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Kurzfassung 

Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Herstellung von selbstheilenden 
Wärmedämmschichten mittels atmosphärischen Plasmaspritzens für den Einsatz in 
Hochtemperaturprozessen mit Temperaturwechselbeanspruchung. So kommt es zum Beispiel 
während des Betriebs einer Gasturbine in der Wärmedämmschicht, die zum Schutz vor hohen 
Temperaturen auf die Turbinenschaufeln aufgebracht wird, zu Spannungen, die zu Rissen in der 
Schicht führen. 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 
gewährleistet. Durch die Integration eines selbstheilenden Prozesses könnten die 
Wartungsintervalle der Gasturbinen erhöht und Kosten reduziert werden. Der grundlegende 
Ansatz für die Entwicklung einer selbstheilenden Beschichtung bestand in der Integration von 
MoSi2 als selbstheilende Partikel, da durch die Oxidation von MoSi2 SiO2 gebildet wird. SiO2 
infiltriert die Risse, wodurch diese verschlossen werden. Somit kann ein Abplatzen der Schicht 
verhindert werden. Die Arbeiten wurden innerhalb eines von der Europäischen Union 
geförderten Projektes namens SAMBA (self-healing thermal barrier coatings) durchgeführt. 

Im ersten Schritt wurde die Herstellung einer Schicht mit integrierten MoSi2-Partikeln untersucht, 
wobei Yttriumoxid-teilstabilisiertes Zirkonoxid als Schichtmaterial gewählt wurde, da es das in 
der Industrie standardmäßig verwendete Material darstellt. Durch eine Zersetzung des MoSi2 
während des Spritzens bei Beschichtungsbedingungen, die für die Abscheidung von YSZ 
notwendig sind, war die direkte Verwendung eines Pulvergemischs der beiden Materialien zur 
Schichtherstellung nicht möglich. Erst durch die Injektion des MoSi2 in einem Abstand vom 
Brennerausgang konnte MoSi2 unter den für YSZ notwendigen Beschichtungsparametern ohne 
eine Zersetzung verarbeitet werden. Diese Mischschicht aus YSZ und reinem MoSi2 ist als 
selbstheilende Schicht nicht geeignet, da die Oxidation des MoSi2 nicht kontrolliert abläuft und 
durch die Volumenexpansion des entstehenden SiO2 Spannungen induziert werden, die zum 
Versagen führen. 

Im zweiten Schritt wurde die Ummantelung von MoSi2 mit Al2O3 untersucht, welche einen Schutz 
vor einer verfrühten Oxidation des MoSi2 gewährleisten soll. Da durch den Spritzprozess die 
MoSi2-Partikel bei der Schichtherstellung deformiert werden, ist eine Ummantelung mit Al erst in 
der entstandenen Schicht möglich. Dazu wurden YSZ-Schichten, in die mit Al dotiertes MoSi2  
integriert wurde, wärmebehandelt. Mehrere Arten der Wärmebehandlung und die Zyklierung von 
wärmebehandelten und nicht wärmebehandelten Schichten wurden untersucht. Durch diese 
Untersuchungen konnten verschiedene Bedingungen detektiert werden, die erfüllt sein müssen, 
um die Selbstheilung einer Schicht zu ermöglichen. Schichten, die mit Beschichtungsparametern 
hergestellt wurden, bei denen diese Bedingungen erfüllt sind, zeigten eine deutliche 
Verbesserung der Lebensdauer im Vergleich zu den standardmäßig verwendeten 
YSZ-Schichten. Eine genauere Untersuchung und Beurteilung dieser Schichten wird innerhalb 
des SAMBA-Projektes weiter durchgeführt und wird zeigen, ob die Produktion einer 
selbstheilenden Schicht entsprechend der vorliegenden Arbeit erfolgreich realisierbar ist. 
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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 MoSi2 as self-healing particles. The oxidation of MoSi2 
leads to the formation of SiO2 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 
MoSi2 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 MoSi2 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 MoSi2 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 MoSi2 were not 
suitable to work as a self-healing thermal barrier coating due to the fact that the oxidation of 
MoSi2 was not controlled. The volume expansion caused by the formation of SiO2 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 MoSi2 particles with Al2O3, as this 
encapsulation was supposed to work as a protection against a premature oxidation of the MoSi2. 
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 MoSi2 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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Symbol- und Abkürzungsverzeichnis 
 
AE Augerelektronen 
APS Atmosphärisches Plasmaspritzen 
DoE Design of Experiment 
EDX Energiedispersive Röntgenspektroskopie 
f flüssig 
FG Fördergas 
g gasförmig 
HVS Haftvermittlerschicht 
I Stromstärke 
ID Injektionsdistanz 
k kubisch 
KL Kathodolumineszenz 
m monoklin 
PE Primärelektronen 
RE Rückstreuelektronen 
REM Rasterelektronenmikroskopie 
s fest (engl.: solid) 
SD Spritzdistanz 
SE Sekundärelektronen 
slpm Standardliter pro Minute 
T tetragonal 
TGO thermisch gewachsene Oxidschicht 
VPS Vakuumplasmaspritzen 
WDS Wärmedämmschicht 
XRD Röntgendiffraktometrie 
YSZ Yttriumoxid-teilstabilisiertes Zirkonoxid 
 
𝑎𝑃 Beschleunigung eines Partikels [m∙s-2] 
𝑎𝑢.𝑃 Beschleunigung eines Partikels entlang des Plasmagasstroms [m∙s-2] 
𝑎𝑣.𝑃 Beschleunigung eines Partikels radial zum  Plasmagasstrom [m∙s-2] 
𝐴𝑃 Querschnittsfläche eines Partikels [m2] 
𝐵𝑖 Biot-Zahl [-] 
𝑐 Lichtgeschwindigkeit [m∙s-1] 
𝑐𝑃,𝑠 Spezifische Wärmekapazität eines Partikels [J∙K-1∙kg-1] 
𝐶𝐷 Widerstandsbeiwert [-] 
𝑑𝑓𝑋 Freiheitsgrad des Parameters X [-] 
𝑑𝑓𝑋𝑌 Freiheitsgrad des Produktes der Parameters X und Y [-] 
𝑑𝐾 Schichtdicke der Keramik [m] 
𝑑𝐾𝐺 Distanz der Atomlagen im Kristallgitter [m] 
𝑑𝑃 Durchmesser eines Partikels [m] 
𝑑𝑄 Durchmesser der mit Quecksilber gefüllten Pore [m] 
𝑑𝑆 Schichtdicke des Substrats [m] 
∆𝑠𝐿𝑖𝑐ℎ𝑡𝑠𝑐ℎ𝑟𝑎𝑛𝑘𝑒 Distanz zwischen zwei Lichtschranken [m] 
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𝐸 Elastizitätsmodul [Pa] 
𝐸(𝜆) Strahlungsenergie bei einer spezifischen Wellenlänge [J] 
𝐹𝐺 Gravitationskraft [N] 
𝐹𝑣,𝐺 Gravitationskraft radial zum Plasmagasstrom [N] 
𝐹𝑅 Kraft des Reibungswiderstandes [N] 
𝐹𝑢,𝑅 Kraft des Reibungswiderstandes entlang des Plasmagasstroms [N] 
𝐹𝑣,𝑅 Kraft des Reibungswiderstandes radial zum Plasmagasstrom [N] 
𝐹𝑇 Trägheitskraft [N] 
𝐹𝑢,𝑇 Trägheitskraft entlang des Plasmagasstroms [N] 
𝐹𝑣,𝑇 Trägheitskraft radial zum Plasmagasstrom [N] 
𝑔 Erdbeschleunigung [m∙s-2] 
ℎ𝑃𝑙𝑎𝑛𝑐𝑘 Planck-Konstante [J∙s] 
ℎ Wärmeübergangskoeffizient zwischen Partikel und Plasmagas [W∙m-2∙K-1] 
ℎ1 Wärmeübergangskoeffizient vom Heißgas zur Keramik [W∙m-2∙K-1] 
ℎ2 Wärmeübergangskoeffizient vom Substrat zur Kühlung [W∙m-2∙K-1] 
𝑖, 𝑗, 𝑘 Niveaus eines DoEs [-] 
𝐼, 𝐽, 𝐾 Anzahl der Niveaus eines Parameters im DoE [-] 
𝑘𝐵 Boltzmann-Konstante [J∙K-1] 
𝐿 Länge [m] 
𝐿0 Ausgangslänge [m] 
𝑚𝑃 Masse eines Partikels [kg] 
𝑀𝑆𝑋 Mittlerer quadratischer Effekt eines Parameters X [-] 
𝑀𝑆𝑋𝑌 Mittlerer quadratischer Effekt des Produktes der Parameters X und Y [-] 
𝑛 Ganzzahliges Vielfaches [-] 
𝑛𝑖 Anzahl der Messwerte bei Niveau i [-] 
𝑛𝑖𝑗 Anzahl der Messwerte bei Niveau i und Niveau j [-] 
𝑁𝑢 Nusselt-Zahl [-] 
𝑝 Druck [MPa] 
𝑃𝑟 Prandtl-Zahl [-] 
�̇� Wärmefluss [W] 
�̇�𝑘𝑜𝑛𝑣. Wärmefluss zwischen Partikel und Plasmagas [W] 
�̇�𝑟𝑎𝑑. Wärmefluss vom Partikel zur Umgebung [W] 
𝑅𝑒 Reynolds-Zahl [-] 
𝑆𝑆𝑋 Quadratischer Effekt eines Parameters X [-] 
𝑆𝑆𝑋𝑌 Quadratischer Effekt des Produktes aus Parameter X und Y [-] 
𝑡 Zeit [s] 
𝑇 Temperatur [K] 
𝑇𝐴𝑏𝑔𝑎𝑠 Temperatur des Abgas-Gas-Gemisches bei Turbinenaustritt [K] 
𝑇𝐺  Temperatur des Plasmagases [K] 
𝑇𝐻𝑒𝑖ß𝑔𝑎𝑠 Temperatur des Abgas-Gas-Gemisches bei Turbineneintritt [K] 
𝑇𝐻𝑒𝑖ß𝑔𝑎𝑠

0
 Temperatur des Abgas-Gas-Gemisches ohne Verwendung einer WDS [K] 

𝑇𝐾üℎ𝑙𝑢𝑛𝑔 Temperatur der Turbinenkühlung [K] 
𝑇𝑃 Temperatur eines Partikels [K] 
𝑇𝑃,𝑆  Temperatur der Partikeloberfläche [K] 
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𝑇𝑆  Mittlere Temperatur des Substrats [K] 
𝑇𝑆,𝑚𝑎𝑥 Maximale Temperatur des Substrats [K] 
𝑇𝑈𝑚𝑔𝑒𝑏𝑢𝑛𝑔 Umgebungstemperatur [K] 
𝑇𝑉𝑒𝑟𝑑𝑖𝑐ℎ𝑡𝑒𝑟 Gastemperatur am Verdichterausgang [K] 
𝑢𝐺  Geschwindigkeit des Plasmagases entlang des Plasmagasstroms [m∙s-1] 
𝑢𝑃 Geschwindigkeit eines Partikels entlang des Plasmagasstroms [m∙s-1] 
𝑢𝑅  relative Geschwindigkeit zwischen Partikel und Plasma [m∙s-1] 
𝑣𝐺  Geschwindigkeit des Plasmagases radial zum  Plasmagasstrom [m∙s-1] 
𝑣𝑃 Geschwindigkeit eines Partikels radial zum  Plasmagasstrom [m∙s-1] 
𝑉𝑃 Volumen einer Partikels  [m3] 
𝑉𝑠𝑝𝑒𝑧. Spezifisches Porenvolumen [m3∙kg-1] 
�̅�𝑖 Mittelwert der Messwerte des Niveaus i [in Abhängigkeit] 
�̅�𝑖𝑗 Mittelwert der Messwerte des Niveaus i und j [in Abhängigkeit] 
�̅�𝑗 Mittelwert der Messwerte des Niveaus j [in Abhängigkeit] 
�̅̅� Mittelwert aller Messwerte im DoE [in Abhängigkeit] 
 
