, die zusammen mit der YSZ-Vergleichsschicht zykliert wurde,
besal} eine Lebensdauer von 110 Zyklen. Die YSZ-Vergleichsschicht lag also etwas unterhalb
des Mittels der im Jahr 2015 getesteten Standardschichten, jedoch ist zu beachten, dass alle
Standardschichten bis zu einer kompletten Ablésung der WDS zykliert wurden. Die
YSZ-Vergleichsschicht hingegen zeigte bei 130 Zyklen nur leichte Schaden im Randbereich.

Beide Zyklierverfahren zeigen, dass das Vergleichssystem eine &hnlich gute Lebensdauer
besitzt, wie die am Institut hergestellten Standardschichten, die fur interne Vergleiche zwischen
neuen WDS-Systemen verwendet werden.

4.3 Mikrostrukturanalyse und Zusammensetzung
Ausgangszustand

Nach der Beschichtung wurde eine XRD-Analyse durchgefiihrt. Diese zeigt, dass es sich bei
dem abgeschiedenen Material um YSZ in seiner tetragonalen Phase handelt (Abbildung 4.5).
Wahrend des Spritzens kam es nicht zur Bildung von kubischem oder monoklinem YSZ.

L i A )

Intensitat [a.u.]

YSZ (') i

-
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Abbildung 4.5: XRD-Analyse der YSZ-Vergleichsschicht vor der Zyklierung inklusive des
Referenzspektrums der detektierten Phase (YSZ (Referenz Nummer): 00-048-0224)
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Anhand des Diffraktogramms konnten die Gitterparameter bestimmt werden, welche bei
a=3,616 A und ¢=5,160 A lagen. Die Tetragonalitét lasst sich wie folgt berechnen:

(Gl. 4.1)

C
Tetragonalitit =
g 72 a
Fur einen Wert der Tetragonalitdt unterhalb von 1,010 liegt die metastabile t'-Phase vor. Bei
Werten oberhalb von 1,010 wird die stabile t-Phase gebildet. Da sich fur die Vergleichsschicht

aus YSZ ein Wert von 1,009 fur die Tetragonalitdt ergibt, wurde die metastabile t'-Phase
abgeschieden.

Eine zusétzliche XRD-Analyse der Ofenzyklierprobe wurde nicht durchgefiihrt. Die
Beschichtungsparameter wurden nicht signifikant verandert, weshalb davon ausgegangen
werden kann, dass bei diesen Proben ebenfalls die t'-Phase ohne nennenswerte
Verunreinigungen durch kubische oder monokline Phase abgeschieden wurde.

Mittels Quecksilberporosimetrie wurde eine Schicht, die unter den gleichen Bedingungen
abgeschiedenen wurde wie die Proben, untersucht. Die Analyse ergab eine Porositat von circa
17 %, wobei ungefahr 3 % durch Poren verursacht werden, die einen héheren Durchmesser als
2 ym besitzen. Das bedeutet, dass der Anteil an Mikroporositat relativ hoch ist, was wahrend der
Thermozyklierung von Vorteil war.

Kumulative Porositét [%]

T T 1
0.001 0.01 0.1 1 10 100
Porenradius [um]

Abbildung 4.6: Porositdtsmessung des YSZ-Vergleichssystems mittels Quecksilberporosimetrie

Von einem Stlick derselben Schicht wurde ein Querschliff erzeugt, um die Mikrostruktur zu
beurteilen. Fir die Analyse der Mikrostruktur der Ofenzyklierproben wurde eine Probe nach der
Beschichtung eingebettet und prapariert. Beide Proben wurden mit Hilfe des konfokalen
Lasermikroskops untersucht.
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Beide Schichten zeigten die fir mittels APS abgeschiedene Schichten ubliche Lagenstruktur.
Die Porositat war in beiden Schichten ahnlich verteilt, wobei in der Ofenzyklierprobe eine héhere
Anzahl an groRen Poren vorhanden war. Diese konnten darauf zuriickgefiihrt werden, dass es
bei der Praparation der Ofenzyklierprobe zu Ausbrichen kam. Ein klarer Unterschied in der
Mikrostruktur der beiden Schichten war, dass fir die Ofenzyklierprobe die einzelnen
Beschichtungslibergédnge eindeutig zuordenbar waren. Die Schicht wurde in 5
Brenneriibergdngen beschichtet, welche in der bildgebenden Aufnahme klar identifiziert werden
konnten. Diese schlechtere Anhaftung und Verklammerung zwischen den einzelnen
Ubergéngen hing wahrscheinlich mit der Nutzung des rotierenden Probenhalters zusammen.
Durch den groRen Radius und die hohe Anzahl an Proben war die Zeit, bis der Brenner wieder
senkrecht zur Probe stand, langer als bei gerade eingespannten Proben. Zusatzlich wurde durch
die Rotation eine Kihlung der Probe erzeugt. Durch eine verringerte Oberflachentemperatur
kam es bei der Abscheidung von geschmolzenen Partikeln 6fter zur sogenannten Fingerbildung,
was bedeutet, dass ein Partikel nicht nur abgeflacht wird, sondern fingerartige Zerspritzungen
von ihm ausgehen. Durch diesen Effekt wurde die Porositat an diesen Stellen erhéht, und die
Verklammerung war entsprechend verschlechtert [40].

Abbildung 4.7: Ubersichtsaufnahmen des konfokalen Lasermikroskops von den
YSZ-Vergleichsschichten bei 10-facher Vergréerung. a) YSZ-Schicht auf Stahl entsprechend den Proben
fur die Gradientenzyklierung, b) Ofenzyklierprobe im unzyklierten Zustand

Thermozyklierte Proben

Die im Gradiententest zyklierte Probe wurde nach dem Versagen mittels XRD analysiert. Dabei
konnte jedoch nur die Probe verwendet werden, die kirzer zykliert wurde, da die Menge an
Schicht, welche noch am Substrat haftete, bei der langer zyklierten Probe nicht ausreichend
war. Die zyklierte Probe zeigte Anteile der kubischen Phase, was bedeutet, dass die t'-Phase
wahrend der Zyklierung teilweise umgewandelt wurde. Zusatzlich waren geringe Mengen an
monoklinem ZrO, nachweisbar. Die Phasenumwandlung von der tetragonalen in die monokline
Phase erzeugt eine hohe Volumenexpansion, wodurch Risse initialisiert werden konnen.
Zusatzlich handelt es sich bei monoklinem ZrO, um ein sprédes Material, was bedeutet, dass
Risse sich darin leichter fortsetzen als in tetragonalem YSZ. Aufgrund der geringen Menge an
monokliner Phase ist es wahrscheinlich, dass die Umwandlung der t-Phase zwar
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mitverantwortlich fir ein Versagen war, jedoch ist es unwahrscheinlich, dass dies den
ausschlaggebenden Versagensmechanismus darstellt. Wahrscheinlich versagte die Schicht
durch eine Kombination von verschiedenen Faktoren, wie dem TGO-Wachstum, einem
Versintern der Schicht und der Bildung der monoklinen Phase.

5
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T | Zro, (m) ‘ ‘
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=

YSZ (k)

. |
YSZ (t)

T T T ™ T T
10 16 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26 [']

Abbildung 4.8: Diffraktogramm der im Gradiententest zyklierten Probe (616 Zyklen) inklusive der
Referenzspektren der detektierten Phasen (YSZ (‘) (Referenznummer): 00-048-0224, YZS (k)
(Referenznummer): 01-070-4436, ZrO, (m) (Referenznummer): 01-086-1449)

Die Mikrostruktur der Proben nach der Zyklierung wurde ebenfalls mit Hilfe des konfokalen
Lasermikroskops untersucht.

i W i a &

Abbildung 4.9: Aufnahmen des konfokalen Lasermikroskops der im Gradiententest zyklierten
YSZ-Vergleichsprobe (z = 616), a) 20-fache Vergréerung, b) 50-fache Vergrélerung

Die im Gradiententest zyklierte Probe zeigte eine Rissbildung an der Grenzflache zwischen
WDS und HVS (Abbildung 4.9 a)). Dies stimmt mit der Beobachtung Uberein, dass in den
Gebieten, in denen die WDS bereits abgeplatzt war, die dunklere HVS sichtbar war (s.
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Abbildung 4.1) Das Versagen der Schicht lag entsprechend an der Grenzflache zwischen HVS
und WDS, was auf einen durch die TGO induzierten Versagensmechanismus schlielen lieR®. Die
Schichtdicke der TGO betragt circa 6-8 um, und die an Al-verarmte Region der HVS war anhand
des Fehlens der zusatzlichen grau erscheinenden Al-reichen Phase klar identifizierbar
(Abbildung 4.9 b)). Parallel zur Schicht wurden Risse induziert, welche sich nicht durch die
gesamte Schicht zogen. In der Nahe der Grenzschicht war erkennbar, dass sich einige dieser
horizontalen Risse mit den Rissen entlang der TGO verbanden.

Die Probe, welche im Ofentest zykliert wurde, zeigte ein ganzlich unterschiedliches
Versagensverhalten, was einerseits auf die Art der Zyklierbelastung und andererseits auf die
unterschiedliche Herstellung zuriickzuflihren war. Die Rissbildung wurde bei dieser Probe am
Rand induziert. Dabei begann das Versagen anscheinend &ahnlich wie bei den
Gradientenzyklierproben an der Grenzschicht zwischen WDS und HVS, jedoch setzte sich der
Riss nicht in oder entlang der TGO fort, sondern verband sich mit Rissen in der WDS (Abbildung
4.10 a)). Diese Rissbildung innerhalb der WDS war ebenfalls in der Mitte der Probe zu finden, in
welcher der Randeffekt nicht auftritt (Abbildung 4.10 a)). Ein Grund fir diese Rissbildung kdnnte
die im Ausgangszustand identifizierte Lagenbildung zwischen den Beschichtungsiibergangen
sein. Durch die erhdhte Porositat zwischen den einzelnen Lagen, kénnen sich Risse leichter
fortsetzen. Zusatzlich war in diesen Bereichen die Verklammerung zwischen den einzelnen
abgeschiedenen Partikeln geringer, was eine Rissfortsetzung begtinstigt. Die Schichtdicke der
TGO betrug circa 4-6 pm.

-

-?

Abbildung 4.10: Aufnahmen des konfokalen Lasermikroskops der im Ofentest zyklierten
YSZ-Vergleichsprobe (z = 130), a) 10-fache Vergréerung des Randbereichs, b) 20-fache VergréRerung
der Mitte der Probe

Bei beiden Zyklierbedingungen schien es zu einer Versinterung zwischen den abgeschiedenen
Partikeln zu kommen. Dabei wurden Mikrorisse geschlossen, was zu einer Verdichtung des
Materials fihrte. Die starke Rissbildung in der ofenzyklierten Probe erschwert jedoch eine
Porositatsmessung mittels Bildanalyse.
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44 Zusammenfassung

Die Spritzparameteroptimierung fur das verwendete YSZ-Pulver wurde so durchgefuhrt, dass
eine Porositat von circa 17 % erhalten wurde, wobei ein groRer Anteil dieser Porositdt durch
Mikrorisse und kleine Poren bestimmt wurde. Die Lebensdauer des WDS-Systems wurde
sowohl im Gradiententest, wie auch im Ofentest gepriift. Dabei lag die Lebensdauer im
Vergleich zu den am Institut hergestellten Standardsystemen aus YSZ im unteren Durchschnitt.
Der Versagensmechanismus im Gradiententest konnte auf die durch das TGO-Wachstum
induzierte Spannung in Verbindung mit einer Phasenumwandlung der t*-Phase in die kubische
und monokline Phase zuriickgefiihrt werden. Risse, welche zum endgiltigen Versagen der
Schicht fihrten, lagen dabei in der Grenzflache zwischen HVS und WDS. Im Gegensatz dazu
zeigte die im Ofentest zyklierte Probe hauptsachlich Risse in der WDS. Diese waren auf die
Herstellungsart der Proben zurlckzufihren. Durch die Verwendung eines drehenden
Probenhalters, mit dem bis zu 30 Proben gleichzeitig beschichtet werden konnten, kam es zu
einer lagenartigen Struktur in der WDS, bei der die einzelnen Beschichtungsibergange klar
identifizierbar waren. Diese Lagenbildung hatte eine schlechte Verklammerung der einzelnen
Schichten zur Folge, weshalb sich Risse in diesem Bereich leichter fortsetzen konnten.

Beide Versagensmechanismen konnten durch einen Selbstheilungsprozess zumindest teilweise
verzdgert werden. Im Gradiententest zeigten sich Risse in der WDS, die sich mit Rissen nahe
der HVS verbanden. Eine Heilung dieser Risse kdnnte das Risswachstum verlangsamen.
Zusatzlich kénnten selbstheilende Partikel nahe der HVS integriert werden, wodurch Risse auch
an der Grenzflache geheilt werden. Risse welche im Ofentest identifizierbar waren, kdnnten
durch die Integration von selbstheilenden Partikeln innerhalb der ersten 150 ym der WDS
verschlossen werden.

Die Zykliertests haben gezeigt, dass die YSZ-Vergleichsschicht noch verbessert werden kann.
Da jedoch die Lebensdauer innerhalb des Standards lag und Projektpartner dies bestatigten,
wurde das System keinen weiteren Optimierungen unterzogen.
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5 Untersuchungen zur Herstellung selbstheilender Schichten

5.1  Schichtherstellung aus YSZ-MoSi, Mischpulvern

Im ersten Versuch zur Herstellung einer selbstheilenden WDS wurde eine Pulvermischung aus
80 % Massenanteil YSZ und 20 % Massenanteil MoSi, genutzt. Dabei wurde ein von der Firma
HC Starck GmbH (Goslar, Deutschland) erworbenes MoSi,-Pulver mit einer PartikelgréRe von
dso = 6,4 uym (Pulver A) verwendet. Details zu dem verwendeten Pulver sind in Kapitel 3.2.1 zu
finden.

Das Pulver wurde 2 Tage in einem Taumelmischer vermischt, um eine homogene Verteilung
des MoSi, in YSZ zu gewahrleisten. Da durch das Mischen im Taumelmischer keine hohen
Energien in die Pulver eingebracht wurden, traten keine Reaktionen zwischen den Pulvern auf,
und die Partikel beider Pulver lagen nach dem Mischen in ihrer Ausgangsform nebeneinander
vor, was durch eine REM-Analyse des Pulver verifiziert wurde.

5.1.1 Schichtherstellung

Drei verschiedene Schichtsysteme wurden produziert, um den Einfluss der Stromstarke auf die
Schichtabscheidung zu untersuchen. Dabei wurde, ausgehend von den Spritzparametern,
welche zur Herstellung des YSZ-Vergleichssystems genutzt wurden, die Stromstarke
schrittweise reduziert. Bei allen Spritzbedingungen kam es zwischenzeitlich zu einem
unregelmafligen Pulverfluss, welcher auf die feinen Partikel des MoSi, zuriickgefiihrt werden
kann.

Tabelle 5.1: Beschichtungsparameter zur Schichtherstellung ausgehend von einem Pulvergemisch mit
einem Massenanteil von 80 % YSZ und 20 % MoSi; (Pulver A)

Stromstérke [A] | Plasmagas [slpm] | Spritzdistanz [mm] | Schichtdicke / Ubergang [um]
Ar: He
470 46 -4 200 13,6
Ar: He
420 46 -4 200 13
Ar: He
370 46 -4 200 9

Die Schichtdicke pro Spritziibergang reduzierte sich mit der Verringerung der Stromstarke, da
durch eine geringere Stromstarke ein Plasma mit einer geringeren Energie erzeugt wurde.
Dadurch wurden weniger komplett geschmolzene Partikel gebildet, was zu einer reduzierten
Schichtabscheidung fiihrte. Alle Schichten zeigten an Stelle des sonst Ublichen cremefarbigen
Aussehens eine graue Farbung durch das hinzugefligte MoSi,. Unterschiede in der Intensitat
des Grau konnten nicht festgestellt werden.
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5.1.2 Mikrostrukturanalyse und Zusammensetzung

Alle Schichten wurden mittels XRD-Analyse untersucht. Dabei zeigte sich, dass kein MoSi; in
die Schichten integriert wurde.

(370 A) | j\ N -

g (420 A) | \ h
g, (470 A) | JL i R
| Mo (k) ’

YSZ (t)

4l
—_—t
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26

Abbildung 5.1: Diffraktogramm der Schichten, hergestellt bei unterschiedlichen Stromstéarken aus einem
Pulvergemisch mit einem Massenanteil von 80 % YSZ und 20 % MoSi, (Pulver A) inklusive der
Referenzspektren der detektierten Phasen (YSZ (t') (Referenznummer): 00-048-0224, Mo (k)
(Referenznummer): 01-071-4645)

In den Schichten konnte neben YSZ lediglich reines, kubisches Mo nachgewiesen werden. Dies
bedeutet, dass es wahrend des Spritzens zu einer Zersetzung des MoSi, kam. Bei Oxidation mit
der Umgebungsluft bildet sich SiO, und MoOj; (vgl. Kapitel 2.3, Abbildung 2.12). Da SiO, meist
in amorpher Phase vorliegt, war es mittels XRD-Analyse nicht detektierbar. Auch MoO3 war nicht
in der Schicht enthalten, da es bei den Bildungstemperaturen in der gasférmigen Phase vorliegt.
Die Bildung von reinem Mo lie also auf eine Verdampfung von Si wahrend des
Plasmaspritzens schlief3en.

Ein Teil der Schichten wurde mittels HCI vom Substrat geldst und anschlieRend durch eine
Quecksilberporosimetrie-Analyse untersucht. Die erhaltenen Werte zeigten, dass mit niedrigerer
Stromstarke die Porositat der Schichten stieg, was &hnlich wie die abnehmende Schichtdicke
auf die niedrigere Energie des Plasmas zuriick zu filhren war. Bemerkenswert war, dass der
Anteil an grofen Poren sehr hoch lag. Aus der Porositdtsmessung ging hervor, dass bei
Stromstarken von 470 A und 420 A fast 50 % der in der Schicht enthaltenen Porositat durch
Poren verursacht wurde, die gréRer waren als 2 ym. Dies bedeutet, dass nur wenige Mikrorisse
zwischen den einzelnen Partikeln gebildet wurden. Die Bildung von grof3en Poren kénnte mit
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den Problemen bei der Férderung des Pulvers in Verbindung stehen, da dadurch an einigen
Stellen weniger Material abgeschieden werden konnte.
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Abbildung 5.2: Porositatsmessung der Schichten hergestellt bei unterschiedlichen Stromstarken aus
einem Pulvergemisch mit einem Massenanteil von 80 % YSZ und 20 % MoSi, (Pulver A)

Um die Zusammensetzung der Schichten genauer zu untersuchen, wurden REM-Analysen
durchgefiihrt. Im Folgenden werden die Ergebnisse fir die Schicht, welche bei einer
Stromstarke von 470 A abgeschieden wurde, vorgestellt. Die durchgefiihrten EDX-Analysen
zeigten weitestgehend dieselben Ergebnisse. Eine hellere Bildgebung im REM zeigte, dass in
die YSZ-Matrix eine zweite Phase integrierte wurde (Abbildung 5.3, a)). Dies bedeutet, dass die
mittlere Ordnungszahl der Zweitphase hoéher war als die von YSZ. Die Verteilung der
Zweitphase war homogen in der YSZ-Matrix, jedoch lag die Menge der integrierten Zweitphase
unterhalb von 2 % Volumenanteil des Schichtmaterials. Der Volumenanteil dieser Phase wurde
mit Hilfe der Bildanalyse von Aufnahmen des konfokalen Lasermikroskops bestimmt.

Eine EDX-Analyse der Schicht zeigte, dass es sich bei den integrierten Partikeln weitestgehend
um reines Mo handelte (Abbildung 5.3, b)). Lediglich eines der analysierten Partikel zeigte einen
geringen Gehalt an Si, jedoch lag dieser so niedrig, dass es sich nicht um MoSi, handeln
konnte. In einem Partikel wurde zusatzlich Zr und O nachgewiesen, jedoch ist es moglich, dass
es sich nicht um eine Verbindung zwischen Mo und dem Zirkonoxid handelte, sondern dass die
Anregungsbirne fir die EDX-Analyse Uber das Partikel hinaus ging, und somit auch die
YSZ-Matrix angeregt wurde. Die Partikel selbst besaflen einen unterschiedlichen
Deformierungsgrad, was auf einen unterschiedlichen Schmelzzustand beim Auftreffen auf das
Substrat schlielen lieR. Dennoch konnten sowohl stark deformierte, als auch fast spharische
Partikel als Mo identifiziert werden. Dies kann durch den héheren Schmelzpunkt von Mo im
Vergleich zu MoSi; erklart werden, da aufgeschmolzene MoSi, Partikel in eine spharische Form
Ubergehen, in dieser dann Si verdampft und Mo in sphéarischer Form zuriick bleibt. Wird das
Mo-Partikel anschlieBend im Plasmagasstrahl weiter erhitzt, kann es geschmolzen werden und
deformiert beim Auftreffen auf das Substrat.
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Abbildung 5.3: Aufnahme der REM-Analyse der Schicht hergestellt bei 470 A aus einer Pulvermischung
mit einem Massenanteil von 80 % YSZ und 20 % MoSi, (Pulver A). a) Ubersichtsaufnahme mit
verstarktem Kontrast zur besseren Identifikation von Phasen, b) héhere Vergrélerung inklusive

EDX-Analyse

Die Ergebnisse der REM Analyse bestatigten, dass der Verlust an Si nicht durch eine Oxidation
mit der Luft erklart werden konnte. Weder in der Abbildung der Sekundarelektronen, in der SiO,
aufgrund der geringen mittleren Ordnungszahl dunkel erscheinen mdisste, noch in der
EDX-Analyse konnten Reaktionsprodukte oder Zwischenprodukte der Oxidation in hdheren
Mengen nachgewiesen werden.

5.1.3 Zusammenfassung

Die Herstellung von Schichten ausgehend von einem Pulvergemisch aus YSZ und MoSi,
(Pulver A) zeigte, dass MoSi, bei Beschichtungsparametern, die fir die Abscheidung von YSZ
notwendig sind, zersetzt wurde. Dabei kam es zur Bildung von reinem Mo aufgrund einer
Evaportion von Si. Sowohl durch eine XRD- als auch durch eine REM- und EDX-Analyse
konnten keine Reaktionsprodukte oder Zwischenprodukte der Oxidation von MoSi, mit der Luft
detektiert werden. Es wird vermutet, dass die Oxidation von MoSi, mit Luft wahrend des
APS-Prozesses stattfand, das Abdampfen von Si jedoch den ausschlaggebenden Einfluss auf
die Partikel besal’. Da diese Zersetzung auch bei niedrigen Stromstarken auftrat, bei denen YSZ
aufgrund eines geringen Aufschmelzens im Plasmagasstrahl schlecht als Schicht abgeschieden
werden konnte, scheint eine Schichtherstellung auf Basis eines Mischpulvers der beiden
Materialien nicht méglich.