𝛼 Ausdehnungskoeffizient [K-1] 
𝛼1 Wärmeübergangskoeffizient vom Heißgas zur Keramik [W∙m-2∙K-1] 
𝛼2 Wärmeübergangskoeffizient vom Substrat zur Kühlung [W∙m-2∙K-1] 
𝛾𝐻𝑔 Oberflächenspannung von Quecksilber [N∙m-1] 
𝜀(𝜆) Emissionsgrad bei einer Wellenlänge [-] 
𝜀𝛼 Thermische Dehnung [-] 
𝜖𝑃 Emissivität eines Partikels  [-] 
𝜃 Einfallswinkel [°] 
𝜃𝐻𝐺 Benetzungswinkel [°] 
𝜂𝐽 Joule-Wirkungsgrad einer Turbine [-] 
𝜆 Wellenlänge [m] 
𝜆 Wärmeleitfähigkeit [W∙m-1∙K-1] 
𝜆𝐺 Wärmeleitfähigkeit des Plasmagases [W∙m-1∙K-1] 
𝜆𝐾 Wärmeleitfähigkeit der Keramik [W∙m-1∙K-1] 
𝜆𝑃 Wärmeleitfähigkeit eines Partikels [W∙m-1∙K-1] 
𝜆𝑆 Wärmeleitfähigkeit des Substrats [W∙m-1∙K-1] 
𝜈 Querkontraktionszahl [-] 
𝜋 Kreiszahl [-] 
𝜌0 Theoretische Materialdichte [kg∙m-3] 
𝜌𝐺 Dichte des Plasmagases [kg∙m-3] 
𝜌𝑃 Dichte eines Partikels [kg∙m-3] 
𝜎𝑆𝐵 Stefan-Boltzmann-Konstante [W∙m-2∙K-4] 
𝜎 Thermische Spannung [MPa] 
Φ Offene Porosität einer Schicht [%] 
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𝐹𝑇 = 𝑚𝑃 ∙ 𝑎𝑃 = 𝑉𝑃 ∙ 𝜌𝑃 ∙ 𝑎𝑃 =

𝜋𝑑𝑃
3

6
∙ 𝜌𝑃 ∙ 𝑎𝑃 

 

(Gl. 2.1) 

 𝐹𝑅 = 𝐴𝑃 ∙ 𝐶𝐷 ∙  
1

2
𝜌𝐺 ∙ 𝑢𝑅

2 =
𝜋𝑑𝑃

2

4
∙ 𝐶𝐷 ∙  

1

2
𝜌𝐺 ∙ 𝑢𝑅

2  (Gl. 2.2) 

 𝐹𝐺 = 𝑚𝑃 ∙ 𝑔 =
𝜋𝑑𝑃

3

6
∙ 𝜌𝑃 ∙ 𝑔 (Gl. 2.3) 

Die Trägheitskraft 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 
abhängig vom Volumen des Partikeln, also dessen Durchmesser (𝑑𝑃), und dessen Dichte (𝜌𝑃). 
Die Kraft des Reibungswiderstandes ist gegeben durch die Querschnittsfläche des Partikels, auf 
die die Kraft wirkt, (𝐴𝑃), was bei einem ideal sphärischen Partikel der Fläche des Querschnitts 
entspricht, der Dichte des Umgebungsmediums, in diesem Fall also des Plasmagases (𝜌𝐺), den 
Widerstandsbeiwert (𝐶𝐷) und der relativen Geschwindigkeit zwischen Plasma und Partikel zum 
Quadrat (𝑢𝑅

2). Die Gravitationskraft ist definiert durch das Gewicht des Partikels und die 
Erdbeschleunigung (𝑔). Der Widerstandsbeiwert (𝐶𝐷) ist abhängig von der Reynold-Zahl und 
wird je nach Höhe der Reynold-Zahl anders abgeschätzt (siehe [18]). Die relative 
Geschwindigkeit zwischen Plasma und Partikel (𝑢𝑅) ergibt sich aus der Partikel- und 
Plasmagasgeschwindigkeit in Plasmagasrichtung (𝑢𝑃,𝑢𝐺) und der Partikel- und 
Plasmagasgeschwindigkeit radial zur Plasmagasrichtung (𝑣𝑃,𝑣𝐺) (Gl. 2.4). [18] 

 𝑢𝑅 = √(𝑢𝐺 − 𝑢𝑃)2+(𝑣𝐺 − 𝑣𝑃)2 (Gl. 2.4) 

Die Kräftebilanz des Partikels im Plasmagasstrahl kann in Abhängigkeit von der jeweiligen 
Richtung, in der die Kräfte wirken, aufgestellt werden. Dabei kann die Gravitationskraft für das 
Kräftegleichgewicht entlang des Plasmagasstroms vernachlässigt werden, da sie im Vergleich 
zur Trägheitskraft und Kraft des Reibungswiderstandes sehr gering ist. [18] 

 𝐹𝑢,𝑇 = 𝐹𝑢,𝑅 (Gl. 2.5) 

 𝐹𝑣,𝑇 = 𝐹𝑣,𝑅 + 𝐹𝑣,𝐺 (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 für die jeweils andere Richtung gleich 0 sind (𝑣𝑃 = 0 und 𝑣𝐺 = 0 für die 
Beschleunigung entlang des Plasmagasstroms, 𝑢𝑃 = 0 und 𝑢𝐺 = 0 für die Beschleunigung radial 
zum Plasmagasstrom) folgende Formeln [18]: 
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𝑎𝑢,𝑝 =

3

4
𝐶𝐷 ∙

𝜌𝐺

𝜌𝑃 ∙ 𝑑𝑃
∙ (𝑢𝐺 − 𝑢𝑃)|(𝑢𝐺 − 𝑢𝑃)| (Gl. 2.7) 

 
𝑎𝑣,𝑝 =

3

4
𝐶𝐷 ∙

𝜌𝐺

𝜌𝑃 ∙ 𝑑𝑃
∙ (𝑣𝐺 − 𝑣𝑃)|(𝑣𝐺 − 𝑣𝑃)| + 𝑔 (Gl. 2.8) 

Für 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 erfährt das Partikel durch den Plasmagasstrahl keine Beschleunigung in radialer 
Richtung. Im Gegensatz dazu erhöht 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 höher 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 für das Aufschmelzen verwendet werden kann, 
wird durch die Wärmeleitung des Plasmagases (𝜆𝐺) und anschließend durch die 
Wärmeleitfähigkeit des Partikels (𝜆𝑃) bestimmt. Für eine einheitliche Temperaturverteilung in 
dem erhitzten Partikel ist eine hohe Wärmeleitfähigkeit des Partikels im Vergleich zur 
Wärmeleitfähigkeit des Plasmagases notwendig. Das Verhältnis der beiden 
Wärmeleitfähigkeiten wird als Biot-Zahl (𝐵𝑖) bezeichnet und sollte kleiner als 0,01 sein. [18] 

 
𝐵𝑖 =

𝜆𝐺

𝜆𝑃
 (Gl. 2.9) 

Für Partikel, die eine Biot-Zahl kleiner als 0,01 besitzen, kann die Temperaturänderung des 
Partikels über die Zeit mit Hilfe des Wärmeflusses (�̇�) in Abhängigkeit von der spezifischen 
Wärmekapazität des Partikels (𝑐𝑃,𝑠) berechnet werden. [18] 

 𝑑𝑇𝑃

𝑑𝑡
=

6�̇�

𝜋 ∙ 𝑑𝑃
3 ∙ 𝜌𝑃 ∙ 𝑐𝑃,𝑠

 (Gl. 2.10) 

Der Wärmefluss, der auf das Partikel übertragen wird, ist abhängig vom konvektiven 
Wärmefluss zwischen dem Partikel und dem Plasmagas (�̇�𝑘𝑜𝑛𝑣.) und der Strahlungswärme vom 
Partikel an die Umgebung (�̇�𝑟𝑎𝑑.). Für den spezifischen Wärmefluss ergibt sich folgende 
Gleichung [18, 20]: 

 �̇� = �̇�𝑘𝑜𝑛𝑣. − �̇�𝑟𝑎𝑑. = [𝜋𝑑𝑃
2 ∙ ℎ ∙ (𝑇𝐺 − 𝑇𝑃,𝑆)] − [𝜋𝑑𝑃

2 ∙ 𝜖𝑃 ∙ 𝜎𝑆𝐵 ∙ (𝑇𝑃,𝑆
4 − 𝑇𝑈𝑚𝑔𝑒𝑏𝑢𝑛𝑔

4 )] (Gl. 2.11) 
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Unter Verwendung einer keramischen WDS ist es möglich die Temperatur zu verringern, welche 
auf ein zu schützendes Bauteil einwirkt. Durch diesen Schutz können die verwendeten 
Prozesstemperaturen erhöht 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 (𝑇𝑆,𝑚𝑎𝑥 
und 𝑇𝑆) bei konstanter Heißgastemperatur (𝑇𝐻𝑒𝑖ß𝑔𝑎𝑠) erreicht, oder eine Erhöhung der 
Heißgastemperatur (𝑇𝐻𝑒𝑖ß𝑔𝑎𝑠) bei gleichbleibender Temperatur des Substrates (𝑇𝑆,𝑚𝑎𝑥 und 𝑇𝑆) 
realisiert werden. Die Temperaturen des Substrates (𝑇𝑆,𝑚𝑎𝑥 und 𝑇𝑆) und die mögliche 
Heißgastemperatur (𝑇𝐻𝑒𝑖ß𝑔𝑎𝑠) können für ein Substrat mit WDS bei konstanter Kühltemperatur 
mit den in (Gl. 2.15),(Gl. 2.16) und (Gl. 2.17) gezeigten Formeln in Abhängigkeit von der 
Schichtdicke der Keramik und des Substrates (𝑑𝐾 und 𝑑𝑆) berechnet werden [28]. 

 
𝑇𝐻𝑒𝑖ß𝑔𝑎𝑠(𝑑𝐾) = 𝑇𝐻𝑒𝑖ß𝑔𝑎𝑠

0 +
𝑇𝐻𝑒𝑖ß𝑔𝑎𝑠

0 − 𝑇𝐾üℎ𝑙𝑢𝑛𝑔

𝜆𝐾 (
1
ℎ1

+
𝑑𝑆
𝜆𝑆

+
1

ℎ2
)

∙ 𝑑𝐾 (Gl. 2.15) 

 
𝑇𝑆,𝑚𝑎𝑥(𝑑𝐾) = 𝑇𝐻𝑒𝑖ß𝑔𝑎𝑠 −

𝑇𝐻𝑒𝑖ß𝑔𝑎𝑠 − 𝑇𝐾üℎ𝑙𝑢𝑛𝑔

1 +
𝜆𝐾(ℎ1 ∙ 𝜆𝑆 + ℎ1 ∙ ℎ2 ∙ 𝑑𝑆)

ℎ2 ∙ 𝜆𝑆(𝜆𝐾 + ℎ1 ∙ 𝑑𝐾)

 (Gl. 2.16) 

 
𝑇𝑆(𝑑𝐾) = 𝑇𝐻𝑒𝑖ß𝑔𝑎𝑠 −

1 +
ℎ1 ∙ 𝑑𝐾

𝜆𝐾
+

ℎ1 ∙ 𝑑𝑆
2𝜆𝑆

1 +
ℎ1 ∙ 𝑑𝐾

𝜆𝐾
+

ℎ1 ∙ 𝑑𝑆
𝜆𝑆

+
ℎ1
ℎ2

∙ (𝑇𝐻𝑒𝑖ß𝑔𝑎𝑠 − 𝑇𝐾üℎ𝑙𝑢𝑛𝑔) (Gl. 2.17) 

Die maßgeblichen Größen für die Berechnung der einzelnen Temperaturen sind die Dicken der 
Keramikschicht (𝑑𝐾)  und des Substrates (𝑑𝑆), die Heißgastemperatur ohne Verwendung einer 
WDS (𝑇𝐻𝑒𝑖ß𝑔𝑎𝑠

0 ), die Wärmeleitfähigkeit der Keramik (𝜆𝐾) und des Substrates (𝜆𝑆), sowie der 
Wärmeübergangskoeffizient vom Heißgas zur Keramik (ℎ1) und vom Substrat zur Kühlung (ℎ2). 
Die Dicke des Substrates kann in vielen Fällen, wie zum Beispiel, einer Kraftwerksturbine, nicht 
erhöht werden, da die Bauteile möglichst wenig Gewicht aufweisen sollten. Eine zu große 
Erhöhung der Schichtdicke der Keramik kann zu frühen Abplatzungen der Schicht führen, und 
zusätzlich wird dadurch das Gewicht des Bauteils erhöht. Eine gute Möglichkeit für die 
Verbesserung der WDS stellt entsprechend die Wärmeleitfähigkeit (𝜆) dar. [29] 