5.2 Optimierung von Spritzparametern fiir MoSi,-Pulver

Eine Beschichtung mittels Pulvermischung aus YSZ und MoSi, unter fir YSZ notwendigen
Bedingungen erwies sich als nicht realisierbar. Im nachsten Schritt wurden die
Beschichtungsparameter fir MoSi, genauer untersucht. Ziel der Untersuchung war, die
Parameter zu identifizieren, die fir eine Abscheidung von MoSi, ohne Zersetzung notwendig
sind, um anschlieBend eine Mdglichkeit zu finden, eine Mischschicht aus MoSi, und YSZ
herzustellen.
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5.2.1 Injektion von MoSi, am Brennerausgang

Schichtherstellung

Fir die ersten Untersuchungen zum Verhalten von MoSi, wahrend des APS-Prozesses wurde
reines MoSi,-Pulver mit einer Partikelgrée von dsq = 6,4 um (Pulver A) verwendet. Das Modell
des Plasmagasbrenners wurde von Triplex-Pro 210 zu F4 gewechselt, da bei der Nutzung des
F4-Brenners bei gleicher Leistung eine geringere Plasmagastemperatur erreicht wird. Zusatzlich
wurde an Stelle von Helium (He) Wasserstoff (H,) und Stickstoff (N,) zusatzlich zum Argon (Ar)
als Plasmagas verwendet. Dadurch wurde, wie in Kapitel 2.1.1 beschrieben, die
Plasmagastemperatur gesenkt und es kam zu langsameren Energielubertragungen vom Plasma
auf die Pulverpartikel. Da es sich um ein sehr feines Pulver mit schlechten FlieReigenschaften
handelte, wurde der in Kapitel 3.1 beschriebene C60-F&rderer verwendet, um einen Pulverstau
zu verhindern. Eine gleichmaRige Forderung konnte jedoch auch dadurch nicht erzielt werden.
Die Spritzdistanz wurde auf 75 mm verringert, um die Verweildauer der Partikel im
Plasmagasstrahl zu verkirzen, wobei 75 mm den geringsten moglichen Abstand darstellte,
wenn Stahl als Substrat verwendet wurde.

Die Stromstarke wurde zu Beginn der Versuche so eingestellt, dass die Leistung des
F4-Brenners der bei den Vergleichsschichten verwendeten Leistung des Triplex-Pro-Brenners
entsprach. Ausgehend von diesem Wert wurde die Stromstarke bis zu einem Minimum von
150 A gesenkt. Eine weitere Verringerung der Stromstarke war aus technischen Griinden nicht
moglich. Im Folgenden soll eine Auswahl der Beschichtungen exemplarisch diskutiert werden.

Tabelle 5.2: Beschichtungsparameter zur Abscheidung von reinem MoSi, (Pulver A) bei Injektion am

Brennerausgang
Stromstarke [A] | Plasmagas [slpm] | Spritzdistanz [mm] | Schichtdicke / Ubergang [um]

Ar: H,

350 40 10 75 35,2
Ar: H,

150 40 10 75 13,7
Ar: N2

150 40 10 75 28,2

Die geringere Schichtdicke fiir eine geringere Stromstéarke zeigte, dass die Partikel schlechter im
Plasmagasstrahl aufgeschmolzen wurden. Jedoch war ein Vergleich der Schichtdicken kritisch,
da durch die UnregelméaBigkeiten in der Pulverférderung nicht gewahrleistet war, dass fur alle
Schichten die gleiche Menge an Pulver in den Plasmagasstrahl injiziert wurde. Zusatzlich ist es
moglich, dass es wahrend des Forderns des Pulvers zu einer Art Entmischung des Pulvers kam.
Dadurch kénnten kleinere Partikel eher in die Férderlinie geraten als grobe Partikel, was
bedeutet, dass je nach PartikelgroBenzusammensetzung der Schmelzgrad im Plasmagasstrahl
unterschiedlich war.
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Weiterfihrende Versuche wurden mit 2 MoSi,-Pulvern durchgefihrt, die zusatzlich Al und B
enthielten, da sowohl Al als auch B fir den spateren Selbstheilungsprozess essentiell sind.
Eines der verwendeten Pulver besal} einen Partikeldurchmesser von dso = 12 ym und einen
Massenanteil von 6 % Al und 2 % B (Pulver D), und das andere eine KorngréRe von dsg = 15 pm
mit einem Massenanteil von 2 % Al und 2 % B (Pulver C). Weitere Details zu den verwendeten
Pulvern sind in Kapitel 3.2.2 und 3.2.3 aufgefihrt. In diesen Versuchen wurde als
Plasmagasbrenner der Triplex-Pro-Brenner genutzt, da dieser eine hdéhere Stabilitdt des
Plasmagasstrahls besitzt, und eine Verwendung des F4-Brenners nicht die gewilinschten
Vorteile ergab. Die Stromstérke wurde so gering wie méglich gewahlt. Als Plasmagas wurde nur
Ar verwendet, um die Temperatur des Plasmagasstrahls gering zu halten.

Tabelle 5.3: Beschichtungsparameter zur Abscheidung von Pulver C und Pulver D bei Injektion am
Brennerausgang

Stromstarke [A] | Plasmagas [slpm] | Spritzdistanz [mm] | Verwendetes Pulver

Ar

200 75 75 Pulver C
Ar

200 75 75 Pulver D

Ein Vergleich der Schichtdicken pro Brenneriibergang war bei diesen Proben nicht mdglich, da
fur die Férderung des feineren Pulvers der C60-Férderer verwendet wurde, wahrend das
grébere Pulver mit Hilfe des Standardférderers verarbeitet werden konnte. Dies bedeutet, dass
die Menge an geférdertem Pulver unterschiedlich hoch war.

Mikrostrukturanalyse und Zusammensetzung

Die Schichten aus reinem MoSi, (Pulver A) wurden mittels XRD-Analyse (Rietveld-Analyse) auf
ihre quantitative Phasenzusammensetzung untersucht. Dabei zeigte sich einerseits ein klarer
Einfluss der Stromstéarke auf die in der Schicht ermittelte Menge an Mo, Mo-reichen Phasen und
MoSi,. Bei der Verwendung von H, als Plasmagaszusatz war deutlich erkennbar, dass der
Gehalt an MoSi; in der Schicht stieg, wenn die Stromstarke verringert wurde. Die in Abbildung
5.4 gezeigten Werte sind exemplarisch gewahlt, jedoch konnte dieser Trend auch ohne eine
quantitative Analyse jeder einzelnen Schicht anhand der Reflexintensitatensverhaltnisse
ermittelt werden. Trotz der Verwendung der niedrigsten mdéglichen Stromstarke war weiterhin
Mo in der Schicht enthalten, und der Gehalt an MosSij; relativ hoch. Durch die Verwendung von
N, als Plasmagaszusatz konnte die Menge an MoSi, in der Schicht erhdht werden. Besonders
der Gehalt an a-MoSi; wurde erhéht, dafur sank jedoch die Menge an 3-MoSi,. Ebenso wurde
mehr Mo gebildet als bei der Verwendung von H; als Plasmagas. Dies wirde bedeuten, dass
die Partikel im Ny-enthaltenden Plasmagas einerseits langsamer aufgeschmolzen wurden, dann
jedoch die Zersetzung schneller auftrat. Bei der Herstellung der Schichten kam es jedoch zu
einer Anhaftung des Pulvers an den Rand des Foérderers. Diese Anhaftungen konnten nur durch
Erschitterungen gelost werden. Dieses Pulververhalten spricht fiir eine Entmischung des
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Pulvers in grobe und feine Partikel. Zusétzlich konnten die hier beschriebenen Schichten in
Folgeversuchen nicht reproduziert werden. Es ist entsprechend wahrscheinlicher, dass aufgrund
der unregelméBigen Foérderung und der dadurch entstehenden Entmischung des Pulvers
zwischen groben und feinen Partikeln in der Probe ein héherer Anteil an besonders feinen
Partikeln enthalten war, die sich schnell zersetzt haben, und zuséatzlich einige grobe Partikel, die
weiterhin als MoSi, vorlagen.

100% -+
90% -
80% -

70% -
60% - MoO,

50% - MosSi
MosSis
B-MoSi,

a-MoSi,

40% -
30% -

20% -
10% -

0% -

Ar:H, Ar:H, Ar:N,
350 A 150 A 150 A

Abbildung 5.4: Quantitative XRD-Analyse (Rietveld-Analyse) der Schichten hergestellt aus reinem MoSi,
injiziert am Brennerausgang unter Verwendung des F4-Brenners bei unterschiedlichen Stromstérken und
Plasmagaszusammensetzungen

Eine genaue Beurteilung der Ergebnisse war folglich schwierig. Dennoch zeigten die
durchgefiihrten Versuche, dass selbst bei der geringsten méglichen Stromstarke, bei welcher
der Brenner noch betrieben werden konnte, kein reines MoSi, abgeschieden werden konnte.

Da der Einfluss der Partikelgrof3e auf den Schmelzprozess im Plasmagasstrahl hoch ist, wurden
Versuche mit zwei unterschiedlich groben MoSi,-Pulvern durchgefiihrt. Das Pulver mit dem
kleineren Partikeldurchmesser enthielt einen Massenanteil von 6 % Al und 2 % B (Pulver D),
wohingegen das grobere Pulver einen Massenanteil von 2 % Al und 2 % B (Pulver C) besal.
Weil die Verwendung von H, oder N, als Plasmagaszusatz nicht die erhofften Resultate
hervorbrachte, wurde in den Versuchen nur Ar als Plasmagas verwendet. Von den
abgeschieden Schichten wurden Querschliffe hergestellt, um die Mikrostruktur vergleichen zu
kénnen. Beide Proben wiesen eine Vielzahl an unterschiedlichen Phasen auf, jedoch schien der
Anteil an helleren Phasen, also von Mo-reichen Phasen fir die Schicht, welche mit dem feineren
Pulver (Pulver D) hergestellt wurde, hoher zu sein. Besonders die bei der Abscheidung
verformten Partikel schienen durch das Plasmaspritzen einen hohen Anteil an Si verloren zu
haben. Bei der in den Aufnahmen dunkler erscheinenden Phase handelte es sich um Al- und
Si-reiche Phasen, wobei nicht genau bestimmt werden konnte, welche Zusammensetzung diese
Phasen besalien.
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Abbildung 5.5: REM-Aufnahmen der Schichten aus Pulver C und Pulver D bei Injektion am
Brennerausgang. a) Pulver D Al, b) Pulver C

Von den in Abbildung 5.5 gezeigten Positionen im Querschliff wurden zusatzlich
EDX-Elementarverteilungsbilder aufgenommen. In diesen war erkennbar, dass in beiden
Schichten eine relativ homogene Verteilung an Si vorlag, mit Ausnahme einiger Partikel, die
besonders Mo-reich waren und bereits im SE-Bild hell erschienen. Diese homogene Verteilung
bedeutet jedoch nicht, dass wirklich hauptsachlich MoSi, abgeschieden wurde.
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Abbildung 5.6: Diffraktogramm der Schichten aus Pulver C und Pulver D Massenanteil B bei Injektion am
Brennerausgang inklusive der Referenzspektren der detektierten Phasen (Mo (k) (Referenznummer):
01-071-4645, 3-MoSi, (Referenznummer): 00-017-0917, a-MoSi, (Referenznummer): 00-041-0612)

Eine genauere Untersuchung der Phasenzusammensetzung der Schicht erfolgte mit Hilfe einer
XRD-Analyse. Da die Schichten eine ahnliche Mikrostruktur besallen, war es mdglich, die
Reflexintensitaten miteinander zu vergleichen, um eine Aussage Uber die quantitative
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Zusammensetzung der Schichten im Vergleich zueinander zu treffen. In den Schichten konnte
neben a- und B-MoSi; und Mo ebenfalls MosSi;, MoB,, BsMo, und SiO, in geringen Mengen
nachgewiesen werden. Jedoch waren die Reflexe firr diese Materialien sehr gering. Um die
Reflexintensitaten vergleichen zu kénne, wurde fir jedes Material ein eindeutig zuordenbarer
Reflex ausgewahlt. Dieser wurde zu der Reflexhéhe der anderen Materialien in der Schicht ins
Verhaltnis gesetzt.

Tabelle 5.4: Reflexintensitatsverhaltnis der gespritzten Schichten aus Pulver C und Pulver D bei Injektion
am Brennerausgang.

Reflexverhaltnis Pulver C | Pulver D

Mo (ca. 40,5 °26) / B-MoSi, (ca. 41,4 °20) 113,57 | 1/2,5

Mo(ca. 40,5 °26) / a-MoSi, (ca. 44,6 °28) 1/2,56 | 1/3,23

a-MoSi; (ca. 44,6 °20) / B-MoSi, (ca. 41,4 °268) | 1/1,39 1/0,78

Durch die Erhéhung der PartikelgréRe stieg der Gehalt an -MoSi, im Vergleich zum Mo-Gehalt
in der Schicht. Gleichzeitig sank das Verhaltnis von a-MoSi, zum Mo. Dies war dadurch zu
erklaren, dass aufgrund der héheren PartikelgroRe das Volumen-Oberflaichen-Verhaltnis stieg.
Das Gesamtverhaltnis von MoSi, zu Mo in der Schicht, welche mit Pulver C hergestellt wurde,
war besser als in der Schicht, welche mit Pulver D wurden, was darauf schlielen lie}, dass
weniger Mo in dieser Schicht enthalten war. Der erhéhte Gehalt an 3-MoSi, in den Schichten,
welche mit Pulver C hergestellt wurden, deutet darauf hin, dass aufgeschmolzene, aber nicht
zersetzte Partikel abgeschieden wurden. Im Gegensatz dazu sprach der erhdhte Gehalt an
a-MoSi, in den Schichten, welche mit Pulver D hergestellt wurden, dafir, dass in diesem Fall
eher nur teilweise angeschmolzene Partikel als MoSi, abgeschieden wurden und Partikel, die
komplett aufgeschmolzen waren, bereits einer Zersetzung des Materials unterlagen. Dieser
Ansatz betrachtet nicht die weiteren mittels XRD identifizierten Phasen, jedoch war ihr Anteil
gering genug, um die durch den Reflexintensitatsvergleich erhaltenen Ergebnisse nicht
ausschlaggebend zu beeinflussen.

Die Untersuchungen zeigten, dass ein mdglichst grobes Pulver fir die Herstellung von
MoSi,-Schichten verwendet werden sollte. Dabei ist zu beachten, dass die Stromstarken, bei
denen die untersuchten Schichten hergestellt wurden, nicht ausreichend sind, um YSZ
aufzuschmelzen. Fir die Herstellung von Mischschichten aus YSZ und MoSi, muss folglich ein
anderer Ansatz gewahlt werden.

5.2.2 Schichtherstellung liber MoSi,-Injektion mit Abstand zum Brennerausgang

Die Beschichtung mittels MoSi, bendétigt niedrige Plasmagastemperaturen, damit eine
Zersetzung des Materials verhindert werden kann. Jedoch muss das Plasmagas eine
ausreichende Energie besitzen, um YSZ aufzuschmelzen, wenn homogene Mischschichten aus
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beiden Materialien hergestellt werden sollen. Ein Doppelinjektions-System wurde gewahlt (s.
Abbildung 3.1), damit die Spritzbedingungen fiir beide Pulver gleichzeitig erfiillt werden konnten.
Die Funktionsweise dieses Systems wurde bereits in Kapitel 3.1 diskutiert. Zu Beginn sollte der
optimale Injektionsabstand fiir das MoSi,-Pulver identifiziert werden und in einem weiteren
Schritt YSZ gleichzeitig am Brennerausgang in den Plasmagasstrahl injiziert werden.

Schichtherstellung

Bei dem Pulver fir die Schichtherstellung uber die Injektion von MoSi, an verschiedenen
Injektionspunkten entlang des Plasmagasstrahls handelte es sich um das bereits in Kapitel 5.2.1
genutzte MoSi, mit einem Massenanteil von 6 % Al und 2 % B und einer PartikelgrofRe von
dso = 12 um (Pulver D). Die Stromstarke wurde konstant bei 470 A gehalten, da dies die fir die
Herstellung der Vergleichsschichten optimierte Stromstarke darstellte. Die
Plasmagaszusammensetzung wurde wie fiir die Herstellung des Vergleichssystems als
Mischung aus Ar und He (46 slpm : 4 slpm) gewahlt. Zusatzlich zur Injektionsdistanz wurde die
Spritzdistanz variiert, um den Aufenthalt der Partikel im Plasmagasstrahl zu verkirzen und so
sicher zu stellen, dass die Partikel auf- oder angeschmolzen wurden, jedoch keine Zersetzung
des Materials stattfand.

Tabelle 5.5: Beschichtungsparameter zur Abscheidung von Pulver D bei unterschiedlichen Injektions- und
Spritzdistanzen

Stromstarke [A] | Spritzdistanz [mm] | Injektionsdistanz [mm] Schichtdic{l;;/]Ubergang
470 200 15 6,4
470 200 30 9,2
470 140 30 12,4
470 100 30 14
470 200 50 1,7
470 140 50 6,1
470 100 50 7,5

Der Einfluss der Spritzdistanz auf die Schichtbildung war in den Schichtdicken pro Ubergang
erkennbar. Bei einer kurzen Spritzdistanz wurden dickere Schichten gebildet, was einerseits
durch eine geringe Zersetzung des Materials erreicht werden kénnte, jedoch ebenfalls darauf
hindeutet, dass bei hohen Spritzabstdnden mehr Partikel in den festen Zustand zurtickgekehrt
waren oder eine feste AuRenhdille gebildet hatten. Dadurch wurden weniger Partikel
abgeschieden. Bei einer geringen Injektionsdistanz wurde eine geringere Auftragsrate erzielt als
bei der Nutzung einer mittleren Injektionsdistanz. Dies kdnnte ein Anzeichen dafur sein, dass bei
einer Injektionsdistanz von 15 mm der Zersetzungsgrad des MoSi, noch hoch war. Eine
schlechte Abscheidung bei einer Injektionsdistanz von 50 mm kann verschiedene Ursachen
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haben. Einerseits ist es moglich, dass die Partikel aufgrund einer zu niedrigen Temperatur nicht
ausreichend aufgeschmolzen wurden. Andererseits wurde beobachtet, dass das Pulver nicht
mittig in den Plasmagasstrahl injiziert werden konnte. Dies wirde bedeuten, dass nur ein Teil
der Partikel in den Plasmagasstrahl gelangte und dort aufgeschmolzen wurde.

Die schlechtere Injektion mit steigendem Abstand war auf die Turbulenzen des
Plasmagasstrahls zurtickzufiihren. Da in den durchgefiihrten Versuchen die Tragergasmenge
konstant gehalten wurde, um eine Vergleichbarkeit der Schichten zu erhalten, war eine
unterschiedliche Eindringtiefe der Partikel nicht zu vermeiden.

Mikrostrukturanalyse und Zusammensetzung

Alle Schichten wurden mittels XRD-Analyse untersucht, um eine Aussage Uber die
Phasenzusammensetzung treffen zu kénnen. Aufgrund von Ubersichtlichkeit werden in
Abbildung 5.7 nur die Diffraktogramme von 3 Schichten gezeigt. Der Trend, der anhand der
gezeigten Analysen erkennbar ist, gilt auch fur die anderen untersuchten Schichten.

15 mm ID,
200 mm SD

30 mm ID,
140 mm SD

50 mm ID,
100 mm SD

Mo ’

Intensitat [a.u.]

MosSis ‘ |‘
N | | || n | |

L P ITE

| |

a-MoSi, ‘ ‘

I UL L L L UL L
0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 &80
28 [°]

Abbildung 5.7: Diffraktogramm der Schichten aus Pulver D bei unterschiedlichen Injektions- und
Spritzdistanzen inklusive der Referenzspektren der detektierten Phasen (Mo (Referenznummer):
01-071-4645, MosSi; (Referenznummer): 01-076-1578, B-MoSi, (Referenznummer): 00-017-0917,
a-MoSi, (Referenznummer): 00-041-0612)

Neben Mo, MosSi;, B-MoSi, und a-MoSi, konnte ebenfalls MoB, und MoB in den Schichten
nachgewiesen werden. Ein Nachweis der Al enthaltenden Mo(Si,Al),-Phase war nicht eindeutig
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moglich, da die Reflexe dieser Verbindung mit denen von B-MoSi, nahezu identisch waren. An
Stelle der in der Hochtemperatur stabilen Phase konnte es entsprechend auch mdglich sein,
dass Mo(Si,Al), oder eine Mischung beider Materialien detektiert wurde. Die gezeigten
Diffraktogramme zeigten, dass durch eine Erhéhung der Injektionsdistanz der Gehalt an Mo in
der Schicht sank. Um die hergestellten Schichten miteinander vergleichen zu kénnen, wurden
die Reflexhdhenverhaltnisse berechnet.

Tabelle 5.6: Reflexintensitatsverhaltnis der gespritzten Schichten aus Pulver D bei unterschiedlichen
Injektions- und Spritzdistanzen

SD: SD: SD: SD: SD: SD: SD:
Reflexverhltnis 200 mm | 200 mm | 140 mm | 100 mm | 200 mm | 140 mm | 100 mm
ID : ID : ID: ID : ID : ID : ID :

15 mm | 30mm | 30mm | 30mm | 50 mm | 50 mm | 50 mm

Mo (ca. 40,5 °26) /

a-MoSi, (ca. 44,6 °20) 1/0,42 1/0,88 | 1/0,81 1/0,87 112,17 1/2,06 | 1/2,45

Mo(ca. 40,5 °20) /

B-MoSi, (ca. 41,4 °26) 1/0,80 | 1/0,90 | 1/0,92 1/1,06 1/0,61 1/0,90 | 1/1,10

Mo(ca. 40,5 °20) /

MosSis (ca. 42,8 °26) 1/0,36 | 1/0,38 | 1/0,35 | 1/0,37 1/0,64 1/0,50 | 1/0,44

Bei geringen Injektionsabstadnden und grofRen Spritzdistanzen wurde weiterhin viel Mo wahrend
des Beschichtens gebildet. Dies war durch die weiterhin hohe eingebrachte Energie auf das
Partikel und die langere Aufenthaltszeit im Plasmagasstrahl zurlckzufihren. Durch die
Erhéhung der Injektionsdistanz wurde zum einen die Zeit des Aufenthaltes im Plasmagasstrahl
verringert, und zum anderen sank die durch das Plasma auf die Partikel ibertragene Energie,
da der Plasmagasstrahl in groRerer Entfernung vom Brennerausgang eine geringere
Temperatur hat. Dies spiegelte sich entsprechend in den Reflexintensitatsverhaltnissen der
einzelnen Schichten wider. So wurde bei einer hohen Injektionsdistanz mit kurzer Spritzdistanz
am meisten a-MoSi, und B-MoSi, in der Schicht erhalten. Die Zersetzung des Materials war
folglich sehr gering. Bei der Verwendung eines mittleren Injektionsabstandes, stieg der
MoSi,-Gehalt ebenfalls mit Verringerung der Spritzdistanz. Jedoch wurde in diesem Fall mehr
B-MoSi, gebildet, was daflr spricht, dass die Partikel aufgeschmolzen wurden, jedoch keine
Zersetzung stattfand. Bei der Wahl des Injektionsabstandes sollte beachtet werden, dass eine
hohe Injektionsdistanz zwar zu einem hohen Gehalt an MoSi, in der Schicht fuhrt, jedoch war
der Auftragungswirkungsgrad fiir diese Beschichtungsparameter aufgrund eines hohen Anteils
unaufgeschmolzener Partikel sehr gering (s. Tabelle 5.5). Die Injektionsdistanz sollte nicht héher
gewahlt werden als notwendig, um eine Zersetzung des Materials zu verhindern.