Weitere Anforderungen an das für eine WDS verwendete Material sind eine hohe 
Oxidationsbeständigkeit, chemische Beständigkeit und Phasenstabilität, um eine chemische 
oder strukturelle Umwandlung des Materials während des Betriebs zu vermeiden. Zusätzlich 
sollte das Material eine mittlere bis hohe Bruchzähigkeit aufweisen, damit entstehende Risse in 
der Schicht sich nicht schnell fortpflanzen. Der Einfluss von entstehenden Rissen wird in Kapitel 
2.2.3 genauer erläutert. Die Mikrostruktur beeinflusst die Leistung einer WDS maßgeblich und 
kann je nach Anspruch an das Material angepasst werden [23, 25, 30-34]. 
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hoher Anteil an Y2O3 senkt die Zugfestigkeit und die Bruchzähigkeit, was dazu führen kann, 
dass die WDS während des Betriebs in einer Gasturbine frühzeitig versagt. Aus diesem Grund 
wird für 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 temperaturunabhängige 
Wärmeleitfähigkeit (𝜆) [53]. Erreicht wird diese Temperaturunabhängigkeit der 
Wärmeleitfähigkeit durch Sauerstoff-Leerstellen, die durch die Integration von Y2O3  in das 
Kristallgitter entstehen [54]. Durch die Dotierung mit YSZ können Streuzentren für die Phononen 
erzeugt werden, was ebenfalls die Temperaturunabhängigkeit der Wärmeleitfähigkeit hervorruft. 
Durch die Substitution von Zr durch Y im Kristallgitter wird zusätzlich eine Inhomogenität in der 
Gitterschwingung erzeugt, wodurch die Wärmeleitfähigkeit des Materials beeinflusst wird. Die 
Porosität der WDS reduziert noch einmal die Wärmeleitfähigkeit, so dass je nach Dichte des 
Materials Wärmeleitfähigkeiten von 0,8 bis 1,2 Wm-1K-1 bei 1000 °C erreicht werden können [55, 
56]. Der thermische Ausdehnungskoeffizient von YSZ liegt mit circa 10,5 x 10-6 K-1 recht hoch, 
was jedoch von Vorteil ist, da die metallischen Substrate einen noch höheren 
Ausdehnungskoeffizienten besitzen [57]. Der Ausdehnungskoeffizient wirkt sich zusammen mit 
dem Elastizitätsmodul (𝐸) auf die im WDS-System auftretende thermische Spannung (𝜎) aus. 
Bei dünnen Schichten kann die thermische Spannung (𝜎) durch die Differenz der 
Ausdehnungskoeffizienten (Δ𝛼), die Temperaturdifferenz (∆𝑇), das Elastizitätsmodul (𝐸) und die 
Querkontraktionszahl (𝜈) berechnet werden.  

 
𝜎 =

𝐸

1 − 𝜈
Δ𝛼 ∙ ∆𝑇 (Gl. 2.19) 

Das Elastizitätsmodul (𝐸) kann mit Hilfe verschiedener Messmethode ermittelt werden, jedoch 
ist dabei zu beachten, dass je nach gewählter Methode unterschiedliche Ergebniswerte erhalten 
werden können. Zusätzlich besitzt die Porosität einen hohen Einfluss auf den Elastizitätsmodul, 
was dazu führt, dass jedes Schichtsystem für sich analysiert werden muss. Dabei ist zu 
beachten, dass durch die Lagenstruktur die Messrichtung einen starken Effekt auf den 
gemessenen Wert ausübt, da durch die Mikrorisse zwischen den einzelnen abgeschiedenen 
Partikeln Spannungen abgebaut werden können [58-61]. Während des Betriebs können 
Sintervorgänge die Porosität verringern, was einerseits eine Erhöhung der Wärmeleitfähigkeit 
zur Folge haben kann und andererseits schon bei geringer Reduzierung einen großen Einfluss 
auf den Elastizitätsmodul ausübt. 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 SiO2 und 
Al2O3 beschleunigt, weshalb bei der Präparation von WDS-Systemen darauf geachtet wird, 
YSZ-Pulver mit einem möglichst geringen Al2O3- und SiO2-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 führen kann. Zusätzlich 
führt das beschriebene Sintern zu einer Verdichtung des Materials, wodurch auftretende 
Spannungen nicht mehr relaxiert werden können und sich Risse bilden oder sich schon 
entstandene Risse aufgrund der höheren Spannungen fortsetzen. 

Ein weiterer Grund für 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 𝛾-Al2O3, 𝛿-Al2O3 und 𝜃-Al2O3 und Cr2O3, CoO, NiO, Spinelle 
und Y2O3, wobei dieses Wachstum bei 1000 °C nicht länger als 1h erfolgt [67-72]. Als nächstes 
bildet sich eine stabile Wachstumsstufe, in der ausschließlich das stabile 𝛼-Al2O3 gebildet wird. 
Im Idealfall erfolgt dies langsam und defektfrei. Die anderen in der HVS enthaltenen Elemente 
weisen für 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 𝛼-Al2O3 
um, während die zuvor gebildeten Oxide oberhalb oder innerhalb der TGO verbleiben. Durch die 
Bildung von  𝛼-Al2O3 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 𝛼-Al2O3. Dadurch kommt 
es zu einer hohen Volumenzunahme, welche Spannungen induziert und zur Rissbildung in der 
WDS oder der TGO führt. [74-76] 

Die thermische Dehnung (𝜀𝛼) ist definiert als die Längenänderung (∆𝐿) im Vergleich zur 
Ausgangslänge(𝐿0) [77, 78]. 

 
𝜀𝛼 =

∆𝐿

𝐿0
= 𝛼 ∙ ∆𝑇 (Gl. 2.20) 

Aus dem mittleren thermischen Ausdehnungskoeffizient (𝛼) kann durch Multiplikation mit der 
Temperaturdifferenz (∆𝑇) zwischen Anfangs- und Endtemperatur die thermische Dehnung 
berechnet werden. Dabei ist die thermische Ausdehnung in der Regel nicht linear von der 
Temperatur anhängig. Die Dehnung, die ein Material erfährt, ist reversibel, was bedeutet, dass 
bei einer Umkehrung der Temperaturen das Material in seine ursprüngliche Ausdehnung 
zurückgeführt 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 Abkühlen 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 Täler 
widerzuspiegeln, jedoch wird die Sinterung des WDS-Materials in diesem  Model nicht 
berücksichtigt. Zusätzlich 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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wachsenden TGO. Der black failure kann begünstigt werden, indem die Spannungen in der 
WDS selbst reduziert werden. So kommt es bei Zykliertests ohne Temperaturgradienten 
häufiger zu einem black failure, da das WDS-Material einer geringeren Sinterrate unterliegt und 
somit Spannungen durch die Porosität und Mikrorisse eher relaxiert werden können Dadurch 
führt 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 (übersetzt: weißes Versagen) die 
Risse, die zum Versagen führen, in der WDS selbst aus. Da YSZ eine helle bis fast weiße 
Färbung hat, wurde diese Namensgebung gewählt. Bei einem white failure ist die Spannung in 
der WDS selbst so hoch, dass sich Risse ausbilden. Zusätzlich führen hohe 
Betriebstemperaturen zu einer verstärkten Sinterung des Materials, was die Festigkeit erhöht 
und somit eine Rissbildung und das Risswachstum begünstigt. Die Phasenumwandlung des 
YSZ begünstigt ebenfalls einen white failure, jedoch ist die Zeit bis zur Einstellung des 
Gleichgewichtszustandes der t‘-Phase meist höher, als die Zeit, die benötigt wird, bis die TGO 
ihre kritische Dicke erreicht. Dennoch ist es möglich, dass die Phasenumwandlung des YSZ zu 
einem white failure führt. Ein white failure tritt eher in Zyklierungen auf, die mit einem 
Temperaturgradienten durchgeführt wurden, als bei Zyklierungen mit konstanter 
Temperaturverteilung in der Probe. [80] 

2.3 Selbstheilende Schichten 

Der Prozess der Selbstheilung findet in vielen Anwendungsgebieten erhöhtes Interesse, da 
durch ihn die Beständigkeit und die Nutzungsdauer von Materialien erhöht werden kann. Dabei 
definiert sich der Selbstheilungsprozess dadurch, dass das Material die Möglichkeit besitzt, 
Beschädigungen im System selbstständig 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 möglich, dass das Material 
selbst durch Rekombination Bindungen den Defekt beheben kann, was bedeutet, das keine 
weiter Zusätze für den Selbstheilungsprozess hinzugefügt werden müssen. Zum anderen 
können zusätzliche Materialen eingebunden werden, welche die entsprechenden Schädigungen 
im Matrixmaterial beseitigen [82-85]. Der hauptsächlich 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 führen. Bei einer automatischen 
Heilung wird keine externe Anregung benötigt und der Defekt an sich ist ausreichend, um den 
Heilungsprozess zu starten. Bei einer nicht-automatischen Heilung wird der Heilungsprozess 
durch einen externen Einfluss ausgelöst. Dieser besteht meist darin, dass Energie zugefügt 
werden muss, wobei dies sowohl durch die existierenden Prozessbedingungen, bei denen eine 
Schädigung auftritt, als auch durch eine externe Anregung, wie zum Beispiel durch einen Laser, 
erfolgen kann [86]. Die Untersuchung der möglichen Selbstheilung verschiedener Materialien, 
wie zum Beispiel für Polymere  [82-85], glasartige Dünnschichten [87], Zement, keramische 
Werkstoffe und metallische Komponenten [86, 88] wird über diesen Ansatz durchgeführt. 
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In verschiedensten Beschichtungen werden oxidationsfähige Stoffe wie Vanadiumborid (VB2), 
Titancarbid, Siliciumcarbid (SiC) oder Borcarbid (B4C) [87, 89-92] untersucht, jedoch können 
auch andere Materialen verwendet werden, die ein Oxid produzieren, welches in der Lage ist, 
eine Schädigung der Schicht zu schließen.  Eine Möglichkeit der Selbstheilung in 
Verbundwerkstoffen mit keramischer Matrix stellt die Integration von B4C, SiB6, B oder B 
gemischt mit SiC dar. Diese Zusätze bilden bei Kontakt mit Luft während der 
Hochtemperaturphase des Betriebs ein Oxidgemisch, welches in allen Betriebsstadien des 
Verbundwerkstoffes stabil ist und entstehende Schäden heilen kann [89, 93]. 

Die Applikation des Selbstheilungsprozesses für das WDS-System wurde in der Vergangenheit 
unter Beachtung verschiedener Ansätze 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 Al2O3 geschlossen werden können 
[94]. Eine vorgeschlagene Option, die Leistung der HVS zu verbessern, ist die Integration von 
keramischen Partikeln in eine dreifach eutektische Glasphase bestehend aus Al2O3, CaO, SiO2 
und optional B2O3. 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 lässt 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 für die 
in der WDS gebildeten Risse benötigt oder eine Möglichkeit, welche die Rissbildung verhindert. 
In [97] wird die Möglichkeit der Integration von MoSi2 als Heilungspartikel untersucht. Schichten, 
bei denen MoSi2 in die WDS eingelagert wurde, zeigten jedoch ein frühes Versagen. Die 
Integration von MoSi2 in die HVS hingegen führte aufgrund des verzögerten TGO-Wachstums zu 
einer Erhöhung der Lebensdauer.  

In dem EU-Projekt SAMBA (Self-Healing Thermal Barrier Coatings), in dessen Rahmen die 
vorliegende Dissertation entstand, wird die Möglichkeit der Rissheilung durch die Integration von 
MoSi2 untersucht [98, 99]. Dabei wird jedoch nicht reines MoSi2 in die WDS integriert, sondern 
die selbst-heilenden Partikel sollen ummantelt werden. Diese Ummantelung dient als Schutz vor 
einer verfrühten  Oxidation des Materials, welche aufgrund der Luftdurchlässigkeit des 
WDS-Materials auftreten kann [12]. Abbildung 2.11 beschreibt den schematischen Aufbau des 
Schichtsystems.  

Die Realisierung der Ummantelung des MoSi2 aus Al2O3 wird innerhalb des Projektes auf zwei 
unterschiedlichen Wegen untersucht. Ein Weg ist die Ummantelung von MoSi2 mittels Fällung 
aus wässriger AlCl3- und NH4OH-Lösung und anschließender Kalzinierung bereits vor der 
Integration in die WDS [100]. Da es jedoch durch den APS-Prozess zu einer Deformation der 
Partikel kommt, würde dies auch die Ummantelung der Partikel zerstören. Deswegen wurde für 
die Ummantelung der selbstheilenden MoSi2-Partikel der Weg der in-situ Ummantelung gewählt. 
Dabei werden die Partikel zuerst mittels APS in die WDS integriert, und anschließend wird durch 
eine Wärmebehandlung eine Schutzhülle aus Al2O3 gebildet. Diese Schutzschicht soll eine 
frühzeitige Oxidation des MoSi2 verhindern. Dafür ist es notwendig, dass ein Al-Reservoir in den 
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liegt mit 6,7 x 10-6 K-1  etwas oberhalb von dem des Mo3Si. Das Elastizitätsmodul ist aufgrund der 
Zusammensetzung abhängig von der Belastungsrichtung innerhalb des Kristallgitters [117]. 
Mo5Si3 besitzt eine hohe Kriechbeständigkeit, was je nach Anwendungsgebiet von Vorteil sein 
kann. In einer WDS führen Kriechprozesse jedoch zum Abbau von Spannungen, weshalb in 
diesem Fall eine hohe Kriechfestigkeit von Nachteil sein kann. 

𝛼-MoSi2 liegt bis zu einer Umwandlungstemperatur von 1900 °C in tetragonaler Form vor 
(Abbildung 2.14, b)). Dabei ist der Homogenitätsbereich auf die stöchiometrische 
Zusammensetzung beschränkt [103]. Der thermische Ausdehnungskoeffizient beträgt bei 
1200 °C 9 x 10-6 K-1 und ist entsprechend höher als für Mo3Si und Mo5Si3 [111]. Damit ist der 
thermische Ausdehnungskoeffizient nur geringfügig niedriger als der von YSZ (10-11 x 10-6 K-1 
[118]). Durch die Möglichkeit des Gleitens entlang verschiedener Gleitebenen des Kristallgitters 
ist es möglich, dass Spannungen im MoSi2 relaxiert werden. Die Wärmeleitfähigkeit liegt bei 
1000 °C bei 30 Wm-1K-1, was um mehr als den Faktor 10 größer ist, als die thermische 
Leitfähigkeit von  dichtem YSZ [53, 119].  

𝛽-MoSi2 wird durch die Phasenumwandlung von 𝛼-MoSi2 bei Temperaturen über 1900 °C 
gebildet. Es besitzt ein hexagonales Kristallgitter (Abbildung 2.14, c)) und wird häufig aufgrund 
der schnellen Abkühlprozesse in plasmagespritzten Schichten gefunden. Da es sich um eine nur 
in der Hochtemperatur stabile Phase handelt, sind die für MoSi2 angegebenen Eigenschaften 
meist auf das 𝛼-MoSi2 bezogen. Der Unterschied zwischen 𝛼- und 𝛽-MoSi2 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 
MoSi2 identisch [120]. 

2.4.2 Plasmaspritzen von MoSi2 

Durch das Spritzen von MoSi2 mittels VPS können dichte Schichten erzeugt werden, die eine 
hohe Oxidationsbeständigkeit aufweisen [121, 122]. Durch den Wechsel zum APS-Prozess 
entstehen jedoch, wie in Kapitel 2.1.1 beschrieben, Oxidphasen, und es kommt zu einer 
Änderung der Phasenzusammensetzung des gespritzten MoSi2-Pulvers. Untersuchungen von 
MoSi2-Partikeln im Plasma zeigten, dass es zu einer Umwandlung des MoSi2 von der 𝛼- in die 
𝛽-Phase kommt. Die 𝛽-Phase bleibt aufgrund des schnellen Abkühlprozesses nach dem 
Aufenthalt im Plasma erhalten. Zusätzlich kommt es zu einer Zersetzung des Materials und zur 
Bildung der Mo-reicheren Phasen Mo5Si3 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 möglich [125, 126]. 
Den größten Einfluss auf die Zersetzung des Materials hat die Größe der genutzten 
MoSi2-Partikel. So konnte durch eine Erhöhung des Partikeldurchmessers die in der Schicht 
abgeschiedene Menge an Mo5Si3 gesenkt werden [127]. Auch mit Hilfe des 
Hochgeschwindigkeitsflammspritzen (high velocity oxygen fuel spraying; HVOF) oder durch die 
Nutzung von Ar-geschütztem APS konnte die Oxidation des Si und somit die Bildung von Mo5Si3 
nicht umgangen werden [101, 116, 128].  
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2.4.3 Integration von Al und B in MoSi2 

Der in Kapitel 2.3 vorgestellte Mechanismus zur Selbstheilung der WDS beinhaltet die 
Ummantelung der Partikel mit Al2O3. Eine Ummantelung vor dem Spritzprozess ist nicht 
empfehlenswert, da diese durch die Verformung beim Auftreffen des Partikels auf das Substrat 
aufbrechen würde. Aus diesem Grund soll kein reines MoSi2 in die Schicht eingefügt werden, 
sondern MoSi2 mit zulegiertem Aluminium (Al). Zusätzlich haben Untersuchungen gezeigt, dass 
die Integration von Bor (B) in MoSi2 einen positiven Effekt auf den Heilungsprozess hat [99]. Bei 
der Nutzung von mit Bor versetztem Mo5Si3 als Oxidationsschutzschicht konnte gezeigt werden, 
dass durch die Integration von B die Oxidationsbeständigkeit um einen Faktor von 5 verbessert 
wird [129]. B lagert sich im Mo5Si3 ein, indem es Gitterplätze von Si einnimmt. Die 
stöchiometrische Zusammensetzung dieser Verbindung ist Mo5SiB2 [130]. 

Durch das Hinzufügen von Al wird Si im Kristallgitter substituiert. Dabei kommt es zur Bildung 
von Mo(Si1-xAlx)2, welches in der für 𝛽-MoSi2 typischen hexagonalen Phase vorliegt. Bei einer 
Integration von x=0,1 kommt es bereits zur Bildung der hexagonalen Phase parallel zur 
tetragonalen 𝛼-MoSi2. 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 
zusätzlich eine orthorhombische Phase gebildet, welche sich in der Verbindung Al13Mo10Si7 
widerspiegelt [131]. Die Bildung der hexagonalen Phase bei der Integration von Al in Höhe von  
x=0,1 bis x=0,4  ist auf eine geringe Änderung im Ladungszustand des Mo zurück zu führen, 
wodurch Al stärker gebunden wird als Si [132]. Der Ausdehnungskoeffizient für die hexagonale 
Phase unterliegt nur geringen Variationen in Abhängigkeit von der Menge an Al, die ins 
Kristallgitter eingebaut wird, und liegt im Temperaturbereich von 298 bis 1723 K zwischen 
9,2 x 10-6 K-1 und 10,4 x 10-6 K-1 [131]. Im Vergleich zum 𝛼-MoSi2 liegt somit der thermische 
Ausdehnungskoeffizient näher an dem des YSZ. Weitere Untersuchungen zu dem 
Phasensystem Mo-Si-Al sind in [131-134] beschrieben.  

Durch die Zugabe von Al wird die Oxidationsbeständigkeit des MoSi2 verbessert, da zusätzlich 
zu einer SiO2-Schicht ebenfalls eine Al2O3-Schicht gebildet wird. Diese soll vor der SiO2-Schicht 
gebildeten werden und somit die Oxidation des im Inneren der Ummantelung liegenden Si 
verlangsamen. Dennoch tritt innerhalb des MoSi2 eine Verarmung an Si und Al auf, ähnlich zu 
der Verarmung, die bei der Bildung der TGO in der HVS zu beobachten ist [124, 135, 136]. 
Weiterhin bildet sich durch die Oxidationsprozesse Mo5Si3, was zu einer Porositätsbildung im 
Material führen kann [137]. 
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3 Experimentelle Methoden 

3.1 Atmosphärisches Plasmaspritzen 

Der Prozess des APS wurde bereits in Kapitel 2.1.1 erläutert. 

Die für die vorliegende Arbeit erstellten Beschichtungen wurden am Forschungszentrum Jülich, 
Institut für 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 Ausrüstung 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 gewährleisten. Als 
Substratmaterial für 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 ∙ 10-6 K-1. Der mittlere 
thermische Ausdehnungskoeffizient von Hastelloy X liegt bei einer Temperatur von 538 °C bei 
15,1 ∙ 10-6 K-1 [138]. 

Tabelle 3.1: Zusammensetzung der verwendeten Substratwerkstoffe [138]. 

Substrat 
Ni 
[%] 

Cr 
[%] 

Co 
[%] 

Ti 
[%] 

Al 
[%] 

W 
[%] 

Nb 
[%] 

Mo 
[%] 

C [%] 
Zr 
[%] 

B 
[%] 

Ta 
[%] 

Fe 
[%] 

Inconel 
738 

61,5 16 8,5 3,4 3,4 2,6 2 1,75 0,017 0,1 0,01 - - 

Hastelloy 
x 

50 21 1 - - 1 - 9 0,1 - - - 18 

 

Für die später in Kapitel 4 diskutierte Vergleichsschicht aus YSZ wurde für die 
Ofenzyklierproben Amdry 365 als HVS verwendet. Für die Herstellung von Zyklierproben für den 
Gradiententest von YSZ Schichten und für Zyklierproben der selbstheilenden WDS-Systeme 
wurde außerdem 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 für dieses Pulver nur die 
Zusammensetzung gemäß den Herstellerangaben angegeben werden. Für alle Proben, die 
speziell innerhalb des Projektes für die Ofenzyklierung hergestellt wurden, wurde für 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 für 
Amdry 365 gemäß den Herstellerangaben und für Amdry 386 mittels ICP-OES-Analyse ermittelte Werte. 

Pulver Ni [%] Co [%] Cr [%] Al [%] Y [%] Hf [%] Si [%] Andere [%] 

Amdry 365 Rest 18,0-28,0 13,0-21,0 10,0-15,0 0,1-0,8 - - ≤ 5,0 

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 d50 = 60,9 µm. 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 
MoSi2-Pulver verwendet. Eine genauere Übersicht der Pulver wird in Kapitel 3.2 gegeben. 

Für die Herstellung von selbstheilenden Schichten wurde ein spezielles Injektionsverfahren 
entwickelt, bei dem das MoSi2-Pulver an einem in axialer Richtung vom Brenner entfernten 
zweiten Punkt injiziert wurde. Hierfür wurde ein spezieller Injektionshalter gefertigt, bei dem die 
Injektionsdistanz (l) und die Injektionstiefe im Verhältnis 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. 

 

Abbildung 3.1: Prinzip der Doppelinjektion  

Je nach verwendetem MoSi2-Pulver wurden verschiedene Pulverförderer genutzt. Die Förderung 
von gröberem Pulver (d50 > 15 µm) mit guten Fließeigenschaften wurde mit denen am Institut 
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standardmäßig verwendeten TWIN 120 A oder TWIN 120 AH Pulverförderern von Oerlikon 
Metco durchgeführt. Bei der Verwendung von feinerem, nicht fließfähigem Pulver wurde ein C60 
Pulverförderer der gleichen Firma genutzt, der speziell auf die Förderung feiner Pulver ausgelegt 
war, da die Förderrille gezahnt war und somit das Pulver besser aufgenommen werden konnte. 

Für die Optimierung der Prozessparameter wurden hauptsächlich die Stromstärke, die 
Spritzdistanz (SD) und die Injektionsdistanz (ID) untersucht. Teilweise wurde jedoch auch die 
Plasmagaszusammensetzung und die Probenkühlung verändert. Die jeweiligen 
Spritzbedingungen für die in Kapitel 5 vorgestellten Schichten werden aufgrund von einer 
höheren Übersichtlichkeit in den jeweiligen Unterkapiteln vorgestellt. 

3.2 Verwendete MoSi2-Pulver 

Eine Übersicht 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: Übersicht der verwendeten MoSi2-Pulver. 

Kurzbezeichnung 
Massenanteil 

Al [%] 
Massenanteil 

B [%] 
Hersteller Vorbehandlung 

Partikelgröße 
d50 [µm] 

MoSi2-Pulver A - - 
HC 

Starck 
Keine 6,4 

MoSi2-Pulver B - - 
HC 

Starck 
Keine 45 

MoSi2-Pulver C 2 2 ChemPur Keine 15 

MoSi2-Pulver D 6 2 READE Keine 12 

MoSi2-Pulver E 6 2 READE 
2 x 

Windsichten 
20 

MoSi2-Pulver F 6 2 ChemPur Windsichten 28 

MoSi2-Pulver G 6 2 ChemPur Windsichten 33 

MoSi2-Pulver H 12 2 ChemPur Windsichten 37 

MoSi2-Pulver I 12 2 ChemPur 
3 x 

Windsichten 
33 

 

Eine detailliertere Beschreibung der einzelnen Pulver ist in den folgenden Unterkapiteln 
gegeben. 
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3.2.1 MoSi2-Pulver 

Es wurden zwei verschiedene MoSi2 Pulver, ohne Dotierung mit zusätzlichen Elementen, zur 
Herstellung von Schichten mittels APS-Prozess verwendet. Die beide Pulver der Firma HC 
Starck besaßen einen mittleren Partikeldurchmesser von d50 = 6,4 µm (MoSi2-Pulver A) und 
d50 = 45 µm (MoSi2-Pulver B). Die Partikelgrößenverteilung wurde für beide Pulver gemessen 
(Abbildung 3.2). 