Die Mikrostruktur der bei mittlerem und hohem Injektionsabstand hergestellten Schichten wurde
mit Hilfe des konfokalen Lasermikroskops untersucht. Zwar erlaubten diese Aufnahmen keine
genauere Aussage Uber die Zusammensetzung der Schicht, jedoch wurde diese bereits anhand
der XRD-Analysen diskutiert. Da eine geringe Injektionsdistanz und hohe Spritzdistanzen zu
Schichten mit einem hohen Mo-Gehalt fihrten, werden diese Schichten im Folgenden nicht
weiter diskutiert.
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Abbildung 5.8: Aufnahmen des konfokalen Lasermikroskops bei 50-facher Vergréferung von den
Schichten hergestellt aus MoSi, + 6 % Massenanteil Al + 2 % Massenanteil B. a) 100 mm Spritzdistanz
bei 30 mm Injektionsabstand, b) 100 mm Spritzdistanz bei 50 mm Injektionsabstand, c) 140 mm
Spritzdistanz bei 30 mm Injektionsabstand, d) 140 mm Spritzdistanz bei 50 mm Injektionsabstand

Die Dicke der abgeschiedenen Schichten war bei niedrigeren Spritzabstanden héher, jedoch
schienen die Schichten poréser, was fiir eine schlechtere Aufschmelzung der Partikel sprach. Es
ist entsprechend modglich, dass die Zeit im Plasmagasstrahl zu kurz war, um die Partikel
vollstdndig zu schmelzen und somit eher angeschmolzene Partikel auf das Substrat auftrafen.
Die Erhéhung der Injektionsdistanz hatte eine Verringerung der Schichtdicke und eine Erhéhung
der Porositat zur Folge. Beides spricht dafiir, dass auch in diesem Fall durch eine weitere
Verkirzung der Aufenthaltszeit im Plasmagasstrahl die Partikel nicht ausreichend erhitzt
wurden. Zusatzlich kam es durch die spate Injektion zu einer starken Verringerung der auf die
Partikel Ubertragbaren Energie. Vergleicht man die abgeschiedenen Partikel bei beiden
Injektionsabstanden, so fallt auf, dass bei einer hdéheren Injektionsdistanz eher grobe Partikel
abgeschieden wurden. Dies ist darauf zurlick zu fihren, dass das genutzte Tragergas konstant
gehalten wurde. Durch Verwirbelungen im Plasmagasstrahl, welche mit steigender Entfernung
vom Brennerausgang zunahmen, bendtigten die Partikel eine hdhere Beschleunigung entlang
der radialen Injektion, um in das Zentrum des Plasmagasstrahls zu gelangen. Durch einen zu
geringen Tragergasstrom ist es mdglich, dass nur grobe Partikel, die eine héhere Masse und
somit eine erhodhte Tragheit besitzen, vollstandig injiziert wurden. Kleine Partikel wurden
entweder direkt abgelenkt oder nur teilweise injiziert, weshalb diese nicht oder nur selten in der
Schicht abgeschieden wurden. Eine Optimierung des Foérdergases ist folglich fir jeden
Injektionsabstand notwendig.
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5.2.3 Partikeldiagnostik bei Injektion von MoSi, iiber den Doppelinjektor

Um den Schmelzgrad des Materials bestimmen zu kénnen, wurde mit Hilfe des DPV
2000-Diagnostik-Systems die Temperatur von Partikeln im Plasmagasstrahl untersucht. Es
wurden 3 verschiedene Injektionsdistanzen (20 mm, 30 mm und 50 mm) betrachtet, wobei die
Fordergasmenge (FG) angepasst wurde. Da das zuvor genutzte Pulver D eine Zersetzung
wahrend des Spritzens selbst bei hohen Injektionsdistanzen zeigte, wurde ein weiteres Pulver
untersucht. Dieses MoSi,-Pulver besal} eine Partikelgréfe von 45 um und keine Zusatze

an Al und B (Pulver B) (s. Kapitel 3.2.1). T Gauss-Funktion

Dabei wurde eine Analysendistanz von — Gesamtverteilung

m

100 mm gewahlt, da dieser Abstand einen — x:g:::z:gg
geringen Verlust an Si gezeigt hatte. Durch
diese Wahl konnte ebenfalls untersucht ‘
werden, ob bei hohen Injektionsdistanzen : Mittlere Temperatur = 2057 °C
die Aufenthaltszeit im Plasmagasstrahl zu j Halbwertsbreite = 336
gering war, um ein Aufschmelzen der
Partikel zu garantieren. Um eine

50 mm

statistische Verteilung zu erhalten, wurden
fur die Injektionsdistanzen 20 mm und P e T e e T
30 mm 5000 Partikel gemessen. Da die ‘
Detektionsrate bei einem Injektionsabstand
von 50 mm sehr gering war, wurden
insgesamt nur 1350 Partikel analysiert. Die
DPV-Messungen zeigten eine klare
Steigerung der Partikeltemperatur  bei
geringeren Injektionsdistanzen. In
Abbildung 5.9 wurde ebenfalls die
Schmelztemperatur ~ von MoSi, als
gestrichelte  Linie  eingetragen.  Die ‘
Messungen flr jeden Injektionsabstand Mittlere Temperatur = 3217 °C
wurden einer Gauf3-Funktion angepasst. Halbwertsbreite = 272
Zusatzlich zu einer Gaul3-Funktion, welche :
die Gesamtverteilung beschreibt, konnten Mittlere Temperatur = 2601 °C
. Halbwertsbreite = 758
bimodale Anpassungen erhalten werden. :

Diese bimodalen Verteilungen treten dann

auf, wenn ein Partikel entweder erstarrt
oder schmilzt, oder wenn zusétzliche
Energie genutzt wird, um Material in die
Gasphase umzuwandeln. Durch die 8
notwendige eingebrachte Energie Partikeltemperatur [°C]
verweilen die Partikel eine langere Zeit bei
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Abbildung 5.9: Partikeltemperaturverteilung von
der entsprechenden Temperatur, wodurch Pulver B bei 20 mm (4 slpm FG), 30 mm (4 slpm FG)
sich die  Aufenthaltswahrscheinlichkeit und 50 mm (8 slpm FG) Injektions-distanz mit einer
erhéht, und mehr Partikel bei dieser Spritzdistanz von 100 mm fir eine Stromstérke von
Temperatur detektiert werden. 470 A inklusive der Schmelztemperatur von MoSi; (Ty,).
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Eine bimodale Verteilung kann genutzt werden, um diese Ubergangszusténde zu identifizieren.
In Abbildung 5.9 beschreibt die Gaul3-Funktion der Verteilung A den Anteil der Partikel, die im
geschmolzenen Zustand vorlagen, wahrend Verteilung B die Partikel beinhaltet, die bereits eine
Gasphasenhulle um sich aufgebaut hatten.

Bei einer Injektionsdistanz von 50 mm ist als Gauf-Funktion nur die Gesamtverteilung
angegeben, da eine Unterscheidung zwischen geschmolzenen und festen Partikeln nicht
maoglich war. Dennoch zeigte die Grafik, dass die Partikeltemperatur fir fast die Halfte der
Partikel unterhalb und die mittlere Temperatur der Partikel nur circa 30 °C oberhalb der
Schmelztemperatur von MoSi, lag. Dies bedeutet, dass bei dieser Injektionsdistanz ein Grofteil
des Pulvers nicht als Schicht abgeschieden werden konnte, da fur den gewahlten APS-Prozess
ein Auf- bzw. Anschmelzen der Partikel essentiell fir die Schichtbildung ist (s. Kapitel 2.2.1).
Wie in Kapitel 5.2.2 gezeigt, fiihrt eine hohe injektionsdistanz zu geringen Schichtdicken und
hohen Porositaten innerhalb der Schicht.

Durch die Reduktion der Injektionsdistanz auf 30 mm stieg die Partikeltemperatur und lag fiir alle
Partikel oberhalb der Schmelztemperatur von MoSi,. Entsprechend kann davon ausgegangen
werden, dass alle Partikel im geschmolzenen oder zumindest stark angeschmolzenem Zustand
vorlagen. Die schmale Verteilung der Partikel lasst vermuten, dass keine Gasphase gebildet
wurde.

Eine weitere Reduktion der Injektionsdistanz auf 20 mm fiihrte zu einer starken Erhéhung der
Partikeltemperatur. Die Partikel der Verteilung A lagen dabei weiterhin im geschmolzenen
Zustand vor. Die bimodale Verteilung entspricht dem zuvor beschriebenen Phdnomen, welches
bei der Entwicklung einer Gasphase auftritt. Partikel der Verteilung B besaflken im Mittel eine
Temperatur, die Gber 1000 °C oberhalb der Schmelztemperatur von MoSi, lag. Diese Partikel
haben wahrend des Aufenthaltes im Plasmagasstrahl eine Gashiille um sich herum gebildet. Die
Entwicklung einer Gashulle ist fur das Beschichten mit MoSi, nachteilig, da dadurch Si
verdampfen kann und sich somit Mo-reiche Phasen und Mo bilden.

Die Untersuchungen mit dem DPV 2000-Diagnostik-System haben gezeigt, dass fir das
genutzte Pulver B eine Injektionsdistanz von circa 30 mm ideal war, da alle Partikel bereits
aufgeschmolzen waren und keine Partikel mehr vorlagen, deren Temperatur unterhalb der
Schmelztemperatur lag. Zusatzlich waren die Partikel noch nicht so weit erhitzt, dass sich eine
sie umgebende Gasphase gebildet hatte, was bedeutet, dass keine nennenswerte Zersetzung
des Materials eingesetzt hatte.

Da bei der Herstellung von Mischschichten aus YSZ und MoSi, ebenfalls YSZ am
Brennerausgang injiziert wird, wurde der Einfluss des zur Férderung des YSZ genutzten
Fordergases untersucht. Eine Untersuchung der Partikeltemperatur bei einer gleichzeitigen
Injektion von YSZ wird in Kapitel 5.3 diskutiert. Um den Einfluss des Férdergases zu bestimmen,
wurde eine Injektionsdistanz von 30 mm gewahlt, um das MoSi, Pulver B zu injizieren, wobei die
Messdistanz wieder auf 100 mm festgelegt wurde. Das Fordergas, welches im nachsten Schritt
zur Injektion von YSZ am Brennerausgang genutzt werden sollte, wurde zwischen 0 slpm, 2
slpm, 4 slpm und 6 slpm variiert. Fir jede Messung wurde der Analysenkopf des DPV
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2000-Diagnostik-Systems neu justiert, um die Positionen zu analysieren, an der ein Maximum
an Partikeln detektiert werden konnte. Diese Justierung zeigte, dass durch die Erhéhung des
YSZ-Foérdergases der Partikelstrahl aufgrund von induzierten Turbulenzen abgelenkt wurde. Die
Analyse der Partikeltemperatur ergab, dass diese durch eine héhere Menge an Fdrdergas
reduziert wurde. Jedoch war eine signifikante Verringerung der Partikeltemperatur erst bei einer
Férdergasrate von 6 slpm detektierbar. Abbildung 5.10 zeigt die Verteilung der
Partikeltemperatur und der Partikelgeschwindigkeit bei einer YSZ-Férdergasmenge von 2 slpm
und 6 slpm.
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Abbildung 5.10: Partikeltemperaturverteilung (a) und Partikelgeschwindigkeitsverteilung (b) von Pulver B
bei 30 mm (4 slpm FG) Injektionsdistanz mit einer Spritzdistanz von 100 mm fur eine Stromstarke von
470 A bei 2 slpm und 6 slpm YSZ-Férdergas.

Die Standardférdergasrate fur die Injektion von YSZ liegt bei 2 slpm. Bei einer Verwendung
dieser Menge an Fdérdergas war die Reduzierung der Partikeltemperatur gering und alle
gemessenen Partikel besallen weiterhin eine Temperatur oberhalb des Schmelzpunktes von
MoSi,. Zusatzlich zur Partikeltemperatur wurde die Partikelgeschwindigkeit analysiert. Auch
diese war abhangig von der Férdergasmenge und sank, je mehr Férdergas am Brennerausgang
genutzt wurde. Zurlickzufiihren ist dies ebenfalls auf Verwirbelungen des Plasmagasstrahls. Die
Nutzung von hoheren Férdergasstromen hatte einen signifikanten Einfluss auf die
Partikelgeschwindigkeit, wohingegen die Verwendung von 2 slpm nur eine geringe Verdnderung
hervorrief. Dennoch kann es aufgrund der Empfindlichkeit des MoSi, durch eine geringe
Reduzierung der Partikelgeschwindigkeit, welche einen langeren Aufenthalt im Plasmagasstrahl
bewirkt, zu einer héheren Zersetzungsrate des Materials kommen. Spritzbedingungen, die fir
die Schichtabscheidung von MoSi, festgelegt wurden, kénnen nicht ohne eine wiederholte
Optimierung auf ein System aus YSZ und MoSi, Ubertragen werden.
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5.2.4 Zusammenfassung

Fir die Herstellung von Schichten aus MoSi, wurden verschiedene Ansatze gewahlt. Durch die
Injektion des Pulvers am Brennerausgang konnten Schichten mit einem geringen Gehalt an Mo
in der Schicht hergestellt werden, solange die Stromstéarke, bei welcher der Brenner betrieben
wurde, sehr niedrig war. Durch diese niedrige Stromstarke war die Temperatur des
Plasmagasstroms gering, und es stand weniger Energie zur Verfligung, die auf die
MoSi,-Partikel Ubertragen werden konnte. Dennoch konnte selbst bei der geringsten fiir den
Brenner maoglichen Stromstarke eine Zersetzung des Materials und die Abscheidung von Mo
nicht verhindert werden. Durch die Verwendung eines gréberen Pulvers war es mdglich, das
Abdampfen von Si weiter zu reduzieren, jedoch waren weiterhin sehr geringe Stromstarken
notwendig. Eine so geringe Stromstarke ware jedoch nicht ausreichend, um YSZ
aufzuschmelzen. Da eine Mischschicht aus YSZ und MoSi, hergestellt werden sollte, musste
eine Option gefunden werden, wie die Beschichtungsbedingungen fir beide Materialien
gleichzeitig erfiillt werden konnten.

Um diese hochgradig unterschiedlichen Bedingungen fiir beide Pulver zu realisieren, wurde ein
Doppelinjektor genutzt. MoSi, wurde in einem definierten Abstand zum Brennerausgang in den
Plasmagasstrahl injiziert. Durch diese spatere Injektion gelangten die Partikel erst in den
Plasmagasstrahl, wenn dieser schon einen Teil seiner Energie verloren hatte. Untersuchungen
haben belegt, dass durch diese Methode MoSi,-Schichten mit einem geringen Gehalt an Mo
hergestellt werden konnten. Durch die Nutzung dieser Doppelinjektion war es moglich,
Stromstarken zu verwenden, bei denen YSZ aufgeschmolzen werden wirde und sich mit einer
ausreichenden Auftragsrate abscheiden lassen wiirde.

Untersuchungen mit Hilfe des DPV 2000-Diagnostik Systems haben gezeigt, dass die
Injektionsdistanz einen hohen Einfluss auf die Temperatur der Partikel im Plasmagasstrahl
besal®. Bei der Verwendung MoSi, Pulvers B wurden die Partikel bei einer hohen
Injektionsdistanz (50 mm) nur unzureichend aufgeschmolzen. Eine dhnliche Beobachtung wurde
auch bei der Schichtherstellung mit dem feineren Pulver D unter Verwendung dieser
Injektionsdistanz gemacht. Zwar wurde dadurch die Zersetzung des Pulvers verhindert, jedoch
war die Effizienz der Abscheidung sehr gering. Im Gegensatz dazu wurden bei einem
geringeren Injektionsabstand (20 mm) die Partikel noch zu sehr erhitzt, so dass sich eine
Gasphase um sie herum bildete. Diese Gasphasenbildung bedeutet, dass das Material sich sehr
leicht zersetzen kann, und es somit zu einem hohen Gehalt an Mo und Mo-reichen Phasen in
der Schicht kommt. Fir das verwendete Pulver B konnte Uber die Analyse der
Partikeltemperatur eine Injektionsdistanz von circa 30 mm als optimal identifiziert werden. Die
Partikeltemperatur lag fiir alle Partikel oberhalb der Schmelztemperatur des MoSi,, jedoch zeigte
die Temperaturverteilung, dass keine Partikel vorhanden waren, die bereits eine Gashille
gebildet hatten. Bei dieser Injektionsdistanz sollte es méglich sein, MoSi,-Schichten ohne einen
Verlust an Si herzustellen.

Weitere Messungen mit dem DPV 2000-Diagnostik-System zeigten, dass auch das Fordergas,
welches fir die Injektion von YSZ verwendet wird, einen Einfluss auf die Partikeltemperatur und
die Partikelgeschwindigkeit des MoSi,-Pulvers besitzt. Dies muss beachtet werden, wenn YSZ
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und MoSi, gleichzeitig in den Plasmagasstrahl injiziert werden, um eine Mischschicht
herzustellen. So kann es notwendig sein, dass zuvor die fur die Abscheidung von MoSi,
optimierten Beschichtungsparameter verédndert werden missen. Eine Reduktion der
Geschwindigkeit der Partikel hat einen langeren Aufenthalt im Plasmagasstrahl zur Folge,
wodurch mehr Energie auf die Partikel Ubertragen werden kann, was zu einer Zersetzung
beitragen wirde. Im Folgenden wurden die Beschichtungsparameter aufgrund dieser
Erkenntnisse nicht mehr fir reine MoSi, Schichten optimiert, sondern direkt auf die Herstellung
der Mischschichten aus YSZ und MoSi, angepasst.

5.3 Herstellung von YSZ-MoSi,-Schichten iliber Doppelinjektion bei Verwendung
von reinem MoSi;

Fir die ersten Mischschichten wurde ein grobes MoSi,-Pulver verwendet, mit dem auch die
Partikeldiagnostik ~ durchgefihrt  wurde. Um  genauere  Erkenntnisse Uber die
Partikeltemperaturen wéhrend des Spritzens zu erhalten, wurde fiir das System eine Messung
mit dem DPV 2000-Diagnostik-System durchgefuhrt. Diese zeigte, dass die MoSi,-Partikel
aufgrund ihrer Temperatur klar von den YSZ-Partikeln unterschieden werden konnten
(Abbildung 5.11).

GauB-Funktion
Gesamtverteilung

—— VerteilungA

—— VerteilungB

—— Verteilung C

Mittlere Temperatur = 3466 °C
Halbwertsbreite = 504

Mittlere Temperatur = 3721 °C
Halbwertsbreite = 217

Mittlere Temperatur = 2244 °C
Halbwertsbreite = 319

Relative Haufigkeit

S
Partikeltemperatur [°C]

Abbildung 5.11: Partikeltemperaturverteilung von Pulver B bei 30 mm Injektionsdistanz und YSZ bei
Injektion am Brennerausgang mit einer Spritzdistanz von 100 mm fiir eine Stromstarke von 470 A.

Die Werte fur die Partikeltemperatur des MoSi,-Pulvers in diesem Gemisch unterschieden sich
von den Werten, die ohne die Injektion des YSZ gemessen wurden (Abbildung 5.9). Die
Verteilung der Temperaturwerte war breiter geworden, so dass ein geringer Teil der Partikel
unterhalb der Schmelztemperatur des MoSi, lag. Zusétzlich war die mittlere Temperatur der
Partikel um circa 60 °C gesunken. Diese Reduktion der Temperatur und auch die Verbreiterung
der Verteilung konnte auf den Einfluss des Tragergases des YSZ zurlickgefihrt werden (vgl.
Abbildung 5.10). Durch diesen kam es zu zuséatzlichen Verwirbelungen im Plasmagasstrahl und
zu einer Reduktion der Temperatur der MoSi,-Partikel. Trotz dieser leichten Veranderungen
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sollte eine  Schichtabscheidung von MoSi;, und YSZ bei den gewahlten
Beschichtungsparametern die gewinschte Mischschicht, ohne einen hohen Verlust an Si,
erzeugen. FUr die Temperaturmessungen wurde eine Analysedistanz von 100 mm gewahlt, da
dies den spater verwendeten Spritzabstand darstellt. Eine GaufRfunktion wurde auf die
Verteilung der Partikeltemperaturen angepasst, wobei einerseits die Gesamtverteilung und
andererseits einzelne Anpassungen fiir die Verteilungen ermittelt wurden (Abbildung 5.11).
Verteilung A entsprach dabei der Temperaturverteilung der MoSi,-Partikel die aufgrund der
spateren Injektion eine geringere Temperatur erfahren hatten. Verteilung B und C
reprasentierten YSZ-Partikel, wobei die bimodale Verteilung dafiir sprach, dass sich um einen
Teil der YSZ-Partikel bereits eine Gashtille gebildet hatte. Die Temperatur der YSZ-Partikel lag
klar oberhalb des Schmelzpunktes von YSZ, weshalb die bimodale Verteilung nicht durch ein
Aufschmelzen oder Erstarren erklart werden konnte, sondern klar fiir die Entwicklung einer
Gashllle sprach. Eine Messung der Partikeltemperatur bei gleichen Bedingungen fiir die
Injektion von YSZ ohne MoSi, zeigte, dass keine signifikanten Veranderungen der Temperatur
der YSZ-Partikel durch die gleichzeitige Injektion von MoSi, hervorgerufen wurden.

5.3.1 Schichtherstellung

Fir die Herstellung der Mischschichten aus YSZ und MoSi, Pulver B wurden die zuvor ebenfalls
bei der Partikeldiagnostik verwendeten Spritzparameter genutzt. Dabei wurde zu Beginn ein
Substrat aus rostfreiem Stahl beschichtet um die Mikrostruktur genauer zu analysieren. Im
Anschluss daran erfolgte die Fertigung von Gradientenzyklierproben mit denselben
Beschichtungsparametern, um diese im Zykliertest zu untersuchen.