 

Abbildung 3.2: Partikelgrößenverteilung der verwendeten MoSi2-Pulver ohne Zusatz weiterer Elemente. 

Die Partikelgrößenverteilung zeigte für das feinere Pulver (MoSi2-Pulver A) eine schmale 
Verteilung der Partikeldurchmesser, was vorteilhaft für den Spritzprozess ist, da die Größe der 
Partikel den Grad des Aufschmelzens bestimmt. Das gröbere Pulver (MoSi2-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 ausüben sollte.  

Beide Pulver wurden mittels XRD-Analyse auf ihre Zusammensetzung untersucht. Dabei konnte 
festgestellt werden, dass beide Materialien aus fast reinem α-MoSi2 bestanden. Alle weiteren 
detektierten Phasen wie Si und SiO2 lagen in so geringen Mengen vor, dass sie vernachlässigt 
werden konnten. 

In beiden Pulvern war die Partikelform sehr unregelmäßig, da es sich um ein gebrochenes 
Pulver handelte. Durch Bruchkanten ergab sich eine schlechte Förderbarkeit der Pulver. Die 
Fließfähigkeit wurde durch die unregelmäßige Form verringert, so dass beim Bewegen des 
Pulverbehältnisses eher ein Rutschen als ein Fließen beobachtet werden konnte. 



Experimentelle Methoden 

- 29 - 

3.2.2 MoSi2-Pulver mit 2 % Al und 2 % B 

Ein MoSi2-Pulver mit einem Massenanteil von 2 % Al und 2 % B wurde verwendet, um den 
Effekt der Partikelgröße bei der Herstellung von MoSi2-Schichten zu untersuchen. Dieses Pulver 
besaß eine Partikelgröße von d50 = 15 µm und wurde von der Firma ChemPur hergestellt 
(MoSi2-Pulver C). Die Bestimmung der Partikelgrößenverteilung erfolgte durch die Projektpartner 
der TU Delft (Abbildung 3.3). 

 

Abbildung 3.3: Partikelgrößenverteilung des verwendeten MoSi2-Pulver C mit einem Massenanteil von 
2 % Al und 2 % B (Pulver C). 

Die Partikelgrößenverteilung (Abbildung 3.3) zeigt, dass eine stark bimodale Verteilung der 
Partikelgrößen vorlag. Das bedeutet, dass ein großer Anteil der im Pulver enthaltenen Partikel 
größer waren als die im Mittel angegebenen 15 µm, jedoch zusätzlich ein hoher Anteil an 
feineren Partikeln vorlag, deren Durchmesser weniger als 5 µm betrug. Dieser Feinanteil übte 
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 Fließfähigkeit war gering, da auch in diesem Fall beim Bewegen des 
Pulverbehältnisses eher ein Rutschen als ein Fließen beobachtet werden konnte. Dadurch 
ergaben sich Probleme bei der Förderung des Pulvers. 

3.2.3 MoSi2-Pulver mit 6 % Al und 2 % B 

Zwei verschiedene Pulver mit einem Massenanteil von 6 % Al und 2 % B wurden für die 
Herstellung von YSZ-MoSi2-Schichten verwendet (jeweils ein Pulver der Firma READE und der 
Firma ChemPur). Das Pulver der Firma READE wurde im Auslieferungszustand (d50 = 12 µm) 
(MoSi2-Pulver D) genutzt und zusätzlich wurde das Pulver von den Projektpartnern der TU Delft 
zweifach windgesichtet, um eine schmalere Partikelgrößenverteilung zu erhalten (d50 = 20 µm) 
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(MoSi2-Pulver E). Das von der Firma ChemPur erhaltene Pulver wurde ebenfalls windklassiert, 
wobei anschließend eine erste Charge des gesiebten Pulver eine Partikelgröße von d50 = 28 µm 
(MoSi2-Pulver F) besaß, und die zweite Charge einen Partikeldurchmesser von d50 = 33µm 
(MoSi2-Pulver G). Die Partikelgrößen der windgesichteten Pulver wurden von den 
Projektpartnern der TU Delft analysiert. 

 

Abbildung 3.4: Partikelgrößenverteilung der verwendeten MoSi2-Pulver mit einem Massenanteil von 
6 % Al und 2 % B 

Anhand der Partikelgrößenverteilung ist zu sehen, dass das von der Firma READE gelieferte 
Pulver im Ausgangzustand (MoSi2-Pulver D) eine bimodale Partikelgrößenverteilung besaß, und 
ein großer Anteil an feinen Partikeln in dem Pulver enthalten war. Durch das Windsichten 
(MoSi2-Pulver E) war es möglich, einen Großteil dieser feinen Partikel zu entfernen, jedoch 
waren auch im windgesichteten Pulver sowohl bei dem Pulver der Firma READE (MoSi2-Pulver 
E), als auch bei den Pulvern der Firma ChemPur (MoSi2-Pulver F und G) noch geringe Mengen 
an Feinanteil enthalten. Durch die schmalere Partikelverteilung waren die windgesichteten 
Pulver besser förderbar. Feine Partikel konnten sich nicht verkanten, was die Fließfähigkeit 
verbesserte. 

Die chemische Zusammensetzung des Pulvers der Firma READE (MoSi2-Pulver D und E) wurde 
mittels XRD-Analyse untersucht. Diese zeigt, dass das Pulver hauptsächlich aus α-MoSi2 
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 MoSi2-Pulver mit 12 % Al und 2 % B 

Zwei Chargen eines durch die Projektpartner der TU Delft windklassierten Pulvers mit einem 
Massenanteil von 12 % Al und 2 % B wurden ebenfalls für die Schichtherstellung verwendet. Die 
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erste Charge wurde einmal windgesichtet und besaß eine Partikelgröße von d50 = 37 µm 
(MoSi2-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 d50 = 33 µm (MoSi2-Pulver I). Die Partikelgrößen beider 
Pulver wurden ebenfalls von den Projektpartnern der TU Delft analysiert. 

 

Abbildung 3.5: Partikelgrößenverteilung der verwendeten MoSi2-Pulver mit einem Massenanteil von 
12 % Al und 2 % B 

Nach dem einmaligen Windsichten war in dem Pulver der ersten Charge (MoSi2-Pulver H) noch 
ein Feinanteil enthalten. Dieser Feinanteil konnte durch die zuvor beschriebene Behandlung in 
der zweiten Charge (MoSi2-Pulver I) eliminiert werden. Beide Pulver waren aufgrund der 
gröberen Partikel und der Abwesenheit feiner Anteile (< 5 µm) gut förderbar. 

3.3 Partikeldiagnostik mittels DPV-200 Diagnostik-System 

Mit Hilfe des DPV 200 Diagnostik-Systems kann die Partikeltemperatur und -geschwindigkeit 
während des Aufenthalts im Plasmagasstrahl bestimmt werden. Das Prinzip der Diagnostik 
beruht auf dem Prinzip des 2-Wellenlängen-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 (∆𝑠𝐿𝑖𝑐ℎ𝑡𝑠𝑐ℎ𝑟𝑎𝑛𝑘𝑒) und der Zeitdifferenz 
(∆𝑡), welche zwischen den Signalgebungen eines Partikels liegt, berechnet werden. Die 
Signalgebung erfolgt über zwei Fotodetektoren, welche ausgelöst werden, sobald ein Partikel 
die Lichtschranke durchbricht [139, 140].  

 
𝑢𝑃 =

∆𝑠𝐿𝑖𝑐ℎ𝑡𝑠𝑐ℎ𝑟𝑎𝑛𝑘𝑒

∆𝑡
 (Gl. 3.1) 
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Mit Hilfe des DPV-200 Diagnostik-Systems ist es zusätzlich möglich, die Partikelgröße aufgrund 
der Strahlungsenergie des Partikels bei einer Wellenlänge zu bestimmen. Dabei wird 
vorausgesetzt, dass das Partikel eine sphärische bis nahezu sphärische Form besitzt. Da für 
diese Berechnungen der genaue Emissionsgrad der gemessenen Partikel benötigt wird, ist es 
notwendig, das System vor der Messung mit Hilfe eines Pulvers mit bekannter Partikelgröße zu 
kalibrieren [140].  

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

3.4 Materialographische Präparation 

Zur Untersuchung der Schichten wurden Querschliffe senkrecht zum Substrat hergestellt. Dazu 
wurden die Schichten in Harz eingebettet, wobei dies in einem Vakuumimprägniergerät Cast N‘ 
Vac der Firma ITW Test & Measurement GmbH, Düsseldorf, Deutschland, durchgeführt wurde. 
Durch das Einbetten im Vakuum wird der Infiltrationsgrad von Poren erhöht, wodurch es in der 
weiteren Präparation zu weniger Schichtausbrüchen kommt. Nach dem Einbetten wurde 
überschüssiges Material mit einer Brillant Säge (ATM GmbH, Mammelzen, Deutschland) 
entfernet. Die Proben wurden mit einer Schleifmaschine Saphir 500 (ATM GmbH, Mammelzen, 
Deutschland) unter stufenweiser Reduzierung der Körnung (80er, 120er, 240er, 400er, 800er, 
1200er und 4000er Körnung) mit Si-C Schleifpapiers (Cloeren Technology GmbH, Wegberg, 
Deutschland) bis zur gewünschten Tiefe abgeschliffen. Zum Polieren der Proben wurden 
Einzelprobenbeweger des Typs MiniMet1000 (ITW Test & Measurement GmbH, Düsseldorf, 
Deutschland) verwendet. Die Proben wurden dabei auf perforierten Fasertüchern in einer 
Diamantsuspension mit 3 µm oder 1 µm Partikelgröße rotiert. Proben, die kein MoSi2 enthielten, 
wurden zusätzlich mit einer SiO2-Suspension poliert, um eine glattere Oberfläche für die Analyse 
zu erzeugen. Dieser letzte Schritt wurde für Proben mit MoSi2 nicht durchgeführt, da das in der 
Suspension enthaltene Si die Analysen der Probe mittels Energiedispersiver 
Röntgenspektroskopie (EDX) verfälschen und somit den detektierten Si-Gehalt höheren könnte. 

3.5 Schichtcharakterisierung 

3.5.1 Physikalische Untersuchungen 

Quecksilberporosimetrie 

Für die Quecksilberporosimetrie wurden frei stehende Schichten benötigt, also Schichten ohne 
Substrat. Um diese zu erhalten wurde die Beschichtung auf Stahl durchgeführt. Die Proben 
lagerten über Nacht in konzentrierter Salzsäure, wodurch es zu einer Korrosion des Stahls kam 
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und sich die Schicht vom Substrat löste. Um Reste der Salzsäure zu entfernen, wurde die 
Schicht in Wasser gewaschen und anschließend im Trockenschrank getrocknet. 

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

 
𝑑𝑄 =

−2𝛾𝐻𝑔 cos 𝜃𝐻𝐺

𝑝
 

(Gl. 3.4) 

Der Durchmesser ist entsprechend abhängig von der Oberflächenspannung des Quecksilbers 
(𝛾𝐻𝑔), dem Druck (𝑝) und dem Benetzungswinkel (𝜃𝐻𝐺). Die Oberflächenspannung von 

Quecksilber beträgt 0,465 
𝑁

𝑚
 bei 20 °C [143] und der Benetzungswinkel liegt bei circa 130 °, ist 

jedoch abhängig von der Haftfestigkeit [144]. Aus dem Porendurchmesser kann anschließend 
das spezifische Porenvolumen (𝑉𝑠𝑝𝑒𝑧.) berechnet werden, welches zusammen mit der 
theoretischen Materialdichte (𝜌0) die offene Porosität bestimmt [145].  