Tabelle 5.7: Beschichtungsparameter fiir Mischschichten aus YSZ und Pulver B

Stromstarke [A] | Spritzdistanz [mm] | Injektionsdistanz [mm] Schlchtdlc[ILe;n/]Ubergang
470 100 30 36

Fir die Gradientenzykliertests wurde zuerst eine circa 130 um dicke Schicht aus YSZ und MoSi,
auf die HVS aufgebracht. Tabelle 5.7 zeigt die verwendeten Spritzparameter. AnschlieRend
wurde eine 350 pm dicke Schicht YSZ als oberste Lage aufgebracht, wobei die
Standardparameter fiir die Vergleichsschicht (vgl. Kapitel 4.1, Tabelle 4.1) genutzt wurden. Das
gesamte System besal} eine Dicke von circa 480 um, was etwas mehr war als die WDS-Dicken
der Vergleichsschichten.

5.3.2 Thermozyklierung

Fir die Thermozyklierung wurden dieselben Bedingungen gewahlt wie fir das Vergleichssystem
(vgl. Kapitel 4.1). Die genauen Parameter der Gradientenzyklierung sind in Kapitel 3.6 zu finden.
Die Proben versagten nach 6 bzw. 8 Zyklen, wobei sich nicht nur ein Teil der Schicht, sondern
die Schicht insgesamt vom Substrat |6ste. Zusatzlich war die abgeldste Schicht stark gewolbt.
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Abbildung 5.12: Fotografien der WDS-Systeme mit einer Mischschicht aus YSZ und Pulver B nach 6
bzw. 8 Zyklen im Gradientest

Aufgrund der dunklen Flache auf dem Substrat nach der Ablésung der Schichten lag die
Vermutung nahe, dass ein Versagen zwischen WDS und HVS auftrat. Jedoch besaly die
YSZ-MoSi,-Schicht ebenfalls eine graue Farbe, weshalb nicht ausgeschlossen werden konnte,

dass das Versagen innerhalb der Mischschicht auftrat. Dies wurde im Folgenden durch XRD-
und REM-Analysen untersucht.

5.3.3 Mikrostrukturanalyse und Zusammensetzung

Um die Zusammensetzung der YSZ-MoSi,-Schicht zu bestimmen, wurde eine XRD-Analyse
durchgefiihrt (Abbildung 5.13).

3-MosSi,

Intensitat [a.u.]

a-MoSi,
I |

YSZ (t°)
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Abbildung 5.13: Diffraktogramm der Schicht aus Pulver B injiziert mit 30 mm Injektionsabstand und YSZ
injiziert am Brennerausgang bei 470 A und 100 mm Spritzdistanz inklusive der Referenzspektren der
detektierten Phasen (3-MoSi, (Referenznummer): 00-017-0917, a-MoSi, (Referenznummer):
00-041-0612, YSZ (t') (Referenznummer): 00-048-0224)
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Diese zeigte, dass ein besonders geringer Gehalt an Mo in der Schicht vorhanden war, und nur
geringe Mengen an MosSi; detektierbar waren. Eine quantitative XRD-Analyse der Schicht
ergab einen Massenanteil von 89 % YSZ, 4 % B-MoSi, und 6 % a-MoSi,. Mo und MosSis
konnten nur mit einem Massenanteil von jeweils weniger als 1% detektiert werden, was
bedeutet, dass die Zersetzung des MoSi, durch die gewahlten Beschichtungsparameter
weitestgehend verhindert werden konnte. Der Massenanteil von MoSi, in der Schicht war mit
insgesamt 10 % niedriger als die fir eine selbstheilende Schicht definierten 20 %. Jedoch muss
beachtet werden, dass bei der XRD-Analyse nur die ersten 10 ym der Schicht analysiert
wurden. Waren diese 10 um nicht reprasentativ flr die Schicht, so kann der erhaltene Wert von
dem eigentlichen Anteil eines Materials abweichen. Mit Hilfe einer Bildanalyse konnte dies
genauer untersucht werden.

Eine mit Hilfe des konfokalen Lasermikroskops gemachte Aufnahme wurde mittels Bildanalyse
ausgewertet, und die Porositat und der Volumenanteil an MoSi, bestimmt. Da die Dichte von
MoSi, sehr nah an der von YSZ liegt, konnte der ermittelte Wert mit den durch die XRD-Analyse
gefundenen Anteilen verglichen werden. In der Bildanalyse konnte keine Verifizierung zwischen
Mo, Mo-reichen Phasen und MoSi, in seinen beiden Phasen getroffen werden. Diese Materialien
wurden in den Bildern des konfokalen Lasermikroskops als heller Anteil abgebildet. Fir die
hergestellte Schicht ergaben sich eine Porositat von 10 % und ein Volumenanteil von circa 14 %
fir MoSi, und weitere Mo enthaltende Phasen. Der ermittelte Wert wich nur leicht von dem
mittels XRD gefundenen Wert ab, lag aber weiterhin unterhalb des angestrebten Gehaltes an
MoSi, von 20 %. Die Porositat war ebenfalls geringer als die der Vergleichsschicht, jedoch
kénnen beide Schichteigenschaften durch weitere Optimierungen der Beschichtungsparameter
eingestellt werden.

Abbildung 5.14: Aufnahmen der Schicht aus Pulver B injiziert mit 30 mm Injektionsabstand und YSZ
injiziert am Brennerausgang bei 470 A und 100 mm Spritzdistanz. a) Aufnahme des konfokalen
Lasermikroskops bei 20-facher Vergréfierung, b) REM-Aufnahme mit den mittels EDX-Punktanalyse
detektierten Elementen

Zusatzlich zu den Aufnahmen des konfokalen Lasermikroskops wurden REM-Analysen
durchgefiihrt. Eine EDX-Analyse bestatigte, dass MoSi, in der Schicht abgeschieden wurde,
wobei die Detektion von MoSi, schwierig war. Im Vergleich zu YSZ besal} es fast denselben
Kontrast. Mo-reiche Phasen erschienen im Gegensatz dazu hell in den REM-Aufnahmen und
waren dadurch leichter zu identifizieren. Dennoch zeigten die Aufnahmen, dass der Anteil an
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Mo-reichen Phasen gering war und die abgeschiedenen Partikel dieser Phasen im Vergleich zu
den abgeschiedenen MoSi,-Partikeln sehr klein waren.

Um den Versagensmechanismus der zyklierten Schichten zu bestimmen, wurden verschiedene
XRD-Analysen durchgefuhrt. Einerseits wurden die Rickstdnde auf dem Substrat analysiert,
und andererseits die Anhaftungen auf der Rickseite der abgeplatzten WDS untersucht. Genutzt
wurde die Schicht, welche eine Lebensdauer von 6 Zyklen besall, da die GréRe der
abgeplatzten Schicht fir eine Analyse noch ausreichend war.

Die leichte Verschiebung der Signale war dadurch zu erklaren, dass aufgrund der Krimmung
der abgeplatzten Schicht ein Hohenfehler bei der XRD-Messung auftrat. Da es sich um einen
systematischen Fehler handelte, konnte das erhaltene Diffraktogramm dennoch ausgewertet
und mit dem des Substrates verglichen werden. Die erhaltenen Diffraktogramme waren fast
identisch mit dem der YSZ-MoSi,-Mischschicht im Ausgangszustand (Abbildung 5.13), jedoch
konnte in beiden Féllen eine geringe Menge an SiO, nachgewiesen werden. Zusétzlich wurde
wahrend der Zyklierung das 3-MoSi, in a-MoSi, umgewandelt, so dass kein (3-MoSi, mittels
XRD-Analyse detektierbar war.

Rlckseite der
abgeldsten WDS

Substrat

, A ]

MosSis ‘ “
| | II 1 I ‘

L ' PR | .

Intensitat [a.u.]

a-MoSi, | ‘ ‘
|
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T
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Abbildung 5.15: Diffraktogramm der zyklierten Schichte (z = 6) aus Pulver B injiziert mit 30 mm
Injektionsabstand und YSZ injiziert am Brennerausgang bei 470 A und 100 mm Spritzdistanz inklusive der
Referenzspektren der detektierten Phasen (MosSi; (Referenznummer): 01-076-1578, a-MoSi,
(Referenznummer): 00-041-0612, YSZ (t') (Referenznummer): 00-048-0224)

Die Analyse zeigte eindeutig, dass das Versagen der Schicht nicht in der Grenzflache zwischen
WDS und HVS auftrat, sondern innerhalb der YSZ-MoSi,-Schicht, welche eigentlich die
Fahigkeit zur Selbstheilung des Systems besitzen sollte. Die geringe Menge an
nachgewiesenem SiO, bedeutet jedoch nicht, dass MoSi, nicht oxidiert wurde, da SiO; in einer
amorphen Phase vorliegen kann, welche von der XRD-Analyse nicht detektiert wird. Es ist
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wahrscheinlich, dass es aufgrund der Sauerstoffdurchlassigkeit des YSZ zu einer Oxidation des
MoSi, kam, wodurch eine hohe Volumenexpansion auftrat, welche die Schicht zum Abplatzen
brachte. Dies wirde auch die Krimmung der abgeplatzten Schicht erklaren, da diese
Volumenexpansion nur in der unteren Schicht, also dem Teil, welcher aus YSZ und MoSi,
bestand, auftrat, wohingegen die obere YSZ Schicht keine Ausdehnung erfuhr. Durch diese
unterschiedliche Ausdehnung wurden ebenfalls Spannungen in die Schicht induziert, welche ein
Abplatzen begtinstigten.

Eine REM-Analyse bestatigte noch einmal das Versagen innerhalb der YSZ-MoSi,-Mischschicht.
Die Aufnahmen zeigten, dass sich um die MoSi,-Partikel eine Oxidschicht gebildet hatte, welche
sich auch in die Mikrorisse der Schicht ausbreitete. Da die Schicht bereits im Ausgangszustand
dichter war als die darliber liegende YSZ-Schicht, wurde die Mdglichkeit des Spannungsabbaus
durch die Infiltration der Mikrorisse reduziert, bzw. eliminiert. Zuséatzlich fihrt SiO, zu einer
verstarkten Versinterung des YSZ (s. Kapitel 2.2.2). Durch die Verdichtung aufgrund des
Sinterns konnten Spannungen in der Schicht schlechter abgebaut werden und es kam zu einem
Versage der Schicht.

Abbildung 5.16: REM-Aufnahmen der abgelésten WDS der zyklierten Probe (z = 6) aus MoSi; injiziert
mit 30 mm Injektionsabstand und YSZ injiziert am Brennerausgang bei 470 A und 100 mm Spritzdistanz.
a) Ubersichtsaufnahme im versagten Teil, b) Detailaufnahme mit Identifikation der mittels
EDX-Punktanalyse detektierten Elemente

Diese Analysen zeigen, wie wichtig eine weitere Optimierung der Beschichtungsparameter flr
die Erzeugung einer pordseren Schicht ist. Zusatzlich belegt es noch einmal die Wichtigkeit
einer Ummantelung der MoSi,-Partikel um eine vorzeitige Oxidation zu verhindern. Diese
verfrihte Oxidation ist héchstwahrscheinlich der Hauptgrund fiir das Versagen der Schichten.

5.3.4 Zusammenfassung

Durch die Nutzung des Doppelinjektionssystems konnte eine YSZ-MoSi,-Mischschicht
hergestellt werden. Wie zuvor erwartet, besal} die gleichzeitige Injektion von YSZ in den
Plasmagasstrahl eine Auswirkung auf die Partikeltemperatur und —geschwindigkeit des MoSi,.
Jedoch waren diese nicht so signifikant, dass eine Zersetzung des Pulvers auftrat. Durch eine
Messung mit dem DPV 2000-Diagnostik System konnte nachgewiesen werden, dass die
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Partikeltemperaturen von YSZ und MoSi, in dem jeweils fiir eine Abscheidung notwendigen
Bereich lagen. Das bedeutet, dass die Partikel aufgeschmolzen waren und im Fall von MoSi,
keine Gashiille ausgebildet hatten.

Die gebildete Schicht enthielt nur sehr geringe Mengen an Mo und Mo-reichen Phasen, welche
mittels XRD und REM detektiert werden konnten. Der Gehalt an MoSi, lag mit circa 14 %
unterhalb des gewtinschten Wertes von 20 %, jedoch lasst sich dies Uber die geférderte Menge
an MoSi, Pulver leicht einstellen. Die Verteilung von MoSi, in der Schicht war homogen, und es
kam nicht zu einer Lagenbildung. Dies zeigte, dass die Menge an Foérdergas fir das MoSi,
ausreichend war, um das Pulver in das Zentrum des Plasmagasstrahls zu injizieren, so dass es
zu einer gleichmafigen Durchmischung mit dem YSZ kam.

Die Zyklierung der Schichten zeigte ein friihes Versagen in der YSZ-MoSi,-Schicht. Dabei
bildeten sich Risse innerhalb dieser Schicht, die dazu fihrten, dass die komplette WDS bereits
nach weniger als 10 Zyklen vom Substrat abplatzte. Eine XRD-Analyse belegte, dass sowohl am
Substrat als auch an der Unterseite der abgeplatzten Probe a-MoSi, vorhanden war. Zuséatzlich
konnte MosSi; nachgewiesen werden, was darauf schlieRen lieR, dass es wahrend der
Zyklierung zu einer Oxidation des MoSi, kam. Das Fehlen von B-MoSi, wies darauf hin, dass
wahrend der Zyklierung B-MoSi, in a-MoSi, umgewandelt wurde. Diese Umwandlung sollte
keine groen Spannungen erzeugen, da das Zellvolumen beider Phasen identisch ist (vgl.
Kapitel 2.4.1).

Mittels einer REM-Analyse konnte gezeigt werden, dass sich wahrend der Zyklierung SiO, um
die MoSi,-Partikel gebildet hatte. Zusatzlich wurden Mikrorisse zwischen einzelnen
abgeschiedenen Partikeln mit SiO, infiltriert. Durch diese Infiltration kam es zu einer Verdichtung
des Materials. Da die YSZ-MoSi,-Schicht bereits im Ausgangszustand dichter war, als die
Vergleichsschicht aus YSZ und somit dichter als die oberste aufgebrachte YSZ-Schicht, flhrte
dies dazu, dass Spannungen nur schlecht abgebaut werden konnten. Zuséatzlich fiihrte die
Bildung von SiO, zu einer zusatzlichen Versinterung des YSZ, was ebenfalls eine Verdichtung
der WDS zur Folge hatte.

Die Zyklierversuche zeigten, dass die Porositat der Schicht erneut optimiert werden muss. Bei
der Verwendung einer poréseren Schicht ist es méglich, dass die durch die Oxidation von MoSi,
erzeugte Volumenexpansion besser durch die Poren abgefangen werden kann, und es zu
weniger Spannungsentwicklungen in der Schicht kommt. Zusatzlich zeigten die Versuche die
Wichtigkeit einer Ummantelung der Partikel, um eine friihzeitige Oxidation zu verhindern. Durch
eine Ummantelung wird die Oxidation verhindert, bis ein Riss die Ummantelung zerbricht und
der entstandene Riss geheilt werden kann. Das entstehende SiO, wird genutzt, um den Riss zu
verschlielen und es werden weniger Mikrorisse infiltriert.
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5.4 Herstellung von YSZ-MoSi,-Schichten iliber Doppelinjektion bei Verwendung

von MoSi, mit 6 % Al

Da die Schichten, welche mit Pulver B hergestellt wurden, zeigten, dass eine Ummantelung der
Partikel zur Verhinderung einer vorzeitigen Oxidation essentiell ist, wurden im Folgenden Pulver
verwendet, die mit Al dotiert waren. Nach der Beschichtung sollte eine Warmebehandlung des
Materials durchgefihrt werden, welche eine selektive Oxidation des Al bewirkt, wodurch die
Partikel in der Schicht mit Al,O; umhdillt werden. Zusétzlich ist bekannt, dass besonders kleine
MoSi,-Partikel dazu neigten, wahrend des Spritzens zersetzt zu werden. Um den Feinanteil der
Pulver zu reduzieren, wurden diese von den Projektpartnern der TU Delft windgesichtet.

Erste Untersuchungen wurden mit einem Pulver, welches einen Massenanteil von 6 % Al und
2 % B enthielt, durchgefihrt. Dieser Al-Gehalt sollte ausreichend sein, um die Partikel wahrend
der Warmebehandlung mit einer Al,Os-Schicht zu Uberziehen. Im Vorfeld musste untersucht
werden, unter welchen Bedingungen eine selektive Oxidation realisiert werden konnte und ob
diese Schutzhulle wahrend der Thermozyklierung stabil war.

5.4.1 Design of Experiment zur Parameteroptimierung

Mittels eines Design of Experiment (DoE) sollten die Beschichtungsparameter so optimiert
werden, dass die erhaltene YSZ-MoSi,-Schicht einen MoSi,-Gehalt von 20 % besal3, und
zuséatzlich die Porositat dhnlich hoch lag, wie die des YSZ-Vergleichssystems. Als Pulver wurde
das bereits zur Herstellung von MoSi,-Schichten bei Injektion des MoSi, am Brennerausgang
verwendete Pulver mit einem Massenanteil von 6 % Al und 2 % B (Pulver D) (vgl. Kapitel 5.2.1)
der Firma READE genutzt. Dieses Pulver wurde vorher windgesichtet, um den Feinanteil zu
eliminieren, und eine mittlere Partikelgréf3e von dsy = 20 uym (Pulver E) zu erhalten. Die genaue
PartikelgréRenverteilung des Pulvers ist in Kapitel 3.2.3 zu finden.
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100 150
(470) <470>
35 35
100 150
<420) (420)
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Injektionsdistanz [mm]

Abbildung 5.17: Aufbau des DoE zur Ermittlung der Beschichtungsparameter im 23—Design

-79 -



Untersuchungen zur Herstellung selbstheilender Schichten

Fir die Optimierung wurden die Stromstarke, die Injektionsdistanz und die Spritzdistanz als zu
verandernde Parameter gewahlt. Ein vollfaktorielles 2°-Design ermdglichte eine anschlieRende
Varianz- und Regressionsanalyse, um den Einfluss des jeweiligen Parameters auf die
analysierten GréRen zu bestimmen.

Alle Schichten wurden mittels einer quantitativen XRD-Analyse (Rietveld-Analyse) untersucht,
wobei die Daten nicht komplett genutzt werden konnten, da sich fir manche Schichten keine
homogene Mischung der Materialien ergeben hatte. Dadurch war der Anteil an MoSi, und
mdoglichen Zersetzungsprodukten mdglicherweise zu niedrig bzw. zu hoch im Vergleich zum
YSZ, da wie zuvor beschrieben nur die ersten 10 ym der Schicht wahrend der XRD-Analyse
untersucht wurden. Dennoch konnten die ermittelten Werte genutzt werden, um die
Zusammensetzung des MoSi, in der Schicht zu untersuchen. Hierzu wurden die Anteile des
YSZ auller Acht gelassen, und nur die Anteile des MoSi, und seiner Zersetzungsprodukte
ausgewertet (Abbildung 5.18).
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Abbildung 5.18: Auswertung der quantitativen XRD-Analyse (Rietveld-Analyse) bezuglich der
Zusammensetzung der Mo-Si-Phasen in den fur das DoE hergestellten Schichten

Die Untersuchung zeigte, dass in allen Schichten MoSi, den Hauptanteil in der
Zusammensetzung der integrierten Partikel bildete. Dabei ist zu beachten, dass eine
Unterscheidung zwischen (3-MoSi, und Mo(Si, Al), nicht mdglich war, da die Reflexe im
Diffraktogramm nahezu identisch waren. Der Gehalt an MoSi, war besonders bei Schichten mit
einem niedrigen Spritzabstand erhéht, was bedeutet, dass durch die geringere Aufenthaltszeit
im Plasmagasstrahl weniger Material zersetzt wurde. Zusétzlich war die Schichtabscheidung bei
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geringen Stromstarken forderlich, um einen geringeren Anteil an Zersetzungsprodukten in der
Schicht abzuscheiden. Die Injektionsdistanz beeinflusste in erster Linie die Menge an
integriertem Gesamtmaterial in der YSZ Matrix. Dabei schien die Menge an MoSi, in den
integrierten Partikeln bei einer geringeren Injektionsdistanz héher zu sein. Dies konnte darauf
zurlickgefuhrt werden, dass bei einer hohen Injektionsdistanz die Energie nicht ausreichte, um
grébere Partikel aufzuschmelzen, und somit nur feinere Partikel, die eher zur Zersetzung
neigten, abgeschieden wurden.

Von allen Schichten wurden Querschliffe erstellt, welche mit dem konfokalen Lasermikroskop
analysiert wurden. Durch eine Bildanalyse wurden die Porositdt und der Gehalt an MoSi, und
seinen Zersetzungsprodukten bestimmt, wobei im Folgenden die Gesamtmenge an MoSi, und
Zersetzungsprodukten als Mo-haltige Phasen der Schicht bezeichnet wird.

Tabelle 5.8: Porositdt und MoSi,-Gehalt der Schichten des DoEs

Stromstarke Spritzdistanz Injektionsdistanz Porositat Mo-haltige Phasen
(Al [mm] [mm] [%] [%]
420 100 25 15,7 19,2
420 150 25 20,8 24,0
470 100 25 12,9 19,0
470 150 25 14,8 20,4
420 100 35 16,2 15,4
420 150 35 20,3 14,2
470 100 35 12,7 16,7
470 150 35 15,2 19,3

Anhand dieser Werte wurde eine Varianzanalyse durchgefuhrt (s. Kapitel 3.7), um den Einfluss
der jeweiligen Parameter auf die Porositat und den MoSi,-Gehalt in der Schicht zu bestimmen.
Dabei wurden fir die Porositat die Stromstarke (1), die Spritzdistanz (SD) und das Produkt aus
Stromstarke und Spritzdistanz (I-SD) als signifikante Faktoren identifiziert. Fiir den MoSi,-Gehalt
in der Schicht besafen die Stromstarke (I), die Injektionsdistanz (ID) und das Produkt aus
Stromstarke und Injektionsdistanz (I'ID) den gréRten Effekt auf den Messwert. Entsprechend
wurde eine Regressionsanalyse fur beide MessgroRen durchgefihrt. Das Ergebnis dieser
Regressionsanalyse lieferte eine Gleichung, durch die eine Flache im dreidimensionalen Raum
aufgespannt wurde ((Gl. 5.1) und (Gl. 5.3)). Durch diese Flache wurde fiir jede mdgliche
Parameterkombination innerhalb des aufgespannten Messbereichs die GroRe des von den
Parametern abhangigen Messwertes angegeben.

Die fiir die Porositat aufgespannte Flache zeigte die Abhangigkeit von der Stromstarke und der
Spritzdistanz (Abbildung 5.19). So erhdhte sich die Porositat bei niedrigeren Stromstarken, und
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wurde durch eine Verkirzung der Spritzdistanz verringert. Wird die Regressionsanalyse mit
normierten Werten durchgefiihrt, so kénnen die Vorfaktoren fir die jeweiligen Parameter
verglichen werden (Gl. 5.2). Dieser Vergleich zeigte, dass der Einfluss der Spritzdistanz auf die
Porositat in dem untersuchten Bereich gréBer war, als der Einfluss der Stromstarke, wobei
beachtet werden muss, dass bei der Normierung von dem Effekt, der durch die Anderung um
eine EinheitsgroRe erzeugt wird, ausgegangen wird. Die Anderung der Spritzdistanz um 1 mm
hatte folglich einen héheren Effekt als die Anderung der Stromstérke um 1 A.

® =0,033-1+0,4952-SD —0,00096-1-SD — 7,11 (Gl. 5.1)

Normiert: ® =4,370-1+0,291-SD —3,922-1-SD + 2,151 - 1016 (Gl. 5.2)

///
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Abbildung 5.19: Regressionsanalyse fir die Abhangigkeit der Porositat von der Stromstéarke, der
Spritzdistanz und dem Produkt aus Stromstérke und Spritzdistanz

Fir den Gehalt an Mo-haltige Phasen wurde ebenfalls eine Regressionsanalyse durchgefiihrt
(Abbildung 5.20). Dabei wurde eine leicht sattelférmige Flache aufgespannt, bei der die
Abhangigkeiten des MoSi,-Gehaltes bei hohen Injektionsdistanzen entgegengesetzt zu denen
bei niedrigen Injektionsdistanzen verliefen. So stieg bei einer niedrigen Injektionsdistanz der
Gehalt an Mo-haltigen Phasen in der Schicht bei niedrigeren Stromstarken. Bei hohen
Injektionsdistanzen hingegen sank der Gehalt an Mo-haltigen Phasen in der Schicht mit
sinkender Stromstarke. Die Regressionsanalyse beinhaltet somit den Effekt der Zersetzung des
MoSi, bei hohen Plasmagastemperaturen. Bei einer niedrigen Injektionsdistanz kam es bei
erhéhten Stromstérken zu einer héheren Energielibertragung auf die MoSi,-Partikel, wodurch
sich diese zersetzen konnten. Da in dieser Analyse keine Unterscheidung zwischen MoSi, und
den Zersetzungsprodukten gemacht wurde, wirde sich aufgrund des Abdampfens von Si
weniger Material in der Schicht ablagern. Entgegengesetzt dazu kam es bei hohen
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Injektionsdistanzen zu einer unzureichenden Aufschmelzung der MoSi,-Partikel, wenn niedrige
Stromstarken verwendet wurden. Dies hatte eine geringere Abscheidungsrate zur Folge.
Folglich war ein erhdhter Energieeintrag durch eine hdhere Stromstarke férderlich fur die
Abscheidung, da die Partikel so ausreichend aufgeschmolzen wurden. Auch die
Regressionsanalyse fir den Gehalt an Mo-haltigen Phasen wurde mit normierten Werten
durchgefiihrt (Gl. 5.4). Dadurch konnte gezeigt werden, dass der Gehalt an Mo-haltigen Phasen
in der Schicht starker von der Injektionsdistanz beeinflusst wurde als von der verwendeten
Stromstérke, wobei auch hier beachtet werden muss, dass der Effekt der Anderung um eine
EinheitsgroRe verglichen wurde. Wahrend die Injektionsdistanz nur um wenige mm variiert
wurde, wurde die Stromstarke meist um 10-20 A verdndert. Der Effekt auf den Gehalt an
Mo-haltigen Phasen der Schicht gleicht sich entsprechend an, was bedeutet, dass beide
Parameter essentiell sind fir die Optimierung der Spritzbedingungen.

CMo-haltige Phasen = —0,293 * 1 — 4,964 - ID +0,0102 -1 - 1D + 161,66 (GL. 5.3)

Normiert:  cyo—paltige Phasen = —2,539 -1 — 8,604 1D + 8,314 -1-ID — 1,030- 1015 (Gl. 5.4)

Mo-haltige Phasen
[%]

Stromstérke [A]

Injektionsabstand [mm]

Abbildung 5.20: Regressionsanalyse fur die Abhéngigkeit des Gehaltes an Mo-haltigen Phasen von der
Stromstarke, der Injektionsdistanz und dem Produkt aus Stromstérke und Injektionsdistanz

Mit Hilfe der durch die Regressionsanalyse erhaltenen Gleichungen war es mdglich, die
Beschichtungsparameter zu ermitteln, bei denen die gewlnschten Schichteigenschaften
auftreten sollten. So wurde fur das selbstheilende WDS-System eine Porositét zwischen 16 %
und 18 % angestrebt. Der Gehalt an Mo-haltigen Phasen sollte circa 20 % betragen.
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Abbildung 5.21: Bestimmung der Spritzparameter fur ausgewahlte Porositdten und Gehalte an
Mo-haltigen Phasen

Abbildung 5.21 =zeigt die Abhangigkeit der Injektionsdistanz von der Stromstarke fir
verschiedene Porositdten. Wie aus der Regressionsanalyse ersichtlich, wurden geringere
Spritzabstande bendtigt, um bei gleicher Stromstarke eine dichtere Schicht zu erhalten. Die
Abhangigkeit der Injektionsdistanz von der Stromstarke konnte je nach gewiinschtem Gehalt an
Mo-haltigen Phasen variieren. Bei einer Konzentration von 19 % zeigte sich beispielsweise,
dass durchgehend eine Injektionsdistanz von circa 29 mm gewahlt werden sollte. Der Anteil an
in die Schicht integriertem Material bleibt folglich gleich, jedoch variiert der Zersetzungsgrad des
Materials. Dies ist darauf zurick zu flhren, dass bei der Regressionsanalyse keine
Unterscheidung zwischen MoSi, und den Zersetzungsprodukten gemacht wurde.

Da anhand der XRD-Analyse der Schichten gezeigt werden konnte, dass besonders geringe
Stromstarken und kurze Spritzdistanzen forderlich waren, um eine Zersetzung des MoSi, zu
verhindern, wurde eine Stromstarke von 420 A gewahlt. Somit ergab sich eine Spritzdistanz von
110 mm und eine Injektionsdistanz von 27 mm, wenn eine Porositat von 17 % und ein
MoSi,-Gehalt von 20 % erhalten werden soll. Diese Parameter gelten nur fir das zur Herstellung
der Schichten verwendete Pulver und missen bei Verwendung eines anderen Pulvers
angepasst werden.

5.4.2 Einfluss der Partikelgrofe

Vor der Durchfiihrung des DoEs wurden einige Versuche durchgefihrt, um die zu
untersuchenden Parameter zu identifizieren, und den Bereich, in dem diese variiert werden
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sollten. Dabei wurde ein groberes MoSi,-Pulver mit einem Massenanteil von 6 % Al und 2 % B
(dso = 28 um) (Pulver F) verwendet. Einige vielversprechende Parameterkombinationen wurden
ausgewahlt und unter denselben Bedingungen Schichten mit dem im DoE verwendeten Pulver E
(dsg = 20 pym) hergestellt. Uber eine Analyse der Schichten mit dem konfokalen Lasermikroskop
und anschlieender graphischer Bildanalyse wurden die Porositat und der Gehalt an MoSi, und
dessen Zersetzungsprodukten ermittelt. Wie bereits in der Auswertung des DoEs wurde nicht
zwischen den einzelnen Mo-Si-Phasen unterschieden.

Tabelle 5.9: Vergleich der Porositat und des Gehalts an Mo-haltigen Phasen von Schichten gespritzt mit
Pulvern mit unterschiedlicher mittlere PartikelgroRe

. e . . Mo-

Stromstarke §pr|tz- Inje.ktlons— Brennerddisen- I\/.Ilttlere" Porositat | haltige

distanz distanz durchmesser PartikelgroRRe
[A] [%] Phasen
[mm] [mm] [mm] [um] B

[%]
500 100 30 6,5 Pulver E 13,1 15,4
500 100 30 6,5 Pulver F 19,1 15,1
450 120 30 9 Pulver E 16,1 20,7
450 120 30 9 Pulver F 14,3 36,0

Durch die Reduzierung des Durchmessers der Brennerdiise auf 6,5 mm sollte ein
Plasmagasstrahl mit einer héheren Geschwindigkeit erzeugt werden. Dadurch besalen die
Partikel eine geringere Aufenthaltszeit im Plasmagasstrahl, wodurch weniger Energie auf die
Partikel Ubertragen wurde. Das Foérdergas fiir die Injektion musste aufgrund der hohen
Geschwindigkeit des Plasmagasstrahls auf die maximal mégliche Menge eingestellt werden, um
eine Injektion des Pulvers in den Plasmagasstrahl zu ermdglichen. Durch die Veranderung der
Partikelgrofe des MoSi, wurde der Gehalt an Mo-haltigen Phasen in der Schicht nicht verandert.
Dies spricht daflir, dass die Injektion fiir beide Pulver nicht ideal war, und wahrscheinlich
besonders bei der Verwendung des feineren Pulvers nicht die gesamte Menge in das Zentrum
des Plasmagasstrahls injiziert werden konnte. Durch die Erhéhung der PartikelgroRe wurden die
Partikel aufgrund der hdheren Masse zwar besser injiziert, jedoch reichte in diesem Fall die
Energielbertragung nicht aus, um die Partikel komplett zu schmelzen. Der gleichbleibende
Gehalt an Mo-haltigen Phasen ergab sich einerseits durch die unzureichende Injektionstiefe bei
der Nutzung des feineren Pulvers E und andererseits durch die zu geringe Aufschmelzung der
Partikel bei der Nutzung des groben Pulvers F. Die Porositat der Schicht nahm bei der Nutzung
von feinem MoSi, ab, da durch die feinen geschmolzenen Partikel Poren, die bei der
Abscheidung von YSZ entstanden, geflllt wurden. Die hohere Porositat bei der Nutzung von
gréberem Pulver war dadurch zu erklaren, dass die hauptsachlich nur angeschmolzenen
Partikel eher Poren erzeugten, anstatt sie zu fillen.

Der Vergleich der Mikrostruktur mittels Aufnahmen des konfokalen Lasermikroskops zeigte,
dass bei der Verwendung eines feineren Pulvers viele stark abgeflachte und deformierte Partikel
in der Schicht enthalten waren (Abbildung 5.22, a)). Im Gegensatz dazu wurden bei der
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Verwendung von groberem Pulver eher groRe Partikel abgeschieden, die beim Auftreffen auf
das Substrat nur leicht abgeflacht wurden (Abbildung 5.22, b)).

Abbildung 5.22: Aufnahmen des konfokalen Lasermikroskops von den Schichten hergestellt mit einem
niedrigeren Brennerdiisendurchmesser (6,5 mm). a) Pulver E b) Pulver F

Bei der Nutzung des gréReren Brennerdisendurchmessers (9 mm) mit einer mittleren
Stromstarke (450 A) und einer mittleren Spritzdistanz (120 mm) war ein geringer Einfluss auf die
Porositat zu beobachten (s. Tabelle 5.9). Dies ist dadurch zu erklaren, dass bei feineren
Partikeln die Wahrscheinlichkeit héher war, dass sie durch die auf sie Ubertragene Energie
zersetzt wurden. Die Mo-reichen Phasen besitzen einen hoheren Schmelzpunkt. Das bedeutet,
dass die Partikel eher wieder in die feste Phase Ubergehen kénnen und somit schlechter
abgeschieden werden. Bei der Verwendung des groben Pulvers F wurde mehr Energie fiir das
Aufschmelzen der Partikel bendtigt, weshalb eine Zersetzung spater eintrat. Die Partikel des
groben Pulvers trafen eher im geschmolzenen Zustand auf das Substrat und fullten dort Poren,
die bei der Abscheidung von YSZ entstanden waren. Der Gehalt an Mo-haltigen Phasen stieg
bei der Nutzung eines groben Pulvers stark an. Da die Stromstarke in einem mittleren Bereich
gewahlt wurde und das Tragergas ebenfalls so eingestellt wurde, dass die Injektion des MoSi, in
die Mitte des Plasmagasstrahls erfolgte, wurde ein hoher Anteil des Pulvers ausreichend
aufgeschmolzen, um abgeschieden werden zu kénnen. Bei der Nutzung eines feinen Pulvers,
kann es eher zu einer Zersetzung kommen, wodurch weniger Material abgeschieden wurde.

Dieser Einfluss der Partikelgrofle muss beachtet werden, wenn fir die Schichtherstellung ein
neues Pulver genutzt werden soll. Die durch das DoE erhaltenen Beschichtungsparameter
gelten nur fir das wahrend des DoEs verwendete Pulver mit einer PartikelgroRe von
dso = 20 ym. Bei der Nutzung eines anderen Pulvers kénnen die ermittelten Spritzparameter als
Ausgangspunkt fur eine Optimierung verwendet werden. Zusatzlich geben die
Regressionsanalysen eine Ubersicht dariiber, welche Parameter die Porositat bzw. den MoSi,
beeinflussen, und wie stark der Effekt der Beeinflussung ausfallt.
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5.4.3 Waiarmebehandlung und Zyklierung
Erste Untersuchungen der in-situ Ummantelung an Luft

Die Ummantelung der MoSi,-Partikel mit Al,O; ist essentiell flir die Entwicklung einer
selbstheilenden Schicht, um eine mogliche friihzeitige Oxidation des Materials zu verhindern. Da
die MoSi,-Partikel bei der Schichtabscheidung wahrend des APS-Prozesses stark deformiert
werden, ist eine Ummantelung mit Al,O; vor dem Beschichtungsprozess nicht geeignet. Durch
eine Warmebehandlung soll Al, welches bereits in das MoSi, als Mo(Si,Al), integriert ist, selektiv
oxidiert werden. Um diese in-situ Ummantelung zu untersuchen, wurden mehrere
YSZ-MoSi,-Mischschichten hergestellt, wobei das im vorherigen Abschnitt (Kapitel 5.4.2)
beschriebene grébere MoSi,-Pulver mit einen Massenanteil von 6 % Al und 2 % B und einer
mittlere PartikelgroRe von ds, = 28 um (Pulver F) verwendet wurde. Im Folgenden wird
exemplarisch nur eine Schicht diskutiert, da die Ergebnisse fir die Schichten dieser
Untersuchungsreihe ahnlich ausfielen. Die Beschichtungsparameter fiir die YSZ-MoSi,-Schicht
sind in Tabelle 5.10 angegeben. Auf diese Schicht wurde eine YSZ-Schicht aufgebracht, wobei
die in Kapitel 4.1 beschriebenen Parameter genutzt wurden. Als Substrat wurde Inconel 738 mit
einer HVS aus Amdry 386, welche mittels Vakuumplasmaspritzen aufgebracht wurde,
verwendet.

Tabelle 5.10: Beschichtungsparameter der YSZ-MoSi,-Schicht des WDS-Systems zur Untersuchung der
in-situ Ummantelung von MoSi, mit Al an Luft

Stromstarke [A] | Spritzdistanz [mm] | Injektionsdistanz [mm]

470 100 40

Unter Verwendung der quantitativen XRD-Analyse wurde die Zusammensetzung der Proben
untersucht. Der ermittelte Massenanteil von (3-MoSi, betrug 8 %, wobei mittels XRD-Analyse
nicht zwischen B-MoSi, und Mo(Si,Al), unterschieden werden konnte. Es konnte kein a-MoSi2
detektiert werden, und der Massenanteil von Mo und MosSi; lag unterhalb von 2%. Aufnahmen
vom Querschliff der YSZ-MoSi»-Schicht, die mit dem konfokalen Lasermikroskop erstellt wurden,
zeigten, dass eine homogene Verteilung des MoSi, in der Schicht vorlag. Die durch die
quantitative XRD-Analyse ermittelte Zusammensetzung in den ersten 10 ym der Schicht konnte
entsprechend als reprasentativ fiir die gesamte Schicht angesehen werden. Der MoSi,-Gehalt in
der Schicht war um mehr als die Halfte niedriger, als fir eine selbstheilende Schicht definiert
wurde. Dennoch wurde die Schicht weiter verwendet, um die Ummantelung des MoSi, mit Al,O3
zu untersuchen.

In einem ersten Versuch wurde die Schicht 23 h bei 1100°C mit Luft als Umgebungsatmosphéare
im Ofen warmebehandelt. Nach diesen 23 h wurde die Probe im heilen Zustand aus dem Ofen
genommen und an der Umgebungsluft abgekihlt. Wahrend des Abkiihlens kam es zu einem
Abplatzen der kompletten WDS. Dies deutet darauf hin, dass sich beim Abkuhlen der Probe
starke Spannungen entwickelten, die dann zu einem Versagen der Schicht fiihrten.
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Eine REM-Analyse der abgeplatzten Schicht zeigte, dass keine Ummantelung der MoSi,-Partikel
stattgefunden hatte. Stattdessen kam es zu einer frihzeitigen Oxidation des MoSi,. Das
entstandene SiO, hatte dabei schon mit dem umliegenden ZrO, reagiert und Zircon (ZrSiO,)
gebildet. Zusatzlich kam es anscheinend zu einer Reaktion zwischen Mo und Y,03, was darauf
hindeutet, dass MoO; nicht wie vermutet abdampfte, sondern wahrend der Diffusion durch die
Schicht mit dem im YSZ enthaltenen Y,0; reagierte.

Abbildung 5.23: REM-Aufnahme der im Ofen bei 1100°C flr 23 h warmebehandelten Schicht mit
Indikation der durch EDX-Analyse detektierten Elemente

Die Schicht wurde durch die Oxidation des MoSi, und die folgenden Reaktionen zwischen
Oxidationsprodukten und YSZ-Matrix stark verdichtet, wodurch die beim Abkiihlen entstehenden
Spannungen nicht mehr abgebaut wurden. Als Folge kam es zum Abplatzen der Schicht.

Die abgeplatzte Schicht wurde ebenfalls mittels XRD-Analyse untersucht. Dabei wurde die
untere Seite, an der sich zuvor die YSZ-MoSi,-Schicht befand, analysiert. Das Diffraktogramm
zeigte, dass in der Schicht hauptsachlich tetragonales ZrSiO, und ZrO, enthalten war. ZrO, trat
dabei in tetragonaler und monokliner Form auf. Dies bedeutet, dass durch die Reaktion von
MoO; mit dem im YSZ enthaltenen Y,0; die Stabilisierung der t'-Phase aufgehoben wurde.
Dadurch bildete sich im ersten Schritt tetragonales ZrO,, welches dann beim Abkuhlen der
Schicht in die monokline Phase umgewandelt wurde. Wie bereits in Kapitel 2.2.2 beschrieben,
ist diese Phasenumwandlung mit einer Volumenexpansion verbunden, welche in Kombination
mit der Verdichtung der Schicht durch die Bildung von ZrSiO, zum Versagen fihrte. Im
Diffraktogramm konnten ebenfalls geringe Mengen an Al,O; und SiO, nachgewiesen werden. Es
ist also madglich, dass sich zu Beginn eine Ummantelung der Partikel gebildet hatte, diese jedoch
nicht ausreichend war.
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Abbildung 5.24: XRD-Analyse der im Ofen bei 1100°C fiir 23 h warmebehandelten Schicht inklusive der
Referenzspektren der detektierten Phasen (ZrO, (m) (Referenznummer): 01-086-1449, ZrO, (t)
(Referenznummer): 01-070-7359, ZrSiO, (t) (Referenznummer): 01-080-1808)

Um beurteilen zu kénnen, ob eine Ummantelung der MoSi,-Partikel stattfand, bevor es zu einer
Reaktion der Oxidationsprodukte mit der YSZ-Matrix kam, wurde die Zeit der Warmebehandlung
auf 2 Stunden verkirzt. Zusatzlich wurde die Probe zuerst auf eine Temperatur von 600 °C
abgekuhlt, und erst nach einer Haltezeit von 12 Stunden mit 10K/h auf Raumtemperatur
abgekuhlt. Durch diese Abkihlungsphasen sollte der Spannungsaufbau in der Schicht, welcher
durch ein schnelles Abklhlen der glasartige SiO, hervorgerufen werden kann, vermieden
werden. Zusatzlich ist es mdglich, dass durch die niedrige Abklhlrate das WDS-System
entstehende Spannungen besser relaxiert werden konnte. Die Probe zeigte nach der
Warmebehandlung keine sichtbaren Risse oder ahnliche Beschadigungen.

Der Querschliff der Schicht wurde mittels REM analysiert (Abbildung 5.25). Die Aufnahmen
zeigten, dass sich um die einzelnen MoSi,-Partikel eine Oxidschicht gebildet hatte. Viele der
Partikel erschienen weiterhin in einem &hnlichen Kontrast, wie die sie umgebende Matrix, was
bedeutet, dass das Partikel hauptséchlich aus MoSi, bestand. Dennoch waren auch Partikel
vorhanden, die hell erschienen und somit aus einer Mo-reichen Phase bestanden. Die Schicht
selbst war bereits verdichtet, und eine Reaktion zwischen gebildetem SiO, und ZrO, hatte
bereits eingesetzt. Die Detailaufnahme (Abbildung 5.25, b) zeigte, dass das MoSi,-Partikel einen
hellen AuRenrand besall. Dies war ein Indiz daflr, dass neben Al,O; bereits SiO, und
wahrscheinlich MosSi; in dem Partikel gebildet wurde. Zusétzlich zeigte die Detailaufnahme
noch einmal deutlich, dass sich auerhalb der Oxidhlle in der Matrix eine zweite Phase neben
YSZ gebildet hatte. Bei dieser Phase handelte es sich um ZrSiO,, was mit Hilfe von
EDX- Elementarverteilungsbildern bestatigt werden konnte.
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Abbildung 5.25: REM-Aufnahmen der Probe nach der Warmebehandlung mit langsamer Abkuhlrate und
12 h Haltezeit bei 600 °C. a) Ubersichtsaufnahme b) Detailaufnahme eines mit einer Oxidschicht
ummantelten Partikels

Um die Zusammensetzung eines Partikels zu untersuchen, wurde ein Linienscan durchgefiihrt,
bei dem die Elementarverteilung entlang einer Linie gemessen wurde. Dadurch ergab sich die
Verteilung Uber den Querschliff eines Partikels und ein Verhéltnis der einzelnen Elemente
zueinander.

Abbildung 5.26: Linienscan durch ein MoSi,-Partikel nach der Warmebehandlung mit langsamer
Abkihlrate und 12 h Haltezeit bei 600 °C mit der Elementarverteilung der detektierten Elemente.

Die Analyse zeigte, dass kaum noch Al im Inneren des Partikels vorhanden war, dafur jedoch
am Rand ein Maximum an Al vorlag. Der Si-Gehalt im Partikel war hoch, was dafur sprach, dass
weiterhin MoSi, vorlag. Jedoch sank der Si-Gehalt am Rand und auf der linken Seite war
erkennbar, dass Si, Zr und O vorlagen, was bedeutet, dass an dieser Stelle bereits ZrSiO,
gebildet wurde. Die Analyse bestéatigte noch einmal, dass am Rand des Partikels eine Mo-reiche
Phase vorlag. Die entwickelte Oxidschicht bestand hauptséchlich aus Al,O3;, jedoch wurde
ebenfalls SiO, gebildet, welches teilweise bereits mit dem YSZ reagiert hatte.