 
Φ =

100

1 +
1

𝑉𝑠𝑝𝑒𝑧. ∙ 𝜌0

 (Gl. 3.5) 

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

Röntgenbeugung 

Die chemische Zusammensetzung der Schichten nach dem Spritzen und von verwendeten 
Pulvern konnte mit Hilfe der Röntgendiffraktometrie (englisch: X-ray diffraction, XRD) bestimmt 
werden. Dabei wird die Beugung eines Röntgenstrahls am Kristallgitter in Abhängigkeit des 
Einfallswinkels (𝜃) gemessen. Diese Beugung wird auch Bragg-Reflexion genannt [146, 147]. 
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Bei der Erzeugung von SE kommt es zu einer unelastischen Streuung der PE, wodurch 
Elektronen aus der Atomhülle herausgeschlagen werden. Bei diesem Prozess verlieren die 
Elektronen einen Teil ihrer Energie. Durch das Anlegen einer Saugspannung an den 
SE-Detektor können die erzeugten SE gesammelt und ausgewertet werden. Dabei wird das 
Verhältnis zwischen freigesetzten SE und PE, auch Sekundärelektronenausbeute genannt, 
berechnet. Je höher die Sekundärelektronenausbeute ist, umso heller werden die Flächen im 
erzeugten Bild dargestellt. Die Sekundärelektronenausbeute ist dabei abhängig vom Winkel 
zwischen Probenoberfläche und PE-Strahl, weshalb die SE hauptsächlich für die Ermittlung der 
Topographie genutzt werden. Ein Abschattungseffekt für Flächen, die vom Detektor abgewandt 
liegen, kann durch die bereits erwähnte 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 
Rückstreuelektronenausbeute ist entsprechend abhängig 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 Röntgenstrahlung wird für die energiedispersive Röntgenspektroskopie 
(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 anschließend von 
Elektronen aus höheren Schalen besetzt. Dabei kommt es zu einer Energiefreisetzung, da die 
Elektronen in den äußeren Schalen des Atoms eine höhere Energie besitzen, als die Elektronen 
der inneren Schalen. Die freigesetzte Röntgenstrahlung ist spezifisch für die jeweiligen Atome 
und für den jeweiligen Übergang in Abhängigkeit der inneren und äußeren Schale. Die in der 
EDX untersuchte Röntgenstrahlung ergibt sich aus der durch die Übergänge erzeugten 
Röntgenstrahlung und aus der kontinuierlichen Röntgenstrahlung des Materials. Die 
kontinuierliche Röntgenstrahlung entsteht durch das Abbremsen von Elektronen im Inneren des 
Materials an der Atomhülle. Dies führt dazu, dass im EDX-Spektrum ein Rauschen auftritt, aus 
dem die spezifischen Übergangssignale 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). Zusätzlich wurde zur Analyse der Mikrostruktur ein 
Hitachi TM3000 (Hitachi High-Technologies Europe GmbH, Krefeld, Deutschland) genutzt. 
Einige Proben wurden am Partnerinstitut für 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 
können. Da die verwendeten Werkstoffe keine leitenden Eigenschaften besaßen, die 
ausreichend für die REM-Analyse waren, wurden die Proben zuvor mit einer dünnen Platin 
Schicht besputtert. Zusätzlich wurde ein Kupferband auf der Probe befestigt, um einen Kontakt 
mit dem leitenden Probentisch herzustellen. 
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Konfokales Lasermikroskop 

Eine weitere Möglichkeit 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]. 

 

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 anschließend über Halbspiegel auf die Probe gelenkt. Die Objektivlinse bestimmt 
die Vergrößerung, bei der die Oberfläche analysiert wird. Das von der Probe zurückgestrahlte 
Licht wird nach erneuter Umleitung über 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 können Änderungen im Brennpunkt gemessen werden, was als 
Höheninformation ausgewertet werden kann. Der X-Y-Scanner ermöglicht es, die Probe 
zweidimensional abzutasten. Eine Information über das Tiefenprofil der Probe kann ermittelt 
werden, da mehrere Ebenen in Z-Richtung analysiert werden können. Dabei wird die 
Objektivlinse entlang der Z-Achse verschoben, und die Probe mit dem X-Y-Scanner erneut 
abgetastet. Dieser Vorgang kann mehrfach hintereinander durchgeführt werden, bis die 
gewünschte Tiefe der Probe erreicht ist. Zusätzlich zu der Analyse mittels Laserlicht wird ein 
Lichtbild über eine CCD-Farbkamera aufgenommen. Dabei wird Licht aus einer Weißlichtquelle 
auf die Probe gelenkt und das zurückgestrahlte Licht über die CCD-Farbkamera aufgenommen 
[149].  
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Partikeldurchmessern in einer Schicht war darauf zu achten, dass bei der Betrachtung einer 
Querschlifffläche die Partikel meist nicht mittig geschnitten wurden. Dies bedeutet, dass die 
gemessene Länge nicht dem Partikeldurchmesser entsprach. Diese konnte erst nach weiteren 
Berechnungen ermittelt werden. 

Die graphische Analyse wurde hauptsächlich genutzt, um die Porosität und den Anteil an MoSi2 
in den hergestellten Schichten zu untersuchen. Hierfür wurden Aufnahmen des konfokalen 
Lasermikroskops verwendet, da der Kontrast zwischen MoSi2 und YSZ in der REM-Analyse für 
eine Auswertung nicht ausreichend war.  

 

 

 

Abbildung 3.11: Beispiel einer graphischen Analyse anhand einer Schicht aus MoSi2 und YSZ. a) 
Aufnahme des konfokalen Lasermikroskops (hell: MoSi2, grau: YSZ, dunkel: Poren), b) Identifikation von 

Poren, c) Identifikation von MoSi2 

Für die graphische Analyse von Phasen und Porosität wurde der zu untersuchende Bereich 
ausgewählt und anschließend ein Farbschwellenwert festgesetzt. Damit wurde der Farbbereich 
gewählt, in dem die zu untersuchende Phase vorlag. In dem in Abbildung 3.11 gezeigten 
Beispiel führte die Auswahl der hellen Phase zu einer Bestimmung des MoSi2-Gehaltes in der 
Schicht, und die Auswahl des dunklen Anteils zur Ermittlung der Porosität. Bei diesem Verfahren 
ist jedoch zu beachten, dass die Porosität meist unterschätzt wurde, da die Auflösung des 
konfokalen Lasermikroskops nicht ausreichend war, um die Mikrorisse zwischen den einzelnen 
verformten Partikeln klar anzuzeigen. Zusätzlich war der ermittelte Wert bei der graphischen 
Analyse stark von der Einstellung des Schwellenwertes abhängig. Um den Fehler möglichst 
gering zu halten, wurden immer mehrere Analysen an verschiedenen Aufnahmen durchgeführt. 
In der vorliegenden Arbeit wurden in der Regel 10 verschiedene Stellen der Probe mit dem 
konfokalen Lasermikroskop abgebildet und anschließend analysiert.  

a) 

b) 

c) 
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erhitzt, und die Oberflächentemperatur mit Hilfe eines Pyrometers unter der Annahme einer 
Emissivität von 1 gemessen. Anschließend wurde der Brenner mit Hilfe eines pneumatischen 
Schlittens zur Seite gefahren, und die Probe mit Druckluft von vorn für 2 Minuten auf 
Raumtemperatur gekühlt. Die Proben wurden bis zum Defekt zykliert, wobei der Defekt darüber 
definiert wurde, dass 30 % der Schicht abgeplatzt waren. Um zyklierte Proben untereinander 
vergleichen zu können, wurde die Temperatur an der Grenzschicht zwischen WDS und HVS 
berechnet. Dies war möglich durch die mittlere gemessene Oberflächentemperatur und die 
mittels Thermoelement gemessene Substrattemperatur. Das Thermoelement befand sich dabei 
mittig im Substrat. Für die Berechnung der Grenzflächentemperatur mussten jedoch die 
Wärmeleitfähigkeiten der WDS und des Substrates, sowie die Dicken der Materialen bekannt 
sein. Eine Unterscheidung zwischen den Wärmeleitfähigkeiten des Substrates und der HVS 
wurde dabei nicht gemacht. Die thermische Leitfähigkeit liegt für YSZ-Schichten, die mit dem 
APS-Prozess hergestellt wurden, bei circa 1 W∙m-1∙K-1 (vgl. Kapitel 2.2.2). Für ein Substrat aus 
Inconel 738 beträgt die thermische Leitfähigkeit bei 1093 °C 27,2 W∙m-1∙K-1 [138]. Über eine 
Arrhenius-Auftragung der Lebensdauer im Verhältnis zur Grenzflächentemperatur 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 Größe zu evaluieren. Dabei ist es nicht notwendig, jede mögliche 
Kombination an Parametern experimentell zu ermitteln, sondern es ist ausreichend, eine 
entsprechende Versuchsmatrix zu erstellen. Das in dieser Arbeit durchgeführte DoE beruhte auf 
einem vollfaktoriellen Ansatz, bei dem der Einfluss von 3 verschiedenen Parametern 
(Stromstärke, Injektionsdistanz, Spritzdistanz) auf 2 verschiedene Messwerte (Porosität, 
MoSi2-Gehalt) untersucht wurde. Dafür wurde ein 23 Model gewählt, was bedeutet, dass 3 
Variablen bei 2 unterschiedlichen Niveaus (hoch + und niedrig -) gemessen wurden. Da ein 
vollfaktorieller Ansatz gewählt wurde, wurden alle sich daraus ergebenen Kombinationen 
untersucht [151]. 

Tabelle 3.4: Typisches Design eines vollfaktoriellen 23 Models für ein DoE 

Variable 1 Variable 2 Variable 3 
- - - 
+ - - 
- + - 
+ + - 
- - + 
+ - + 
- + + 
+ + + 

Die gemessenen Ergebnisgrößen für Porosität und MoSi2-Gehalt wurden entsprechend dem 
gewählten DoE auf den Einfluss der jeweiligen Parameteränderung untersucht. Dafür wurde 
eine Varianzanalyse (Analysis of Variances, ANOVA) durchgeführt. Dabei wird der Unterschied 
zwischen dem Mittelwert der Messwerte (�̅̅�) für einen Parameter X und dem Mittelwert der bei 
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einem Niveau i gemessenen Werte (�̅�𝑖) berechnet. Der quadratische Effekt des Parameters X 
auf den Messwert (𝑆𝑆𝑋) berechnet sich unter Beachtung der Anzahl der Messwerte für das 
Niveau i (𝑛𝑖) wie folgt: 

 
𝑆𝑆𝑋 = ∑ 𝑛𝑖(�̅�𝑖 − �̅̅�)2

𝐼

𝑖=1
 

(Gl. 3.7) 

Bei 2 verschiedenen Niveaus (i,1 und i,2) ergibt sich entsprechend folgende Berechnungsweise: 

 𝑆𝑆𝑋 = 𝑛𝑖,1(�̅�𝑖,1 − �̅̅�)2 + 𝑛𝑖,2(�̅�𝑖,2 − �̅̅�)2 (Gl. 3.8) 

Dabei entspricht 𝑛𝑖 der Anzahl der Messwerte für das Niveau i, was bei einem 23 Model einem 
Wert von 4 entspricht und I ist die Anzahl der Niveaus des Parameters X. 

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

 
𝑆𝑆𝑋𝑌 = ∑ ∑ 𝑛𝑖𝑗(�̅�𝑖𝑗 − �̅�𝑖 − �̅�𝑗 − �̅̅�)2

𝐼

𝑖=1

𝐽

𝑗=1
 

(Gl. 3.9) 

Für die Berechnung wird das Niveau j des zweiten Parameters Y hinzugefügt und ebenso die 
Anzahl der Niveaus J für dem Parameter Y. Die Anzahl der Messwerte für das Niveau i und j 
(𝑛𝑖𝑗) entspricht bei einem 23 Model = 2. 

Eine Erweiterung um einen nächsten Parameter Z mit einem Niveau k und einer 
entsprechenden Anzahl an Niveaus K wäre möglich, ist jedoch für das gewählte 23 Model nicht 
relevant, da keine Mittelwerte gebildet werden können und nur ein Wert pro Niveau i, j und k 
vorhanden ist. 

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

 
𝑀𝑆𝑋 =

𝑆𝑆𝑋

𝑑𝑓𝑋
 (Gl. 3.10) 

 
𝑀𝑆𝑋𝑌 =

𝑆𝑆𝑋𝑌

𝑑𝑓𝑋𝑌
 (Gl. 3.11) 

Die Freiheitsgrade ergeben sich aus der Anzahl der Niveaus um eins verringert für die Effekte 
von einzelnen Parametern. Für Effekte, die von 2 Parametern anhängig sind, ergibt sich der 
Freiheitsgrad (𝑑𝑓𝑋𝑌) 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 
durchgeführten 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 durchgeführten 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 Messgröße an. Liegt dieser Wert unterhalb 
von 0,05 zeigt dies, dass der Einfluss auf den Messwert von dem Parameter herrührt und nicht 
durch eine Messschwankung hervorgerufen wurde [151]. Ein hoher p-Wert bedeutet, dass der 
untersuchte Messwert höchstwahrscheinlich nicht von dem Parameter abhängig ist. 