Die Warmebehandlung mit einer langsamen Abkihlrate zeigte, dass eine in-situ Ummantelung
der Partikel moglich war, jedoch muss die Warmebehandlung weiter optimiert werden, um eine
selektive Oxidation des Al zu erhalten. Wenn diese selektive Oxidation gewahrleistet ist, dient
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die Al,O; Schicht als Oxidationsschutz fiir das MoSi,, und es sollte kein SiO, gebildet werden,
bis das Al-Reservoir im Partikel aufgebraucht ist.

Untersuchungen der in-situ Ummantelung in Ar-Atmosphéare mit 2,9 % H, und 2 % H,0

Die Bedingungen fiir die Warmebehandlung wurden von den Projektpartnern des Instituts
Werkstoffstruktur und -eigenschaften (IEK-2) (Forschungszentrum Julich GmbH) fir ein loses
MoSi, Pulver mit einem Massenanteil von 6 % Al und 2 % B optimiert. Dabei zeigte sich, dass
eine selektive Oxidation des Al mdglich war, wenn der Sauerstoffpartialdruck der
Umgebungsatmosphére gering genug war. Als Atmosphéare wurde Ar mit 4 % H, und 2 % H,O
gewahlt, da in diesem System der Sauerstoffpartialdruck bei circa 10 atm lag.

Mit MoSi,-Pulver, welches einen Massenanteil von 6 % Al und 2 % B und einen
Partikeldurchmesser von dsp = 20 ym besall (Pulver E), wurden die in Kapitel 5.4.2 diskutierten
Schichten hergestellt. Es handelte sich um dasselbe Pulver, mit dem das DoE (Kapitel 5.4.1)
durchgefiihrt wurde. Tabelle 5.9 zeigt die Beschichtungsparameter, die Porositat und den mittels
Bildanalyse ermittelten Gehalt an Mo-haltigen Phasen der Schichten. Im Folgenden werden die
Schichten, welche mit dem feineren Pulver E hergestellt wurden, diskutiert. Der
Ausgangszustand der YSZ-MoSi,-Mischschicht ist in Abbildung 5.22 gezeigt, wobei bei diesen
Schichten rostfreier Stahl als Substrat verwendet und keine YSZ-Deckschicht aufgebracht
wurde. Die fur die Warmebehandlung hergestellten Schichten wurden auf ein mit Amdry 386
beschichtetes Hastelloy X Substrat aufgebracht, und Gber der YSZ-MoSi,-Schicht wurde eine
YSZ-Schicht abgeschieden. Die beiden Schichten wurden fir die Untersuchung der
Warmebehandlung gewahlt, da die mit einem verringerten Brennerdisendurchmesser (6,5 mm)
hergestellte Schicht eine feine Verteilung des MoSi, in der YSZ-Matrix besaR. Im Gegensatz
dazu besal die zweite Schicht, welche bei 450 A und 120 mm Spritzdistanz mit einem
Brennerdurchmesser von 9 mm abgeschieden wurde, eine eher grobe Verteilung der Partikel.
Zusatzlich wies diese Schicht die gewinschte Porositdt und den gewdahlten Gehalt an
Mo-haltigen Phasen auf.

Die WDS-Systeme wurden fiir 8 h bei 1100 °C warmebehandelt. Dabei wurde Ar mit 2,9 % H,
und 2 % H,O als Umgebungsatmosphare genutzt, da aufgrund von technischen Limitierungen
die Nutzung von 4 % H; nicht mdglich war. Die langsame Abkihlung nach der
Warmebehandlung hatte in den vorherigen Untersuchungen gute Resultate ergeben und wurde
auch fur diese Proben gewahlt. Nach der Warmebehandlung waren keine sichtbaren Schaden
an der Probe erkennbar. Die Aufnahmen der Querschliffe zeigten, dass einige Risse in der
Schicht vorhanden waren. Jedoch setzten sich diese Risse nicht so weit fort, dass ein Versagen
der Schicht daraus resultierte. In den REM-Aufnahmen war erkennbar, dass sich eine
Oxidschicht um die MoSi,-Partikel gebildet hat (Abbildung 5.27).
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Abbildung 5.27: REM-Aufnahmen der Schichten nach der Warmebehandlung in Ar mit 2,9 % H, und 2 %
H,0. a) Schicht mit einer feinen Verteilung des MoSi, in YSZ durch die Nutzung eines kleineren
Brennerdisendurchmessers (6,5 mm), b) Schicht mit einer groberen Verteilung des MoSi, in YSZ bei
Nutzung eines groRReren Brennerdurchmessers (9 mm).

Eine genaue Charakterisierung der Oxidschicht war nicht méglich. Viele ummantelte Partikel
besallen zusétzlich einen hellen Randbereich unterhalb der Oxidschicht. Dies war ein Indiz
dafiir, das MoSi, ebenfalls oxidiert wurde, und eine Mo-reiche Phase gebildet wurde. Bei dieser
Art der Warmebehandlung kam es nicht zu einer Reaktion zwischen YSZ und dem
entstehenden SiO,, und es konnte kein ZrSiO, oder eine Verbindung zwischen Mo und Y,0;
detektiert werden. Es war jedoch auffallig, dass in beiden Schichten Partikel vorlagen, die keine
Oxidschicht ausgebildet hatten. Dabei handelte es sich in beiden Schichten um im Kontrast hell
erscheinende Partikel, was darauf schlieRen lieR, dass es sich um eine Mo-reiche Phase
handelte. Partikel die keine oder eine unzureichend ausgebildete Ummantelung besalen,
konnten in der Thermozyklierung zu einem verfrihten Versagen aufgrund der
Volumenexpansion fuhren.

Beide Schichtsysteme wurden nach der Warmebehandlung im Ofentest zykliert. Dabei
versagten beide Schichten innerhalb der ersten 10 Zyklen. Eine genauere Aussage Uber die
Lebenszeit dieser Schichten war nicht méglich, da eine Kontrolle der Zyklierproben erst nach
10 Zyklen stattfand. Die WDS hatte sich bei beiden Proben vollstandig vom Substrat gelést und
war stark nach oben gewdlbt, was fur eine Volumenexpansion im unteren Bereich des
WDS-Systems sprach. Die Aufnahmen der Querschliffe (Abbildung 5.28) zeigten, dass die
Schicht aufgrund der Oxidation von MoSi, verdichtet wurde. Dabei wurden Poren und Mikrorisse
von SiO, infiltriert, welches anschlieRend mit dem YSZ zu ZrSiO, reagierte. Uber die Bildung
einer Y-Mo-Verbindung konnte anhand der Untersuchungen keine Aussage getroffen werden. In
den EDX-Punktanalysen wurde keine solche Phase detektiert, jedoch wurden keine
Ubersichtsaufnahmen erstellt, um diese Phase gezielt zu untersuchen. Fast alle Partikel wurden
in den Schichten, die eine feinere Verteilung der MoSi,-Partikel besaflen, oxidiert, und nur
vereinzelt konnten noch Mo-reiche Phasen identifiziert werden. Dies ist auf die geringe GroéRRe
der eingebetteten Partikel zuriick zZu fihren, da sie ein geringes
Volumen-Oberflachen-Verhaltnis besitzen, und somit durch die Bildung einer ersten Oxidschicht
bereits viel Material bendtigt wurde. Es ist moglich, dass in diesen kleinen Partikeln das Al-
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Reservoir bereits aufgebraucht war, bevor die gesamte Oberflache des Partikels ummantelt war.
Dadurch kam es im Anschluss zu einer Oxidation des MoSi, wahrend der Ofenzyklierung.

Abbildung 5.28: REM-Aufnahmen der warmebehandelten Schichtsysteme nach 10 Zyklen
Ofenzyklierung. a) Schicht mit einer feinen Verteilung des MoSi, in YSZ durch die Nutzung eines kleineren
Brennerdisendurchmessers (6,5 mm), b) Schicht mit einer gréberen Verteilung des MoSi; in YSZ bei
Nutzung eines groReren Brennerdurchmessers (9 mm).

In der Schicht, in der das MoSi, in gréberen Partikeln abgeschieden wurde, konnte ebenfalls die
Bildung von SiO, und die damit einhergehende Volumenexpansion und Verdichtung der Schicht
als Versagensursache identifiziert werden. Auch hier ist es mdglich, dass das Al-Reservoir in
den Partikeln bereits aufgebraucht war und somit im Anschluss SiO, als Oxidationsprodukt
gebildet wurde. Jedoch lagen in der versagten Schicht mehrere Partikel vor, die weiterhin
ummantelt waren und im Inneren MoSi, enthielten. Eine Erklarung fir diese intakten
selbstheilenden Partikel ist durch die Betrachtung der im Ausgangszustand abgeschiedenen
Phasen mdglich. Abbildung 5.18 zeigt die Zusammensetzung der abgeschiedenen Partikel fiir
die Schichten des DoEs. Da fiir das DoE dasselbe Pulver verwendet wurde, wie fir die
Herstellung der Proben fur die Warmebehandlung, kann davon ausgegangen werden, dass die
Zusammensetzung der Partikel im Ausgangszustand fur die hier diskutierten Schichten ahnlich
war. Das bedeutet, dass eine grof3e Menge an a-MoSi; in den Partikeln enthalten war. Bei einer
Integration von Al in MoSi, wird dieselbe Kristallstruktur gebildet, die in B-MoSi, vorliegt. Die
Detektion eines hohen Anteils an a-MoSi, bedeutet folglich, dass wenig Al in den Partikeln
enthalten war. Bei der Warmebehandlung wiirden folglich nur die Partikel, in denen ebenfalls
Mo(Si,Al), in der B-MoSi,-Kristallstruktur vorlag, ummantelt werden. Bei einem hohen Gehalt an
Mo(Si,Al), in einem Partikel konnte dann eine schiitzende Al,O; Schicht gebildet werden,
wohingegen Partikel aus a-MoSi, lediglich eine SiO,-Schicht entwickelten, welche in der
nachfolgenden Zyklierung keinen Schutz darstellte, da es zu einer Reaktion mit dem ZrO, des
YSZ kam. Durch diese unterschiedliche Ummantelung kénnen die in Abbildung 5.28, b)
gezeigten intakten ummantelten MoSi,-Partikel erklart werden, da in diesem Fall Al,O; und kein
SiO, wahrend der Warmebehandlung gebildet wurde. Die Schichten versagten folglich aufgrund
einer unzureichenden Menge an Al in den abgeschiedenen Partikeln, wobei nachfolgende
Untersuchungen des Pulvers, welche von den Projektpartnern der TU Delft durchgefihrt
wurden, zeigten, dass bereits im Ausgangspulver eine schlechte Verteilung des Al im MoSi,
vorlag, und viel a-MoSi, enthalten war.
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Untersuchungen der in-situ Ummantelung in Ar-Atmosphére mit 4 % H, und 2 % H,0

Da das zuvor genutzte Pulver der Firma READE keine homogene Verteilung des Al im MoSi,
aufwies, und nach dem Spritzen ein hoher Anteil von a-MoSi, in der Schicht detektiert werden
konnte, wurde ein anderes Pulver verwendet. Dabei handelte es sich um eine zweite Charge
des MoSi,-Pulvers, welches bereits fur die Untersuchung der Warmebehandlung an Luft
verwendet wurde (Pulver F). Bei diesem Pulver lag laut XRD-Analyse nach dem Spritzen kein
a-MoSi, in der Schicht vor. Die zweite Charge dieses Pulvers besall einen mittleren
Partikeldurchmesser von dso = 33 ym (Pulver G) (s. Kapitel 3.2.3).

Der gewilinschte MoSi,-Gehalt wurde von 20 % auf 10 % verringert, da durch die hohe Menge
an MoSi, in der Schicht schon durch die Bildung der Ummantelung Spannungen induziert
werden konnen. Bei der Integration einer geringeren Menge an MoSi, werden diese
Spannungen reduziert. Zusatzlich ist es maoglich, dadurch einen gewissen Anteil der durch
frihzeitige Oxidation erzeugten Spannungen im Schichtsystem zu kompensieren. Um den
MoSi,-Gehalt in der Schicht zu senken, wurde die Férderrate fir das Pulver verringert, wahrend
die Forderrate des YSZ konstant gehalten wurde. Aufgrund der geanderten PartikelgroRRe
wurden die Beschichtungsparameter erneut variiert. Die Parameter, bei denen die Mikrostruktur
die gewilnschten Werte bezlglich Porositdt und MoSi,-Gehalt aufwies, wurden fiir die
Herstellung der im Folgenden untersuchten Schichten gewahlt. Der Gehalt an Mo-haltigen
Phasen lag oberhalb des definierten Wertes. Eine Aussage Uber die Auswirkung der
verringerten Konzentration sollte weiterhin moglich sein. Die in Tabelle 5.11 angegebenen Werte
fur die Porositat und den Gehalt an Mo-haltigen Phasen wurden anhand von Aufnahmen des
konfokalen Lasermikroskops durch Bildanalyse ermittelt, wobei eine mit denselben Parametern
auf rostfreiem Stahl aufgetragene Schicht verwendet wurde. Auf die Proben zur Untersuchung
der Warmebehandlung wurde eine YSZ-Oberschicht aufgebracht.

Tabelle 5.11: Beschichtungsparameter der YSZ-MoSi,-Schicht des WDS-Systems zur Untersuchung der
in-situ Ummantelung von MoSi, mit Al in Ar-Atmosphare mit 4 % H, und 2 % H,O

Stromstarke Spritzdistanz Injektionsdistanz Porositat Mo-haltige Phasen
(Al [mm] [mm] [%] [%]
420 140 20 18,7 16,1

Nach der Beschichtung wurde fir eine Probe ein Querschliff hergestellt, um die Mikrostruktur
mittels REM zu untersuchen. Diese REM-Analyse wurde von den Kollegen des Instituts fir
Werkstoffstruktur und -eigenschaften (IEK-2) (Forschungszentrum Julich GmbH) durchgefihrt.

Die Aufnahmen des REM zeigten bereits anhand des Kontrastes, welchen die integrierten
Partikel besalRen, dass eine Zersetzung des MoSi, wahrend des Spritzens stattgefunden hatte.
Die mittels EDX ermittelten Elementarverteilungen sind in Abbildung 5.29 dargestellt. Die
Elementarverteilung zeigte noch einmal, dass Partikel mit einem geringeren Gehalt an Si in die
Schicht integriert wurden, wobei jedoch nur vereinzelt Partikel abgeschieden wurden, in denen
kein Si mehr enthalten war. In der EDX-Punktanalyse konnte nachgewiesen werden, dass viele
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Partikel eine Mo-reiche Phase beinhalteten, und nur vereinzelt MoSi, abgeschieden wurde. Die
Elementarverteilung des Al verdeutlichte, dass nur eine geringe Menge an Al in den Partikeln
enthalten war, und dass viele der abgeschiedenen Partikel kein Al enthielten. Dafiir erschienen
kleine Partikel, die nur Al und kein Si oder Mo enthielten. Bei diesen Partikeln handelte es sich
um Al,Os. Es ist moglich, dass durch das Abdampfen von Si MosSi; gebildet wurde. In diese
Si-Mo-Phase kann kein Al integriert werden, wodurch sich reines Al an dem Partikel abschied,
welches durch die Umgebungsluft beim APS-Prozess leicht oxidiert werden konnte. Der
Vergleich zwischen den Elementarverteilungen der einzelnen Elementen verdeutlichte, dass
keine Reaktion zwischen MoSi, oder seinen Zersetzungsprodukten und dem YSZ stattgefunden
hatte.

Abbildung 5.29: REM-Analyse der Schichten hergestellt aus Pulver G und YSZ im Ausgangszustand
inklusive EDX-Elementarverteilung von Si, Mo, Al und Zr

Das WDS-System wurde von den Projektpartnern des Instituts fir Werkstoffstruktur
und -eigenschaften (IEK-2) (Forschungszentrum Jilich GmbH) in Ar-Atmosphére mit 4 % H, und
2 % H,0 bei 1100 °C fiir 4 Stunden warmebehandelt. Dabei wurde keine spezifische Abkihlrate
verwendet, um Spannungen in der Schicht zu verringern. Nach der Warmebehandlung zeigten
die Schichten keine sichtbaren Schaden, jedoch bildeten sich nach einem Tag Risse in der WDS
(Abbildung 5.30).

A

Abbildung 5.30: Fotografie des WDS-Systems hergestellt aus Pulver G und YSZ nach der
Warmebehandlung in Ar-Atmosphére mit 4 % H, und 2 % H,O
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Eine der warmebehandelten Schichten wurde materialographisch prapariert, und der erzeugte
Querschliff mittels REM von den Projektpartnern des Instituts fir Werkstoffstruktur
und -eigenschaften (IEK-2) (Forschungszentrum Jillich GmbH) analysiert. Die Schichten zeigten
einen hohen Grad der Schadigung innerhalb der YSZ-MoSi,-Mischschicht, wobei die Risse
ebenfalls durch MoSi, Partikel hindurch liefen, diese jedoch keine Anzeichen einer
Oxidationsreaktion aufwiesen (Abbildung 5.31, a)). Dies bestatigte noch einmal, dass die Risse
entstanden, als die Probe bereits abgekuhlt war. Einige Bereiche der Probe zeigten bis auf
kleine Risse keinerlei Schadigung (Abbildung 5.31, b)), wobei sowohl die beschadigten, als auch
die intakten Bereiche Partikel aufwiesen, um die sich eine Oxidschicht gebildet hatte.

Abbildung 5.31: REM-Aufnahmen des WDS-Systems hergestellt aus Pulver G und YSZ nach der
Warmebehandlung in Ar-Atmosphére mit 4 % H, und 2 % H,O. a) Position mit nach der
Warmebehandlung entstandenen Rissen, b) Position mit wenigen induzierten Rissen

Es ist auffallig, dass an der Position, wo die Schicht starke Risse entwickelt hatte (vgl. Abbildung
5.31, a)), eine hoéhere Anzahl an integrierten selbstheilenden Partikeln vorlag, als an der
Position, an der eine nur geringflgige Rissbildung aufgetreten war (vgl. Abbildung 5.31, b)). Es
ist moglich, dass in Bereichen, an denen viel MoSi, in der Schicht abgeschieden wurde,
aufgrund der Ummantelung Spannungen entstanden, die zu einer Rissbildung flihrten. Diese
Rissbildung kénnte reduziert werden, indem der Anteil an MoSi, in der Schicht weiter verringert
wird.

Um die Entwicklung einer in-situ Ummantelung zu beurteilen, wurden von den Kollegen des
Instituts flr Werkstoffstruktur und -eigenschaften (IEK-2) (Forschungszentrum Jilich GmbH)
EDX-Analysen zur Elementarverteilung an einem Partikel durchgefiihrt. Die Untersuchungen
zeigten, dass sich um die Partikel eine Oxidschicht gebildet hatte. Diese bestand zumindest zum
Teil aus Al,O3, jedoch konnte nicht ausgeschlossen werden, dass ebenfalls SiO, gebildet wurde.
In dem Partikel selbst war kein Al mehr enthalten. Die gesamte Menge an im Partikel
enthaltenen Al war an den Rand diffundiert und wurde dort oxidiert. Aufféllig am Si-Gehalt des
Partikels war die geringere Konzentration am Rand. Dabei war nicht sicher, ob aus dem
untersuchten Partikel wahrend des Spritzens Si abgedampft war, oder ob sich wahrend der
Warmebehandlung SiO, gebildet hatte, und der Randbereich deswegen Si-arm war. Auch der
héhere Gehalt an Mo im Randbereich gab dariiber keinen weiteren Aufschluss. Die
Elementarverteilungen von Zr und Y zeigten, dass wahrend der Warmebehandlung keine
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Reaktion zwischen dem Matrixmaterial und Oxidationsprodukten stattgefand. Da kein ZrSiO,
nachgewiesen werden konnte, ist es wahrscheinlich, dass kein SiO, gebildet wurde, oder
zumindest, dass entstehendes SiO, im Inneren der Al,O; Ummantelung lag, und dadurch eine
Reaktion mit ZrO, verhindert wurde.

Abbildung 5.32: REM-Analyse der Schichten hergestellt aus MoSi, mit einem Pulver G und YSZ nach
der Warmebehandlung in Ar-Atmosphare mit 4 % H, und 2 % H,O inklusive EDX-Elementarverteilung von
Si, Mo, Al, Zr, Y und O

Trotz der Rissbildung nach der Warmebehandlung wurde das Schichtsystem am Institut fur
Werkstoffstruktur und -eigenschaften (IEK-2) (Forschungszentrum Jilich GmbH) im Ofentest
zykliert, da die Moglichkeit einer Rissheilung bestand. Dabei wurde eine Hochtemperaturphase
von 1,5 Stunden bei 1100 °C gewahlt und eine Niedrigtemperaturphase von 15 Minuten bei
Raumtemperatur. Zum Vergleich wurde ein mit den in Tabelle 5.11 angegebenen Parametern
hergestelltes WDS-System zykliert, welches zuvor nicht warmebehandelt wurde. Beide
Schichten versagten innerhalb von 4 Zyklen. Exemplarisch wird im Folgenden die Mikrostruktur
der Probe gezeigt, bei der zuvor keine Warmebehandlung durchgefiihrt wurde. Da die
warmebehandelte Probe bereits Risse aufwies, war der Versagensmechanismus wahrend der
Zyklierung bei dieser Probe eher auf die bereits vorhandenen Risse zurtickzufuhren.

Die REM-Analyse, welche von den Kollegen des Instituts flir Werkstoffstruktur
und -eigenschaften (IEK-2) (Forschungszentrum Jilich GmbH) durchgefiihrt wurde, zeigte das
bekannte Versagensmuster der YSZ-MoSi,-Schicht. Durch die Zyklierung kam es zu einer
Verdichtung der WDS aufgrund der Bildung von SiO,. Dieses reagierte mit dem YSZ zu ZrSiO,
und verringerte so die Fahigkeit der Schicht Spannungen aufzunehmen. Zuséatzlich bildete sich
eine Mo-Y-Oxidphase, wodurch das YSZ destabilisiert wurde. Es kam zur Bildung von
monoklinem ZrO,, was ebenfalls eine Volumenexpansion aufgrund der Phasenumwandlung von
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tetragonal zu monoklin zur Folge hatte. Viele der in das YSZ eingebetteten Partikel lagen
weiterhin mit einer Oxidschicht vor, und es war erkennbar, dass sie noch nicht komplett oxidiert
wurden. Dennoch war die Menge an Oxidationsprodukt ausreichend, um eine so grofie
Volumenexpansion zu erzeugen, dass die Schicht versagte.

Abbildung 5.33: REM-Analyse der Schichten hergestellt aus Pulver G und YSZ nach der Ofenzyklierung
(z = 2, Zeit in der Hochtemperatur = 3 h)

5.4.4 Zusammenfassung

Erste Untersuchungen zur Ummantelung von MoSi,-Partikeln mit Al wurden an Schichten
durchgefiihrt, die an Luft warmebehandelt wurden. Dabei zeigte sich, dass 23 h
Warmebehandlung bei 1100°C zu einem Versagen der Schicht flihrten. Die Schichten wurden
dabei stark oxidiert, und die Volumenexpansion hatte ein Abplatzen der Schichten wahrend der
Abkiihlphase zur Folge. Zusatzlich konnte eine Verbindung aus Mo, Y und O detektiert werden,
was bedeutet, dass das durch die Oxidation produzierte MoOz; mit dem Y des YSZ reagierte.
Dies hatte eine Destabilisierung des YSZ zur Folge, wodurch monoklines ZrO, gebildet wurde,
was ebenfalls eine Volumenexpansion hervorrief. Monoklines ZrO, ist spréde und kann somit
das Risswachstum férdern. Durch die Verkirzung der Zeit der Warmebehandlung auf 2 h und
eine stufenweise Abkuhlung der Proben konnte ein Abplatzen der Schichten verhindert werden.
Die so warmebehandelten Schichten zeigten eine in-situ entstandene Oxidschicht um die
MoSi,-Partikel. Analysen ergaben, dass es sich um eine Mischung aus Al,O, und SiO, handelte.
In den Proben konnte ZrSiO, nachgewiesen werden, was bedeutet, dass entstandenes SiO,
bereits mit der YSZ-Matrix reagiert hatte. Dies verdeutlicht, dass Al,O; und SiO, zeitgleich
gebildet wurden, und somit kein direkter Schutz der selbstheilenden Partikel durch die
Oxidschicht gegeben war.

Um eine selektive Oxidation des Al zu erreichen, wurden die Bedingungen der
Warmebehandlung von den Projektpartnern des Instituts fir  Werkstoffstruktur
und -eigenschaften (IEK-2) (Forschungszentrum Jalich GmbH) untersucht und optimiert.
Ar-Atmosphare mit 4 % H, und 2% H,O wurde als Umgebung fiir eine 4 stiindige
Warmebehandlung bei 1100 °C gewahlt.
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Einige mit einem Pulver der Firma READE (ds, = 20 ym) (Pulver E) hergestellte Proben wurden
in Ar-Atmosphare mit 2,9 % H, und 2 % H,O warmebehandelt. Dabei zeigte sich jedoch, dass
nicht alle Partikel mit einer Oxidschicht umgeben wurden. Zusatzlich ist es wahrscheinlich, dass
aufgrund des in diesen Schichten hautsachlich vorliegenden a-MoSi,, in dem kein Al integriert
sein konnte, diese Oxidschicht hauptsachlich aus SiO, bestand. Folglich oxidierten die Partikel
wahrend der Ofenzyklierung, was dazu filihrte, dass die Schicht verdichtet wurde. Die
Untersuchung dieser Schichten zeigte, dass die Integration von groRen Partikeln zu bevorzugen
war. Diese besallen ein gréReres Volumen-Oberflachen-Verhéltnis und enthielten somit mehr Al
in den Partikeln, welches an die Oberflache diffundieren konnte, um dort oxidiert zu werden. Bei
kleinen Partikeln ist es wahrscheinlicher, dass das Al-Reservoir bereits aufgebraucht war, bevor
eine durchgangige Ummantelung der Partikel erzeugt werden konnte. Diese unzureichend
geschutzten Partikel oxidierten dann wahrend der Zyklierung und fuhrten zu einem Versagen
der Schicht. Zusatzlich ist es mdglich, dass das Al-Reservoir wahrend der Zyklierung
aufgebraucht wurde und anschlieRend SiO, gebildet wurde.

Verbesserte Schichten mit einem MoSi,-Pulver, das eine homogenere Al-Verteilung besal’
(Pulver G), wurden von den Kollegen des Instituts fiir Werkstoffstruktur und -eigenschaften
(IEK-2) (Forschungszentrum Jilich GmbH) warmebehandelt, zykliert und analysiert. Die
Untersuchungen zeigten, dass trotz der Verwendung des besseren Pulvers und der
Verringerung des MoSi,-Gehaltes der Schicht keine selbstheilende Schicht hergestellt wurde.
Die Beschichtungsbedingungen waren noch nicht ideal optimiert, wodurch wahrend des
Spritzens Si verloren ging und Mo-reiche Phase in die Schicht integriert wurden. In diesen
Mo-reichen Phasen kann kein Al integriert werden, wodurch eine inhomogene Verteilung des Al
hervorgerufen wurde. Durch eine Warmebehandlung in Ar-Atmosphéare mit 4 % H, und 2 % H,O
wurden viele Partikel mit einer Oxidschicht ummantelt. Exemplarisch konnte nachgewiesen
werden, dass durch die Warmebehandlung eine Ummantelung mit Al,O3 entstand, und keine
Reaktionen zwischen der YSZ-Matrix und den Partikeln stattfand. Die warmebehandelten
Schichten zeigten ein erhdhtes Mal an Rissbildung an den Positionen, an denen viel MoSi; in
die Schicht integriert war. Dies war auf die Volumenexpansion bei der Bildung der
Oxidummantelung zuriick zu filhren. Eine Méglichkeit zur Verbesserung des WDS-Systems
ware die Integration von weniger MoSi,, wobei die Konzentration ausreichend hoch sein sollte,
um einen selbstheilenden Effekt zu erhalten. Zusatzlich zeigten Analysen zur
Elementarverteilung in einem Partikel der warmebehandelten Schicht, dass kein Al mehr in dem
Partikel vorhanden war. Das komplette Reservoir wurde verbraucht, um die Al,O5-Schicht zu
erzeugen. Die Oxidschicht verlangsamte jedoch nur die Oxidation des Partikels, so dass nach
der Oxidation des Al Si oxidiert wurde. Es ware von Vorteil, wenn nach der Warmebehandlung
ein Rest des Al-Reservoirs im Partikel vorhanden ware. Dies kénnte durch eine Erhdhung des
Massenanteils von Al im MoSi, erreicht werden. Zusatzliche Optimierungen der
Beschichtungsparameter zur Minimierung des Si-Verlustes sind notwendig.

5.5 Herstellung von YSZ-MoSi,-Schichten iliber Doppelinjektion bei Verwendung
von MoSi; mit 12 % Al

Die vorherigen Untersuchungen zeigten, dass eine homogene Verteilung des Al an den
abgeschiedenen Partikeln notwendig ist, um eine in-situ Ummantelung zu ermdglichen.
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Weiterhin ware es von Vorteil, wenn nach der Warmebehandlung ein Al-Reservoir in den
Partikeln verbleiben wiirde, um eine Oxidation des Si zu verhindern. Aus diesem Grund wurden
Proben mit einem MoSi,-Pulver mit einem Massenanteil von 12 % Al und 2 % B hergestellt, und
ihr Oxidationsverhalten untersucht.

5.5.1 Nutzung von einfach-windgesichtetem Pulver

Fir erste Versuche wurde ein Pulver mit einem Partikeldurchmesser von dso = 37 um verwendet
(Pulver H). Dieses Pulver wurde von den Projektpartnern der TU Delft windgesichtet, wobei nur
eine geringe Menge an Pulver zur Verfigung stand. Aufgrund dieser Limitierung wurden die
Beschichtungsparameter flr die Verwendung dieses Pulvers nicht optimiert, sondern dieselben
Bedingungen genutzt, wie zur Herstellung der Schichten, welche in Ar-Atmosphare mit 4 % H,
und 2% H,O wéarmebehandelt wurden (vgl. Kapitel 5.4.3. Untersuchungen der in-situ
Ummantelung in Ar-Atmosphére mit 4 % H, und 2 % H,0), da bei diesen Bedingungen der
geringste Sauerstoffpartialdruck vorlag, und somit Al selektiv oxidiert werden sollte.

Tabelle 5.12: Beschichtungsparameter der YSZ-MoSi,-Schicht bei der Nutzung des MoSi,-Pulvers H

Stromstarke Spritzdistanz Injektionsdistanz Porositat Mo-haltige Phasen
[A] [mm] [mm] [%] [%]
420 140 20 19,5 12,0

Auf die YSZ-MoSi,-Schicht wurde eine YSZ-Oberschicht aufgebracht. Dieses auf ein
Stahlsubstrat aufgebrachte WDS-System wurde fiir die Analyse des Ausgangszustands
verwendet. Flir 2 weitere Proben wurde Hastelloy X mit Amdry 365 als HVS fir die
Probenabscheidung verwendet. Eine dieser Proben wurde ohne vorherige Warmebehandlung
im Ofentest zykliert, wahrend die zweite Probe vor der Zyklierung in Ar-Atmosphére mit 4 % H,
und 2 % H,O warmebehandelt wurden. Warmebehandlung und Zyklierung (vgl. Kapitel 5.4.3.
Untersuchungen der in-situ Ummantelung in Ar-Atmosphére mit 4 % H; und 2 % H,O) wurden
am Institut fur Werkstoffstruktur und -eigenschaften (IEK-2) (Forschungszentrum Jilich GmbH)
durchgefiihrt, ebenso wie die Analyse der Schichtsysteme mittels REM.

Mikrostruktur im Ausgangszustand

Anhand der Bildanalyse von Aufnahmen des konfokalen Lasermikroskops wurden die Porositat
und der Gehalt an MoSi, und Mo-reichen Phasen ermittelt (s. Tabelle 5.12). Die Porositat lag mit
19 % oberhalb der Porositat der YSZ-Vergleichsschicht (17 %). Dies kann von Vorteil sein, wenn
ein geringer Anteil der MoSi,-Partikel aufgrund einer unzureichenden Ummantelung mit Al,O3
frihzeitig oxidiert, und die Schicht leicht verdichtet wird. Die Aufnahmen zeigten, dass die
integrierten Partikel gleichmaRig in der Schicht verteilt vorlagen, wobei hauptsachlich grofle
Partikel abgeschieden wurden, die beim Auftreffen auf das Substrat stark verformt wurden. Dies
spricht fir ein nahezu komplettes Aufschmelzen der Partikel im Plasmagasstrahl, was die
Zersetzung des Materials beglinstigen kénnte. Ein Teil der feinen Partikeln in der Schicht war
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entweder auf den Feinanteil im Ausgangspulver zuriickzufiihren, oder darauf, dass Partikel beim
Auftreffen auf das Substrat verspritzten, und kleine Partikel gebildet wurden. Der Gehalt an
Mo-Si-Phasen in der Schicht war weiterhin etwas hoher als der fir die selbstheilenden
Schichten neu festgelegte Anteil von 10 %. Eine Optimierung der Beschichtungsbedingungen
war aufgrund der geringen zur Verfligung stehenden Pulvermenge nicht mdglich.

Abbildung 5.34: Aufnahmen der YSZ-MoSi,-Schicht hergestellt mit Pulver H. a) konfokales
Lasermikroskop, b) REM

In der Analyse mittels REM zeigte sich, dass viele der abgeschiedenen Partikel wahrend des
Aufenthaltes im Plasmagasstrahl eine beginnende Zersetzung erfahren hatten. In der Mehrzahl
der Partikel lag eine Mo-reiche Phase vor, was am Kontrast in den REM-Aufnahmen ersichtlich
war. Diese Aussage konnte zusatzlich durch EDX-Punktanalysen verifiziert werde. Neben dem
verringerten Si-Gehalt konnte nachgewiesen werden, dass der Massenanteil von Al in allen
untersuchten Partikeln niedriger als 12 % ausfiel. Eine mégliche Erklarung fir den geringen
Gehalt an Al ist, dass Al nicht in die Mo-reichen Mo-Si-Phasen integriert werden kann. Durch
das Abdampfen von Si wurde eine Auslagerung von Al aus dem MoSi, hervorgerufen. Durch
eine Vermeidung der Zersetzung des MoSi,-Pulvers kdnnte es moglich sein, auch den Al-Gehalt
der in der Schicht integrierten Partikel zu erhéhen.

Mikrostruktur nach der Zyklierung

2 der zuvor beschriebenen Proben wurden im Ofentest zykliert, wobei eine Probe zuvor in
Ar-Atmosphare mit 4 % H, und 2 % H,O warmebehandelt wurde, wahrend die Andere ohne eine
vorherige Warmebehandlung zykliert wurde. Die Hochtemperaturphase wurde auf 1,5 h bei
1100 °C und die Niedrigtemperaturphase auf 15 Minuten bei Raumtemperatur festgelegt. Die
warmebehandelte Probe versagte nach 8 Zyklen (12 h in der Hochtemperatur), wohingegen die
nicht warmebehandelte Schicht eine Lebensdauer von 15 Zyklen (22,5 h in der Hochtemperatur)
besal. Im Folgenden wird nur das Versagen der zuvor warmebehandelten Probe diskutiert, da
die Versagensmechanismen beider Proben identisch waren. Die Schicht versagte innerhalb der
YSZ-MoSi,-Schicht, in welcher viele Risse zu finden waren. Eine mittels EDX ermittelte
Elementarverteilung zeigte, dass die Partikel mit einer Oxidschicht ummantelt wurden. Die
Verteilung des Al lie3 klar erkennen, dass an der Oberflache der Partikel Al,O3 gebildet wurde,
jedoch schien in den Partikeln selbst kein Al mehr enthalten zu sein. Die Partikel, bei denen eine
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klare Ummantelung von Al,O; erkennbar war, besal’en einen hohen Gehalt an Si und Mo. Ob es
sich um MoSi, oder eine Mo-reiche Phase handelte, war jedoch unklar. Die Ummantelung
schient die Oxidation des Si zwar nicht zu verhindern, da auch um diese Partikel herum ZrSiO,
detektiert werden konnte, jedoch wurde die Reaktion durch die Oxidationsbarriere aus Al,O3
verlangsamt.

Abbildung 5.35: REM-Analyse der warmebehandelten Schicht hergestellt aus Pulver H und YSZ nach
der Ofenzyklierung (z = 8) inklusive EDX-Elementarverteilung von Si, Mo, Al, Zr, Y und O

Die Verteilungen von Mo und Y lieRen darauf schlieBen, dass wahrend der Zyklierung eine
Reaktion zwischen MoO; und Y,0; stattgefunden hatte, da die Verteilung des Y im YSZ nicht
mehr homogen war und in Bereichen, an denen auch Mo detektiert werden konnte, erhdht war.
Verbindungen zwischen Mo und Y lagen nicht in der Nahe von klar identifizierbaren
selbstheilenden Partikeln. Das bedeutet entweder, dass MoO; in der Gasphase durch die
Schicht diffundierte und erst nach einiger Zeit mit Y reagierte, oder, dass an diesen Stellen
selbstheilende Partikel vorlagen, die aufgrund einer nicht ausreichenden Ummantelung
friinzeitig oxidierten. Ahnlich wie bei den Proben mit einem Massenanteil von 6 % Al (Kapitel
5.4.3, Untersuchungen der in-situ Ummantelung in Ar-Atmosphéare mit 4 % H, und 2 % H,0)
fuhrte diese Reaktion zwischen Mo und Y zu einer Destabilisierung des YSZ. Dadurch konnte
monoklines ZrO, gebildet werden. Die Phasenumwandlung von tetragonalem zu monoklinem
ZrO, bewirkte eine Volumenexpansion, die zusammen mit der Volumenerhdhung durch die
Oxidationsreaktion des MoSi, zu einem Versagen der Schicht fihrte.
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Viele der zum Versagen fiihrenden Reaktionen sollten durch eine ausreichende Ummantelung
der in die Schicht integrierten Partikel verzogert werden konnen. Eine Verhinderung der
Oxidation ist nicht moglich, da nach der vollstandigen Oxidation des zur Verfligung stehenden Al
das Si oxidiert wird. Eine vollstandige Eliminierung der Oxidation ist nicht erwlinscht, da dann
der Selbstheilungsprozess fiir Risse, die die Ummantelung zerstéren, nicht mehr moglich ware.
Durch die Oxidation von MoSi, entsteht zwangslaufig MoOj3, welches anschliefend mit dem in
der Matrix vorhandenen Y reagieren kann. Diese Reaktion und die damit einhergehende
Destabilisierung des YSZ kann nicht verhindert werden. Durch die Integration eines geringeren
Anteils an MoSi;, kann die produzierte Menge an MoO; reduziert werden. Das bedeutet, dass zur
Herstellung einer selbstheilenden Schicht die Beschichtungsparameter optimiert werden
muissen, damit keine Zersetzung des Pulvers wahrend des Spritzens auftritt. Die Zersetzung
beeinflusst den Si- und Al-Gehalt in den abgeschiedenen Partikeln. AuRerdem sollte der Anteil
an in die Schicht integriertem MoSi, noch einmal verringert werden, um die durch
Volumenexpansionen induzierten Spannungen zu verringern.

5.5.2 Erste Ergebnisse zur Optimierung von Schichten mit dreifach-windgesichtetem
Pulver

Von den Projektpartnern der TU Delft wurde MoSi,-Pulver mit einem Massenanteil von 12 % Al
und 2 % B zur Verfigung gestellt. Das Pulver wurde von den Projektpartnern dreimal
windgesichtet um den Feinanteil im Pulver zu reduzieren. Durch diesen Prozess ergab sich eine
mittlere PartikelgroRe von dsq = 33 pm (Pulver 1) (vgl. Kapitel 3.2.4). Um den MoSi,-Gehalt in der
Schicht zu reduzieren, wurde die Fordermenge des YSZ erh6ht, da eine Reduzierung der
geférderten Menge an MoSi, nicht mdglich war. Zusatzlich wurde der Injektionsabstand erhoht,
um eine Zersetzung der MoSi,-Partikel im Plasmagasstrahl zu verhindern. Aus dem gleichen
Grund wurde die Spritzdistanz im Vergleich zu den in Kapitel 5.5.1 hergestellten Schichten
verringert. So wurde die Aufenthaltszeit im Plasma verringert. Um den Einfluss der Verformung
der Partikel und der Bildung von verspritzen Partikelteilen zu beurteilen, erfolgte die
Probenkiihlung fiir einige gefertigte Schichten unter gednderten Bedingungen. Durch eine hohe
Probenkihlung von der Front- und Ruckseite sollte die Bildung von verspritzten Partikeln
beglinstigt werden, wohingegen eine ungekihlte Probe aufgrund der hoheren
Substrattemperatur eher verformte Partikel ohne die Bildung von verspritzten Partikeln erzeugen
sollte [35, 152-155]. Eine Probe wurde bei einer héheren Stromstarke gespritzt, da die Porositat
der zuvor produzierten Schichten recht hoch war. Dadurch sollte eine bessere Aufschmelzung
des YSZ gewahrleistet werden. Fir alle in Tabelle 5.13 gezeigten Beschichtungsparameter
wurde je eine Schicht auf rostfreien Stahl aufgebracht und 2 Ofenzyklierproben hergestellt. Uber
die YSZ-MoSi,-Schicht wurde eine YSZ-Schicht aufgebracht. Um die Schichten im
Ausgangszustand zu untersuchen, erfolgte die Herstellung von Querschliffen aus den auf Stahl
gespritzten Proben. Die Analyse erfolgte wiederum mit dem konfokalen Lasermikroskop. Die
Porositat und der Anteil an in die YSZ-Schicht integrierten Partikeln wurde mittels Bildanalyse
bestimmt.
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Tabelle 5.13: Beschichtungsparameter der YSZ-MoSi,-Schichten bei der Nutzung von Pulver | inklusive
der mittels Bildanalyse ermittelten Porositat und dem Anteil an Mo-haltigen Phasen

YSZ g
Stromstarke | Spritzdistanz | Injektionsdistanz . Proben- | Porositat | haltige
Forderrate .
[A] [mm] [mm] : kiihlung [%] Phasen
[g/min]
[%]
420 120 20 160 4 bar 17,5 9.0
Front
420 120 30 81 4 bar 20,9 7.0
Front
420 120 30 160 4 bar 212 47
Front
420 120 35 160 4 bar 19,7 47
Front
420 120 40 160 4 bar 21 34
Front
420 120 45 160 4 bar 21,7 2,7
Front
420 120 50 81 4 bar 20,3 1.3
Front
420 120 50 160 4 bar 24,1 0.9
Front
5 bar
420 120 40 160 Front + 21,9 33
Rickseite
420 120 40 160 keine 20,9 3
470 120 40 160 4 bar 16.7 2.9
Front

Der Gehalt an MoSi, lag in allen Schichten unterhalb der gewiinschten 10 %, wobei wie bereits
in Kapitel 5.4.3 beschrieben, eine zuséatzliche Reduzierung des MoSi,-Gehaltes in der Schicht
zur Verringerung der durch Volumenexpansion induzierten Spannungen fiihren kénnte. Es war
auffallig, dass der Gehalt an Mo-haltigen Phasen fiir eine Injektionsdistanz von 30 mm und
35 mm gleich blieb, da in Kapitel 5.4.1 Uber die Durchfiihrung eines DoEs die Injektionsdistanz
als mafgeblicher Parameter fur den MoSi,-Gehalt in der Schicht identifiziert wurde. Es ist jedoch
moglich, dass bei 30 mm Injektionsabstand noch Material zersetzt wurde, wohingegen bei einer
Injektionsdistanz von 35 mm keine bzw. eine geringere Zersetzung stattfand, die Partikel jedoch
nicht komplett aufgeschmolzen wurden. Der Verlust an Material durch Zersetzung bei 30 mm
wilrde sich durch die bei 35 mm unzureichend aufgeschmolzene Menge an Partikeln
ausgleichen. Die Starke der Probenkihlung schien ebenfalls keinen Einfluss auf die Menge an
integrierten Partikeln zu haben, da der Gehalt an Mo-haltigen Phasen bei den bei gleicher
Stromstarke hergestellten Proben mit einer Injektionsdistanz von 40 mm im Rahmen des
Analysenfehlers gleich war. Jedoch bestimmte die Substrattemperatur die Art der Abscheidung,
also, ob es zu einem Verspritzen des Materials kam, oder ob ein Partikel lediglich deformiert
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wurde. Somit war die Menge an abgeschiedenem Material weiterhin primar vom
Aufschmelzgrad der Partikel abhangig.

Die Form der abgeschiedenen Mo-haltigen Partikel konnte anhand der Aufnahmen des
konfokalen Lasermikroskops verglichen werden. Die Form veranderte sich mit der
Injektionsdistanz (Abbildung 5.36, a)-c)). Bei einer Injektionsdistanz von 20 mm wurden die
Partikel beim Auftreffen auf das Substrat stark deformiert und abgeflacht, was fiir eine hohe
Aufschmelzung der Partikel sprach. Im Gegensatz dazu waren bei einer Injektionsdistanz von
40 mm in der Schicht eher leicht deformierte Partikel zu finden. Dies lie vermuten, dass die
Partikel nicht komplett auf-, sondern nur angeschmolzen wurden. Dennoch wurden auch bei
dieser Injektionsdistanz feine oder abgeflachte Partikel gefunden, die einerseits auf kleine
Partikel im Ausgangspulver zuriickzufiihren waren und andererseits entstanden, wenn ein
Partikel beim Auftreffen auf die Oberflache zersprang und damit eine verspritzte Form der
Abscheidung auftrat. Die Partikel, die bei einem Injektionsabstand von 50 mm in der Schicht
abgeschieden wurden, sind klein und abgeflacht. Dies wies darauf hin, dass bei dieser hohen
Injektionsdistanz aufgrund der niedrigen Energieubertragung nur kleine Partikel im
Plasmagasstrahl auf- oder angeschmolzen werden konnten.