Falls zu Beginn einer Varianzanalyse kein Parameter einen p-Wert unterhalb von 0,05 besitzt, 
dann werden die Effekte mit den höchsten p-Werten für die nächste Berechnung vernachlässigt. 
Dies bedeutet, dass ihr Freiheitsgrad gleich 0 gesetzt wird, wodurch sich der Freiheitsgrad des 
Fehlers erhöht. Durch diese Vorgehensweise können anschließend die Parameter oder 
Parameterpaare mit dem höchsten Einfluss identifiziert werden. 

Im nächsten Schritt wurde eine Regressionsanalyse mit den Parametern durchgeführt, die in der 
Varianzanalyse als einflussnehmend identifiziert wurden. In der vorliegenden Arbeit handelte es 
sich um eine lineare Regressionsanalyse, was bedeutet, dass eine lineare Abhängigkeit der 
Messgrößen von den jeweiligen Parametern angenommen wurde. Für die Porosität und den 
MoSi2-Gehalt wurden jeweils zwei Parameter und eine Kombination aus Parametern als 
signifikante Effektgrößen identifiziert. 

 𝑦 = 𝑎 ∙ 𝑥1 + 𝑏 ∙ 𝑥2 + 𝑐 ∙ 𝑥1𝑥2 + 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 ermöglichte es, die 
Parameter zu bestimmen, bei denen eine definierte Porosität und MoSi2-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 Porosität von circa 17 % erreicht wurde. Zur Überprüfung des Systems 
wurden zu Beginn Proben für die Gradientenzyklierung hergestellt. Diese Proben wurden wie 
bereits in Kapitel 3.6 beschrieben auf Inconel738 mit Amdry 386 als HVS aufgebracht.  

Da für das Projekt eine hohe Anzahl an Ofenzyklierproben benötigt 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 für die YSZ-Vergleichsschichten 

Proben für 
Stromstärke 

[A] 
Plasmagas 

[slpm] 
Spritzdistanz 

[mm] 
Pulverförderrate 

[g/min] 

Schichtdicke / 
Übergang 

[µm] 
Gradienten-
zyklierung 

470 
Ar : He 
46 :4 

200 160 55 

Ofen-
zyklierung 

470 
Ar : He 
46 :4 

200 177 47 

 

Durch die Verwendung des rotierenden Probenhalters wurde die Auftragsrate gesenkt. Dies war 
einerseits auf die Rotationsbewegung zurückzuführen, da schwach verklammerte Partikel auf 
Grund der Zentrifugalkraft abgelöst werden können. Zusätzlich lag durch die planare 
Probenoberfläche der Auftreffwinkel nur in der Mitte der Probe bei 90°, wohingegen an den 
Seiten ein spitzerer Auftreffwinkel der Partikel auf die Probe vorlag. Dies führte möglicherweise 
zu einer schlechteren Schichtabscheidung. Um die benötigte Schichtdicke von ca. 500 µm zu 
erhalten, wurde für die Beschichtung der Ofenzyklierproben die Förderrate leicht erhöht. Eine 
geringe Erhöhung der Förderrate 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 für die Lebensdauer 
festlegen zu können. Dies ist üblich, da die Lebensdauer stark schwanken kann, und somit bei 
einzelnen Zykliermessungen möglicherweise 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 





Herstellung eines Vergleichssystems 

- 47 - 

Arrhenius-Plot wird die experimentell erhaltene Erkenntnis genutzt, dass eine Erhöhung der 
Grenzflächentemperatur zwischen HVS und WDS um 30 °C die Lebensdauer in etwa halbiert. 
Da die Grenzflächentemperatur in den im Gradientest zyklierten Proben höher lag als bei den 
Standard YSZ-Schichten, liegt die geringe Lebensdauer innerhalb der zu erwartenden Werte. 

Für die Ofenzyklierung wurde nur eine Probe verwendet, da weitere Ofenzyklierungen von den 
Projektpartnern von GE-Power, RSE und Forschungszentrum Jülich IEK-2 durchgeführt wurden. 
Die Probe zeigte eine Lebensdauer von 130 Zyklen, was einer Zeit von 260 h in der 
Hochtemperaturphase entspricht. Dabei kam es zu keinen großen 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 könnte. 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 während des Ofentestes keine unterschiedliche Temperatur in der 
Grenzfläche zwischen HVS und WDS aufweisen, ist der Vergleich von mehreren Schichten über 
einen Arrhenius-Plot nur möglich, 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 Ausfallhäufigkeit von spröden Werkstoffen. Darüber 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 für das Thermoelement mit den Gradientenzyklierproben 
identisch waren (vgl. Abbildung 3.12). Ein Thermoelement im Substrat war während 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.  

130      
Zyklen 
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Anhand des Diffraktogramms konnten die Gitterparameter bestimmt werden, welche bei 
a=3,616 Å und c=5,160 Å lagen. Die Tetragonalität lässt sich wie folgt berechnen: 

 𝑇𝑒𝑡𝑟𝑎𝑔𝑜𝑛𝑎𝑙𝑖𝑡ä𝑡 =
𝑐

√2 ∙ 𝑎
 (Gl. 4.1) 

Für einen Wert der Tetragonalität unterhalb von 1,010 liegt die metastabile t‘-Phase vor. Bei 
Werten oberhalb von 1,010 wird die stabile t-Phase gebildet. Da sich für die Vergleichsschicht 
aus YSZ ein Wert von 1,009 für die Tetragonalität ergibt, wurde die metastabile t‘-Phase 
abgeschieden. 

Eine zusätzliche XRD-Analyse der Ofenzyklierprobe wurde nicht durchgeführt. Die 
Beschichtungsparameter wurden nicht signifikant verändert, 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 Porosität von circa 
17 %, wobei ungefähr 3 % durch Poren verursacht werden, die einen höheren Durchmesser als 
2 µm besitzen. Das bedeutet, dass der Anteil an Mikroporosität relativ hoch ist, was während der 
Thermozyklierung von Vorteil war. 

 

Abbildung 4.6: Porositätsmessung des YSZ-Vergleichssystems mittels Quecksilberporosimetrie  

Von einem Stück derselben Schicht wurde ein Querschliff erzeugt, um die Mikrostruktur zu 
beurteilen. Für die Analyse der Mikrostruktur der Ofenzyklierproben wurde eine Probe nach der 
Beschichtung eingebettet und präpariert. Beide Proben wurden mit Hilfe des konfokalen 
Lasermikroskops untersucht. 
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Beide Schichten zeigten die für mittels APS abgeschiedene Schichten übliche Lagenstruktur. 
Die Porosität war in beiden Schichten ähnlich verteilt, wobei in der Ofenzyklierprobe eine höhere 
Anzahl an großen Poren vorhanden war. Diese konnten darauf zurückgeführt werden, dass es 
bei der Präparation der Ofenzyklierprobe zu Ausbrüchen kam. Ein klarer Unterschied in der 
Mikrostruktur der beiden Schichten war, dass für die Ofenzyklierprobe die einzelnen 
Beschichtungsübergänge eindeutig zuordenbar waren. Die Schicht wurde in 5 
Brennerübergängen beschichtet, welche in der bildgebenden Aufnahme klar identifiziert werden 
konnten. Diese schlechtere Anhaftung und Verklammerung zwischen den einzelnen 
Übergängen hing wahrscheinlich mit der Nutzung des rotierenden Probenhalters zusammen. 
Durch den großen Radius und die hohe Anzahl an Proben war die Zeit, bis der Brenner wieder 
senkrecht zur Probe stand, länger als bei gerade eingespannten Proben. Zusätzlich wurde durch 
die Rotation eine Kühlung der Probe erzeugt. Durch eine verringerte Oberflächentemperatur 
kam es bei der Abscheidung von geschmolzenen Partikeln öfter zur sogenannten Fingerbildung, 
was bedeutet, dass ein Partikel nicht nur abgeflacht wird, sondern fingerartige Zerspritzungen 
von ihm ausgehen. Durch diesen Effekt wurde die Porosität an diesen Stellen erhöht, und die 
Verklammerung war entsprechend verschlechtert [40]. 

  

Abbildung 4.7: Übersichtsaufnahmen des konfokalen Lasermikroskops von den 
YSZ-Vergleichsschichten bei 10-facher Vergrößerung. a) YSZ-Schicht auf Stahl entsprechend den Proben 

für 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 kürzer zykliert wurde, da die Menge an 
Schicht, welche noch am Substrat haftete, bei der länger zyklierten Probe nicht ausreichend 
war. Die zyklierte Probe zeigte Anteile der kubischen Phase, was bedeutet, dass die t‘-Phase 
während der Zyklierung teilweise umgewandelt wurde. Zusätzlich waren geringe Mengen an 
monoklinem ZrO2 nachweisbar. Die Phasenumwandlung von der tetragonalen in die monokline 
Phase erzeugt eine hohe Volumenexpansion, wodurch Risse initialisiert werden können. 
Zusätzlich handelt es sich bei monoklinem ZrO2 um ein sprödes 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 

a) b) 
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Abbildung 4.1) Das Versagen der Schicht lag entsprechend an der Grenzfläche zwischen HVS 
und WDS, was auf einen durch die TGO induzierten Versagensmechanismus schließen ließ. Die 
Schichtdicke der TGO beträgt circa 6-8 µm, und die an Al-verarmte Region der HVS war anhand 
des Fehlens der zusätzlichen 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 Nähe 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 gänzlich unterschiedliches 
Versagensverhalten, was einerseits auf die Art der Zyklierbelastung und andererseits auf die 
unterschiedliche Herstellung zurückzuführen war. Die Rissbildung wurde bei dieser Probe am 
Rand induziert. Dabei begann das Versagen anscheinend ähnlich 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 für diese Rissbildung könnte 
die im Ausgangszustand identifizierte Lagenbildung zwischen den Beschichtungsübergängen 
sein. Durch die erhöhte Porosität zwischen den einzelnen Lagen, können sich Risse leichter 
fortsetzen. Zusätzlich war in diesen Bereichen die Verklammerung zwischen den einzelnen 
abgeschiedenen Partikeln geringer, was eine Rissfortsetzung begünstigt. Die Schichtdicke der 
TGO betrug circa 4-6 µm. 

  

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

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 führte. Die starke Rissbildung in der ofenzyklierten Probe erschwert jedoch eine 
Porositätsmessung mittels Bildanalyse. 

a) b) 
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4.4 Zusammenfassung 

Die Spritzparameteroptimierung für das verwendete YSZ-Pulver wurde so durchgeführt, dass 
eine Porosität von circa 17 % erhalten wurde, wobei ein großer Anteil dieser Porosität durch 
Mikrorisse und kleine Poren bestimmt wurde. Die Lebensdauer des WDS-Systems wurde 
sowohl im Gradiententest, wie auch im Ofentest geprüft. 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 zurückgeführt werden. Risse, welche zum endgültigen Versagen der 
Schicht führten, lagen dabei in der Grenzfläche zwischen HVS und WDS. Im Gegensatz dazu 
zeigte die im Ofentest zyklierte Probe hauptsächlich Risse in der WDS. Diese waren auf die 
Herstellungsart der Proben zurückzuführen. 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 Beschichtungsübergänge 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 könnten durch einen Selbstheilungsprozess zumindest teilweise 
verzögert werden. Im Gradiententest zeigten sich Risse in der WDS, die sich mit Rissen nahe 
der HVS verbanden. Eine Heilung dieser Risse könnte das Risswachstum verlangsamen. 
Zusätzlich könnten selbstheilende Partikel nahe der HVS integriert werden, wodurch Risse auch 
an der Grenzfläche geheilt werden. Risse welche im Ofentest identifizierbar waren, könnten 
durch die Integration von selbstheilenden Partikeln innerhalb der ersten 150 µm 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 bestätigten, 
wurde das System keinen weiteren Optimierungen unterzogen. 
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5 Untersuchungen zur Herstellung selbstheilender Schichten 

5.1 Schichtherstellung aus YSZ-MoSi2 Mischpulvern 

Im ersten Versuch zur Herstellung einer selbstheilenden WDS wurde eine Pulvermischung aus  
80 % Massenanteil YSZ und 20 % Massenanteil MoSi2 genutzt. Dabei wurde ein von der Firma 
HC Starck GmbH (Goslar, Deutschland) erworbenes MoSi2-Pulver mit einer Partikelgröße von 
d50 = 6,4 µm (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 MoSi2 in YSZ zu gewährleisten. 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 Stromstärke auf die 
Schichtabscheidung zu untersuchen. Dabei wurde, ausgehend von den Spritzparametern, 
welche zur Herstellung des YSZ-Vergleichssystems genutzt wurden, die Stromstärke 
schrittweise reduziert. Bei allen Spritzbedingungen kam es zwischenzeitlich zu einem 
unregelmäßigen Pulverfluss, welcher auf die feinen Partikel des MoSi2 zurückgeführt werden 
kann. 