Abbildung 5.36: Aufnahmen des konfokalen Lasermikroskops von Schichten hergestellt mit Pulver | und
hoher Injektionsrate von YSZ im Ausgangszustand (Kontrast leicht erhdht) a) 20 mm ID, 420 A,
b) 40 mm ID, 420 A, c) 50 mm ID, 420 A, d) 40 mm ID, 420 A, Front und Ruckseite gekihlt €) 40 mm ID,
420 A, ohne Probenkiihlung f) 40 mm ID, 470 A.

Durch die Variation der Probenklhlung konnte der Einfluss der Substrattemperatur auf die
Abscheidung der MoSi,-Partikel gezeigt werden (Abbildung 5.36, d) und €)). Bei einer starken
Kihlung, also einer niedrigen Substrattemperatur, verspritzten die Partikel beim Auftreffen auf
das Substrat. Dadurch entstand die in Abbildung 5.36 d) gezeigte feine Partikelverteilung. Im
Gegensatz dazu konnte dieses Verspritzen bei einer hohen Substrattemperatur, also bei einer
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geringen Kiihlung, minimiert werden [35, 152-155]. Dadurch kam es eher zur Abscheidung von
groflen, verformten Partikeln. Die Erhdhung der Stromstarke fihrte zu einer hdéheren
Temperatur im Plasmagasstrahl und somit zu einem starkeren Aufschmelzen der injizierten
Partikel. Entsprechend war in der so hergestellten Schicht ein groRBer Anteil an stark
deformierten und abgeflachten Partikeln zu finden (Abbildung 5.36, f). Eine Aussage Uber die
Zusammensetzung der Partikel konnte nicht getroffen werden, da eine Analyse mittels REM im
Zeitrahmen der vorliegenden Arbeit nicht mehr mdglich war.

Fir jedes Parameterset wurde eine Probe am Institut fir Werkstoffstruktur und -eigenschaften
(IEK-2) (Forschungszentrum Jilich GmbH) in Ar-Atmosphare mit 4 % H, und 2 % H,O
warmebehandelt. Die zweite Probe jedes Parametersets wurde ohne weitere Vorbehandlung im
Ofen zykliert. Die Hochtemperaturphase wurde auf 2 Stunden bei 1100 °C festgelegt und die
Niedrigtemperaturphase auf 15 Minuten bei Raumtemperatur. Die Lebensdauern der einzelnen
Proben im Ofenzykliertest sind in Tabelle 5.14 angegeben.

Tabelle 5.14: Lebensdauern der Schichtsysteme hergestellt mit Pulver | mit und ohne Warmebehandlung

(WB)
Sorit Iniektl ez NoS] Lebensdauer
Stromstarke | P - | MeKionsT . vS& Proben- | Porositat | = =2 [Zyklen]
[A] distanz distanz Forderrate Kiihlun (%] Gehalt -
[mm] [mm] [g/min] 9 ? [%] Ohne | Mit
WB WB
4 bar
420 120 20 160 17,5 9,0 16 10
Front
4 bar
420 120 30 81 20,9 7,0 56 94
Front
4 bar
420 120 30 160 21,2 4,7 150 104
Front
4 bar
420 120 35 160 19,7 4,7 200 | >340
Front
4 bar
420 120 40 160 21 3,4 500 | >320
Front
4 bar
420 120 45 160 21,7 2,7 500 | >130
Front
4 bar
420 120 50 81 20,3 1,3 450 | >360
Front
4 bar
420 120 50 160 241 0,9 380 290
Front
5 bar
420 120 40 160 Front + 21,9 3,3 >510 | >70
Riickseite
420 120 40 160 keine 20,9 3 >510 | >70
470 120 40 160 4 bar 16,7 29 | 440 | >60
Front
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Die Lebensdauern, die in Tabelle 5.14 mit > angegeben sind, zeigten bis zu dieser Zyklenzahl
keine sichtbare Schadigung und werden bis zum Versagen weiter zykliert. Da die Anzahl der
gleichzeitig im Ofentest zyklierbaren Proben auf 11 begrenzt war, konnten einige der Proben im
Zeitraum der Arbeit nicht zykliert werden. Die Zyklierungen werden jedoch auch nach
Beendigung dieser Arbeit fortgesetzt.

Die Beurteilung der einzelnen Proben bezuglich ihrer Lebensdauer war nur moglich unter der
Annahme, dass die erhaltenen Zyklenzahlen innerhalb der Lebensdauerstreuung, die fir WDS
typisch ist, lag, da fir jede Bedingung (Spritzbedingungen in Kombination mit der gewahlten
Weiterbehandlung vor der Zyklierung) nur eine Probe zykliert wurde und keine Vergleichswerte
ermittelt wurden. Bei einer Injektionsdistanz von 20 mm war die Zeit bis zum Versagen der
Beschichtung mit der Lebensdauer der in Kapitel 5.5.1 diskutierten Schichten vergleichbar. Dies
bedeutet, dass eine Reduzierung der MoSi,-Menge in der Schicht nicht ausreichend war, um die
kritische Volumenexpansion durch verfriihte Oxidation zu minimieren. Erst durch die Erhdhung
der Injektionsdistanz auf 30 mm konnte die Lebensdauer erhdht werden, wobei bei dieser
Injektionsdistanz eine Verringerung der Menge integrierter MoSi,-Partikel eine weitere Erhdhung
der Lebensdauer zur Folge hatte. Die mit einem Injektionsabstand von 30 mm hergestellte
Schicht mit einem MoSi>-Gehalt von 4,7 % zeigte eine &ahnliche Lebensdauer wie das
YSZ-Vergleichssystem. Die Schichten, die mit einer Injektionsdistanz hergestellt wurden, die
gréRer als 35 mm war, hatten eine langere Lebensdauer als die Vergleichsschicht aus reinem
YSZ. Eine genaue Aussage Uber den Einfluss der Warmebehandlung auf die Zyklierfahigkeit der
Schichtsysteme war nicht méglich, da erst 4 dieser Schichten im Ofentest versagten. 2 der 11
Schichtsysteme wiesen nach 510 Zyklen keine sichtbaren Schaden auf. Es kann davon
ausgegangen werden, dass diese Schichtsysteme eine eindeutige Verbesserung gegeniiber
den standardmaRig verwendeten YSZ-Schichten darstellen. Die Lebensdauer konnte bisher um
circa 230 % gesteigert werden.

Nach dem Versagen der Schichtsysteme in der Ofenzyklierung sollen diese prapariert und
analysiert werden. Erst nach der Analyse des Versagensmechanismus kann eine eindeutige
Aussage darliber getroffen werden, weshalb die Lebensdauer im Vergleich zu den
YSZ-Schichten gesteigert werden konnte. Diese Untersuchungen sind bereits in der
Vorbereitung und eine groftere Messreihe zur Ermittlung der Lebensdauer von Schichtsystemen
mit integriertem MoSij ist innerhalb des SAMBA-Projektes geplant.

5.5.3 Zusammenfassung

Durch die Nutzung eines MoSi,-Pulvers mit einem Massenanteil an 12 % Al und 2 % B
(450 = 37 ym) (Pulver H) konnte bereits mit nicht optimierten Beschichtungsparametern eine
Schicht hergestellt werden, die im Vergleich zu einer Schicht, gefertigt mit MoSi, mit einem
Massenanteil an 6 % Al und 2 % B , eine Verbesserung der Lebensdauer zeigte. Bedingt
dadurch, dass die Beschichtungsparameter fiir dieses Pulver nicht optimiert wurden, trat
wahrend des Spritzens eine Zersetzung des MoSi, auf, durch die Mo-reiche Phasen an Stelle
von MoSi; in die Schicht integriert wurden. Diese Mo-reichen Phasen hatten zusatzlich eine
inhomogene Verteilung an Al zur Folge, wodurch viele der integrierten Partikel wahrend der
Warmebehandlung nicht ausreichend mit Al,O; ummantelt wurden. Die Schicht versagte
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aufgrund einer hohen Volumenexpansion, die einerseits durch die Oxidation des MoSi, und
andererseits durch die Bildung von monoklinen ZrO, ausgelést wurde. Zur Bildung von
monoklinem ZrO, kam, es aufgrund einer Reaktion zwischen MoO; und dem im YSZ
enthaltenen Y,03;, wodurch das YSZ destabilisiert wurde.

Zur Optimierung der Beschichtungsparameter wurde ein dreifach windgesichtetes Pulver
(dso = 33 ym) (Pulver 1) verwendet. Die Injektionsdistanz wurde bis zu einem Maximum von 50
mm schrittweise erhoht. Zusatzlich wurde der Effekt der Substrattemperatur auf die
Partikelabscheidung untersucht, indem Schichten mit starker Kihlung und ohne Kiihlung der
Probe hergestellt wurden. Die ohne eine vorherige Warmebehandlung ofenzyklierten Proben
zeigten bereits eine stark erhdhte Lebensdauer in Abhangigkeit von der Injektionsdistanz. So
versagten Schichten, die mit einer geringeren Injektionsdistanz hergestellt wurden, friiher. Dies
konnte auf die Menge an integrierten Partikeln zuriickgefiihrt werden, jedoch zeigten zwei
Schichten mit demselben Gehalt an MoSi,, die bei unterschiedlichen Injektionsdistanzen
gespritzt wurden, dass das Schichtsystem bei hdéheren Injektionsdistanzen eine langere
Lebenszeit besals. Zwei Schichtsysteme zeigten nach 510 Zyklen keine sichtbaren Schaden,
was bedeutet, dass die Lebensdauer im Vergleich zum YSZ-Vergleichssystem bisher um circa
230 % gesteigert werden konnte. Eine Aussage Uber den Einfluss der Warmebehandlung auf
die Lebensdauer konnte nicht getroffen werden, da bisher viele dieser Proben noch kein
Versagen zeigten.

Die Analyse der zyklierten Proben wird derzeit vorbereitet, war jedoch im Zeitrahmen der
vorliegenden Arbeit nicht mehr maglich.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit beschreibt die vielseitigen Untersuchungen zur Herstellung einer
selbstheilenden Warmedammschicht fir den Einsatz in Hochtemperaturprozessen mit
Temperaturwechselbeanspruchung Uber atmospharisches Plasmaspritzen (APS). Die Arbeiten
wurden innerhalb eines von der Europaischen Union gefdrderten Projektes namens SAMBA
(self-healing thermal barrier coatings) durchgefiihrt. Warmedammschichten werden z.B. in
Gasturbinen genutzt, wodurch die auf die metallenen Turbinenschaufeln einwirkende
Temperatur verringert werden kann. Aufgrund der Rissentwicklung in der Nahe der Grenzflache
zwischen Warmedammschicht und Haftvermittlerschicht kann es wahrend des Betriebs zu
einem Abplatzen der Warmedammschicht kommen. Dadurch sind die Turbinenschaufeln nicht
mehr ausreichend vor Korrosion und A&hnlichen Schadigungen geschitzt. Bei einer
selbstheilenden Warmedammschicht sollen diese Risse automatisch und wahrend des Betriebs
wieder verschlossen werden, wodurch ein Abplatzen der Schicht verhindert wird. Daraus ergibt
sich eine langere Lebensdauer fir die Turbinen, und die Wartungsintervalle kénnen verlangert
werden. Zusatzlich kann die Gaseinlasstemperatur in die Gasturbine erhoht werden, wodurch
deren Effizienz gesteigert werden kann.

Der grundlegende Ansatz fir die Entwicklung einer selbstheilenden Beschichtung besteht in der
Integration von MoSi, in eine Warmedammschicht aus Yttriumoxid-teilstabilisiertem Zirkonoxid
(YSZ). Durch die Oxidation von MoSi, wird SiO, und MoO; gebildet. Wahrend des Betriebes
einer Gasturbine, liegt SiO, durch die hohen Temperaturen in einer flie3¢fahigen Form vor,
wohingegen MoQj; in die Gasphase libergeht und aus der Schicht abdampft. Das in den Rissen
gebildete SiO, kann anschlieBend mit dem ZrO, im YSZ reagieren und bildet ZrSiO,, wodurch
der Riss geheilt, und eine erneute Rissbildung an derselben Stelle verhindert wird. Um eine
vorzeitige Oxidation des MoSi, aufgrund der Sauerstoffpermeabilitat der Warmedammschicht zu
verhindern, sollen die integrierten MoSi, Partikel mit einer Al,O;-Hille ummantelt werden. Da die
Schichtabscheidung im APS-Prozess mit einer Verformung der zuvor im Plasmagasstrahl
aufgeschmolzenen Partikel einhergeht, ist eine Integration von bereits ummantelten Partikeln
nicht moglich. Die Ummantelung soll deswegen in-situ in der Schicht Uber eine
Warmebehandlung gebildet werden.

Erste Versuche zeigten, dass die Herstellung einer YSZ-MoSi,-Schicht lber die Nutzung eines
Pulvergemisches nicht méglich war. Durch die hohen Energien wurde das MoSi, zersetzt und
als reines Mo in der YSZ-Schicht abgeschieden. Weiterfiihrende Untersuchungen zeigten, dass
keine Oxidationsprodukte, wie zum Beispiel SiO,, MoO; oder MosSi;, in den gebildeten
Schichten detektiert werden konnten. Folglich war die Integration von reinem Mo in die Schicht
darauf zurlck zu fihren, dass ein hoher Anteil des Si wahrend des Spritzprozesses abdampfte
und sich das MoSi, somit zersetzte.

Experimente zur Schichtherstellung aus MoSi, ohne den Zusatz von YSZ zeigten, dass MoSi,
nur bei sehr geringen Plasmagastemperaturen abgeschieden wurde, wobei die Partikelgrofie
des verwendeten MoSi,-Pulvers aufgrund des Verhaltnisses zwischen Volumen und Oberflachen
einen grofien Einfluss auf den Zersetzungsgrad besal’. So wurde bei Schichten, die aus feinem
Pulver hergestellt wurden, eine héhere Menge an Zersetzungsprodukten detektiert, als in
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Schichten, die mit groberem Pulver produziert wurden. Die Stromstarken, bei denen die
Zersetzung des MoSi, nur in geringem Mal} stattfand, waren so gering, dass die
Plasmagastemperaturen nicht ausreichend waren, um YSZ ausreichend gut zu schmelzen, so
dass es auf einem Substrat abgeschieden werden konnte. Folglich musste eine
Verfahrenstechnik gefunden werden, mit der einerseits geniigend Energie auf die YSZ-Partikel
Ubertragen wurde, um diese aufzuschmelzen und andererseits MoSi, nicht so stark erhitzt
wurde, dass es zu einem Abdampfen von Si kam.

Durch die Verschiebung des Injektionspunktes von MoSi, in axialer Richtung vom
Plasmabrennerausgang war es moglich, trotz hoher Stromstarken und folglich hohen
Plasmagastemperaturen, MoSi,-Schichten mit einem geringen Gehalt an Zersetzungsprodukten
herzustellen. Der Plasmagasstrahl kihlt mit wachsender Entfernung vom Brennerausgang
aufgrund von Verwirbelungen von Umgebungsluft und Abgabe von Warme an die Umgebung
selbst ab. Deswegen erfuhr ein spater injiziertes Pulver eine geringere Energieeinwirkung als ein
am Brennerausgang injiziertes Pulver. Der Einfluss der Injektionsdistanz konnte fir ein grobes
MoSi,-Pulver mittels eines Partikeldiagnostiksystems untersucht werden. Dabei wurde die
Partikeltemperatur im Plasmagasstrahl fir verschiedene Injektionsdistanzen gemessen. Diese
Messungen zeigten, dass bei zu geringen Injektionsabstanden eine Gasphase um die
MoSi,-Partikel gebildet wurde, was auf eine Zersetzung des Materials schlieRen lieR. Bei zu
hohen Injektionsdistanzen kam es zu einer unzureichenden Energietibertragung auf die Partikel,
wodurch die Partikeltemperatur unterhalb der Schmelztemperatur lag, und die Teilchen nicht
abgeschieden werden koénnten. Die ideale Injektionsdistanz war jedoch abhangig vom
verwendeten Pulver und dessen PartikelgréRe.

Homogen gemischte YSZ-MoSi,-Schichten konnten durch die Injektion von YSZ am
Brennerausgang und eine Injektion von reinem MoSi, mit Abstand vom Brennerausgang
hergestellt werden. Um die selbstheilenden Fahigkeiten dieser Schichten zu untersuchen,
wurden die Schichten thermisch zykliert. Dabei zeigte sich, dass die Schichten bereits nach
wenigen Zyklen vom Substrat abplatzten, da eine erhdhte Rissbildung in der YSZ-MoSi,-Schicht
auftrat. Dieses Versagen konnte auf die friihzeitige Oxidation von MoSi, zuriickgefihrt werden,
wobei das dabei entstehende MoO; mit dem Y des YSZ regierte. Deshalb konzentrierten sich
die weiteren Arbeiten auf die Erzeugung einer Al,Osz-Ummantelung als Schutzschicht um die
MoSi,-Partikel.

Uber die Doppelinjektion von 2 Pulvern an verschiedenen Injektionsorten wurden
Mischschichten aus MoSi, und YSZ hergestellt. Im nachsten Schritt wurde die in-situ
Ummantelung der integrierten Partikel untersucht. Dazu wurden verschiedene mit Al und B
dotierte MoSi,-Pulver verwendet. Durch die Dotierung mit 6 % Al konnte fur einige der in die
YSZ-Matrix integrierten Partikel eine Al,O; Schutzhille gebildet werden, jedoch zeigten die
Versuche ebenfalls die Empfindlichkeit des Systems. Bereits eine geringe Zersetzung des MoSi,
fuhrte dazu, dass durch die Phasenumwandlung von MoSi, in eine Mo-reichere Phase kein Al
mehr in das entstehende Kristallgitter integriert werden konnte. Dadurch kam es zu einer
inhomogenen Verteilung des Al in den Partikeln, die eine unvollstdndige Ummantelung der
integrierten Teilchen zur Folge hatte. Zusatzlich entwich das gebildete gasformige MoOj; nicht
aus der Schicht, sondern reagierte mit dem im YSZ enthaltenen Y,0;. Dadurch wurde das YSZ
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destabilisiert, was die Bildung von monoklinem ZrO, zur Folge hatte. Bei der
Phasenumwandlung von der normalerweise im YSZ vorliegenden tetragonalen Phase in die
monokline ZrO,-Phase kam es zu einer hohen Volumenexpansion. Zusatzlich wurde bei der
Oxidation des MoSi, durch die Bildung von SiO, zusatzliches Volumen generiert. Beide
Volumenexpansionen fihrten zu Spannungen in den Schichten, welche Risse induzierten. Da
das gebildete monokline ZrO, spréde war, setzten sich Risse in diesem Material schnell fort und
es kam zu einem Abplatzen der Schicht. Feine Partikel neigten dazu, einer friihzeitigen
Oxidation des MoSi, zu unterliegen, da durch das geringere Volumen-Oberflachen-Verhaltnis
selbst bei hohem Al-Gehalt des Teilchens das Al-Reservoir schnell aufgebraucht war. Der Anteil
an kleinen integrierten Partikeln sollte entsprechend méglichst gering sein. Die Al-Verteilung im
Ausgangspulver und in den integrierten Partikeln war einer der ausschlaggebenden Parameter
fir die Herstellung von selbstheilenden Warmedammschichten.

Durch die Erhéhung des Massenanteils von Al im MoSi; von 6 % auf 12 % konnte die
Lebensdauer der Schichten in der Zyklierung bereits ohne Optimierung der
Beschichtungsparameter gesteigert werden. Der Al-Gehalt in den integrierten Partikeln lag
héher, und um viele der Teilchen wurde eine schiitzende Al,O; Schicht gebildet. Ohne die
Optimierung der Spritzbedingungen konnte jedoch die Zersetzung des MoSi, nicht verhindert
werden, wodurch sich Mo-reiche Phasen bildeten und Bereiche entstanden, in denen kein Al
enthalten war. Diese Partikel fihrten in der Zyklierung zu einem Spannungsaufbau aufgrund der
durch die Oxidation hervorgerufenen Volumenexpansion. Die Destabilisierung des YSZ durch
die Reaktion zwischen MoOj3; und Y,0; fiihrt ebenfalls zum Spannungsaufbau und zusatzlich zur
Versprodung des Materials.

Durch die zuvor ermittelten Versagensursachen konnten die Bedingungen fir eine erfolgreiche
Herstellung einer selbstheilenden Schicht definiert werden. Dabei waren besonders der
Al-Gehalt und dessen homogene Verteilung in den Partikeln entscheidend. Jedoch war dies
nicht nur vom Massenanteil im Ausgangspulver, sondern ebenso von der Zersetzung des MoSi,
im Plasmagasstrahl abhangig. Entsprechend musste die Injektionsdistanz des MoSi, hoch
genug gewahlt werden, um ein Abdampfen von Si zu vermeiden. Zusatzlich sollten feine
Partikelabscheidungen in der Schicht vermieden werden. Damit Spannungen, die durch die
friihzeitige Oxidation von unzureichend ummantelten Partikeln induziert wurden, nicht zu einem
Versagen der Schicht flhrten, sollte der Gehalt an MoSi, gering gehalten werden.

Schichten, die mit Beschichtungsparametern hergestellt wurden, bei denen die zuvor
aufgelisteten Bedingungen erflllt sein sollten, zeigten eine deutlich verbesserte Lebensdauer in
der Zyklierung als alle zuvor gefertigten Beschichtungen. Dabei besallen Schichten, die bei
einer geringen Injektionsdistanz beschichtet wurden, eine geringere Lebensdauer, als
Schichten, bei denen eine hohe Injektionsdistanz verwendet wurde. Einige der produzierten
Warmedammschichten konnten in der Ofenzyklierung im Vergleich zu einer einfachen
YSZ-Schicht mehr als dreimal so lange zykliert werden, ohne dass eine sichtbare Schadigung
auftrat. Nach dem Versagen dieser Schichten sollen weiterflihrende Untersuchungen der
Warmedammschichtsysteme durchgefihrt werden, um den Versagensmechanismus zu
identifizieren. Zusatzlich kann nach diesen Untersuchungen eine Aussage darliber getroffen
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werden, weshalb die MoSi,-enthaltenden Schichten eine bessere Lebensdauer besitzen als
reine YSZ-Schichten.

Innerhalb des SAMBA-Projektes sind weitere Experimente geplant, um die selbstheilenden
Fahigkeiten von Warmedammschichtsystemen mit integriertem MoSi, zu beurteilen. So sollen
mehrere Proben bis zum Versagen zykliert werden, um eine genauere Aussage Uber die
Lebensdauer treffen zu kénnen, wohingegen andere Proben nur fir einen bestimmten Zeitraum
zykliert werden, um sie anschliefend auf mdgliche geheilte Risse hin zu untersuchen. Nach
diesen Untersuchungen kann beurteilt werden, ob die Produktion einer selbstheilenden
Warmedammschicht entsprechend der vorliegenden Arbeit erfolgreich realisierbar ist.
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