Tabelle 5.1: Beschichtungsparameter zur Schichtherstellung ausgehend von einem Pulvergemisch mit 
einem Massenanteil von 80 % YSZ und 20 % MoSi2 (Pulver A) 

Stromstärke [A] Plasmagas [slpm] Spritzdistanz [mm] Schichtdicke / Übergang [µm] 

470 
Ar : He 
46 :4 

200 13,6 

420 
Ar : He 
46 :4 

200 13 

370 
Ar : He 
46 :4 

200 9 

 

Die Schichtdicke pro Spritzübergang reduzierte sich mit der Verringerung der Stromstärke, da 
durch eine geringere Stromstärke ein Plasma mit einer geringeren Energie erzeugt wurde. 
Dadurch wurden weniger komplett geschmolzene Partikel gebildet, was zu einer reduzierten 
Schichtabscheidung führte. Alle Schichten zeigten an Stelle des sonst üblichen cremefarbigen 
Aussehens eine graue Färbung durch das hinzugefügte MoSi2. Unterschiede in der Intensität 
des Grau konnten nicht festgestellt werden. 
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den Problemen bei der Förderung des Pulvers in Verbindung stehen, da dadurch an einigen 
Stellen weniger Material abgeschieden werden konnte. 

 

Abbildung 5.2: Porositätsmessung der Schichten hergestellt bei unterschiedlichen Stromstärken aus 
einem Pulvergemisch mit einem Massenanteil von 80 % YSZ und 20 % MoSi2 (Pulver A) 

Um die Zusammensetzung der Schichten genauer zu untersuchen, wurden REM-Analysen 
durchgeführt. Im Folgenden werden die Ergebnisse für die Schicht, welche bei einer 
Stromstärke von 470 A abgeschieden wurde, vorgestellt. Die durchgeführten 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 höher 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 MoSi2 handeln 
konnte. In einem Partikel wurde zusätzlich Zr und O nachgewiesen, jedoch ist es möglich, dass 
es sich nicht um eine Verbindung zwischen Mo und dem Zirkonoxid handelte, sondern dass die 
Anregungsbirne für die EDX-Analyse über das Partikel hinaus ging, und somit auch die 
YSZ-Matrix angeregt wurde. Die Partikel selbst besaßen einen unterschiedlichen 
Deformierungsgrad, was auf einen unterschiedlichen Schmelzzustand beim Auftreffen auf das 
Substrat schließen ließ. Dennoch konnten sowohl stark deformierte, als auch fast sphärische 
Partikel als Mo identifiziert werden. Dies kann durch den höheren Schmelzpunkt von Mo im 
Vergleich zu MoSi2 erklärt werden, da aufgeschmolzene MoSi2 Partikel in eine sphärische Form 
übergehen, in dieser dann Si verdampft und Mo in sphärischer Form zurück bleibt. Wird das 
Mo-Partikel anschließend 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 % MoSi2 (Pulver A). a) Übersichtsaufnahme mit 
verstärktem Kontrast zur besseren Identifikation von Phasen, b) höhere Vergrößerung inklusive 

EDX-Analyse 

Die Ergebnisse der REM Analyse bestätigten, dass der Verlust an Si nicht durch eine Oxidation 
mit der Luft erklärt werden konnte. Weder in der Abbildung der Sekundärelektronen, in der SiO2 
aufgrund der geringen mittleren Ordnungszahl dunkel erscheinen müsste, noch in der 
EDX-Analyse konnten Reaktionsprodukte oder Zwischenprodukte der Oxidation in höheren 
Mengen nachgewiesen werden. 

5.1.3 Zusammenfassung 

Die Herstellung von Schichten ausgehend von einem Pulvergemisch aus YSZ und MoSi2 
(Pulver A) zeigte, dass MoSi2 bei Beschichtungsparametern, die für 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 MoSi2 mit der Luft 
detektiert werden. Es wird vermutet, dass die Oxidation von MoSi2 mit Luft während des 
APS-Prozesses stattfand, das Abdampfen von Si jedoch den ausschlaggebenden Einfluss auf 
die Partikel besaß. Da diese Zersetzung auch bei niedrigen Stromstärken 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 möglich.  

5.2 Optimierung von Spritzparametern für MoSi2-Pulver 

Eine Beschichtung mittels Pulvermischung aus YSZ und MoSi2 unter für YSZ notwendigen 
Bedingungen erwies sich als nicht realisierbar. Im nächsten Schritt wurden die 
Beschichtungsparameter für MoSi2 genauer untersucht. Ziel der Untersuchung war, die 
Parameter zu identifizieren, die für eine Abscheidung von MoSi2 ohne Zersetzung notwendig 
sind, um anschließend eine Möglichkeit zu finden, eine Mischschicht aus MoSi2 und YSZ 
herzustellen. 

a) b) 
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5.2.1 Injektion von MoSi2 am Brennerausgang 

Schichtherstellung 

Für die ersten Untersuchungen zum Verhalten von MoSi2 während des APS-Prozesses wurde 
reines MoSi2-Pulver mit einer Partikelgröße von d50 = 6,4 µm (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. Zusätzlich 
wurde an Stelle von Helium (He) Wasserstoff (H2) und Stickstoff (N2) zusätzlich zum Argon (Ar) 
als Plasmagas verwendet. Dadurch wurde, wie in Kapitel 2.1.1 beschrieben, die 
Plasmagastemperatur gesenkt und es kam zu langsameren Energieübertragungen vom Plasma 
auf die Pulverpartikel. Da es sich um ein sehr feines Pulver mit schlechten Fließeigenschaften 
handelte, wurde der in Kapitel 3.1 beschriebene C60-Förderer verwendet, um einen Pulverstau 
zu verhindern. Eine gleichmäßige Förderung konnte jedoch auch dadurch nicht erzielt werden. 
Die Spritzdistanz wurde auf 75 mm verringert, um die Verweildauer der Partikel im 
Plasmagasstrahl zu verkürzen, wobei 75 mm den geringsten möglichen Abstand darstellte, 
wenn Stahl als Substrat verwendet wurde. 

Die Stromstärke 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 Stromstärke bis zu einem Minimum von 
150 A gesenkt. Eine weitere Verringerung der Stromstärke war aus technischen Gründen nicht 
möglich. Im Folgenden soll eine Auswahl der Beschichtungen exemplarisch diskutiert werden. 

Tabelle 5.2: Beschichtungsparameter zur Abscheidung von reinem MoSi2 (Pulver A) bei Injektion am 
Brennerausgang 

Stromstärke [A] Plasmagas [slpm] Spritzdistanz [mm] Schichtdicke / Übergang [µm] 

350 
Ar : H2 

40 :10 
75 35,2 

150 
Ar : H2 

40 :10 
75 13,7 

150 
Ar : N2 

40 :10 
75 28,2 

 

Die geringere Schichtdicke für eine geringere Stromstärke zeigte, dass die Partikel schlechter im 
Plasmagasstrahl aufgeschmolzen wurden. Jedoch war ein Vergleich der Schichtdicken kritisch, 
da durch die Unregelmäßigkeiten in der Pulverförderung nicht gewährleistet war, dass für alle 
Schichten die gleiche Menge an Pulver in den Plasmagasstrahl injiziert wurde. Zusätzlich ist es 
möglich, dass es während des Förderns des Pulvers zu einer Art Entmischung des Pulvers kam. 
Dadurch könnten kleinere Partikel eher in die Förderlinie geraten als grobe Partikel, was 
bedeutet, dass je nach Partikelgrößenzusammensetzung der Schmelzgrad im Plasmagasstrahl 
unterschiedlich war.  
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Weiterführende Versuche wurden mit 2 MoSi2-Pulvern durchgeführt, die zusätzlich Al und B 
enthielten, da sowohl Al als auch B für den späteren Selbstheilungsprozess essentiell sind. 
Eines der verwendeten Pulver besaß einen Partikeldurchmesser von d50 = 12 µm und einen 
Massenanteil von 6 % Al und 2 % B (Pulver D), und das andere eine Korngröße von d50 = 15 µm 
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 aufgeführt. In diesen Versuchen wurde als 
Plasmagasbrenner der Triplex-Pro-Brenner genutzt, da dieser eine höhere Stabilität des 
Plasmagasstrahls besitzt, und eine Verwendung des F4-Brenners nicht die gewünschten 
Vorteile ergab. Die Stromstärke wurde so gering wie möglich gewählt. 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 

Stromstärke [A] Plasmagas [slpm] Spritzdistanz [mm] Verwendetes Pulver 

200 
Ar 

75 
75 Pulver C 

200 
Ar 
75 

75 Pulver D 

 

Ein Vergleich der Schichtdicken pro Brennerübergang war bei diesen Proben nicht möglich, da 
für die Förderung des feineren Pulvers der C60-Förderer verwendet wurde, während das 
gröbere Pulver mit Hilfe des Standardförderers verarbeitet werden konnte. Dies bedeutet, dass 
die Menge an gefördertem Pulver unterschiedlich hoch war. 

Mikrostrukturanalyse und Zusammensetzung 

Die Schichten aus reinem MoSi2 (Pulver A) wurden mittels XRD-Analyse (Rietveld-Analyse) auf 
ihre quantitative Phasenzusammensetzung untersucht. Dabei zeigte sich einerseits ein klarer 
Einfluss der Stromstärke auf die in der Schicht ermittelte Menge an Mo, Mo-reichen Phasen und 
MoSi2. Bei der Verwendung von H2 als Plasmagaszusatz war deutlich erkennbar, dass der 
Gehalt an MoSi2 in der Schicht stieg, wenn die Stromstärke verringert wurde. Die in Abbildung 
5.4 gezeigten Werte sind exemplarisch gewählt, jedoch konnte dieser Trend auch ohne eine 
quantitative Analyse jeder einzelnen Schicht anhand der Reflexintensitätensverhältnisse 
ermittelt werden. Trotz der Verwendung der niedrigsten möglichen Stromstärke war weiterhin 
Mo in der Schicht enthalten, und der Gehalt an Mo5Si3 relativ hoch. Durch die Verwendung von 
N2 als Plasmagaszusatz konnte die Menge an MoSi2 in der Schicht erhöht werden. Besonders 
der Gehalt an α-MoSi2 wurde erhöht, dafür sank jedoch die Menge an β-MoSi2. Ebenso wurde 
mehr Mo gebildet als bei der Verwendung von H2 als Plasmagas. Dies würde bedeuten, dass 
die Partikel im N2-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 Förderers. Diese Anhaftungen konnten nur durch 
Erschütterungen gelöst werden. Dieses Pulververhalten spricht für eine Entmischung des 
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Zusammensetzung der Schichten im Vergleich zueinander zu treffen. In den Schichten konnte 
neben α- und β-MoSi2 und Mo ebenfalls Mo5Si3, MoB2, B5Mo2 und SiO2 in geringen Mengen 
nachgewiesen werden. Jedoch waren die Reflexe für diese Materialien sehr gering. Um die 
Reflexintensitäten vergleichen zu könne, wurde für jedes Material ein eindeutig zuordenbarer 
Reflex ausgewählt. Dieser wurde zu der Reflexhöhe der anderen Materialien in der Schicht ins 
Verhältnis gesetzt. 

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

Reflexverhältnis Pulver C Pulver D 

Mo (ca. 40,5 °2θ) / β-MoSi2 (ca. 41,4 °2θ) 1/3,57 1/2,5 

Mo(ca. 40,5 °2θ) / α-MoSi2 (ca. 44,6 °2θ) 1/2,56 1/3,23 

α-MoSi2 (ca. 44,6 °2θ) / β-MoSi2 (ca. 41,4 °2θ) 1/1,39 1/0,78 

 

Durch die Erhöhung der Partikelgröße stieg der Gehalt an β-MoSi2 im Vergleich zum Mo-Gehalt 
in der Schicht. Gleichzeitig sank das Verhältnis von α-MoSi2 zum Mo. Dies war dadurch zu 
erklären, dass aufgrund der höheren Partikelgröße das Volumen-Oberflächen-Verhältnis stieg. 
Das Gesamtverhältnis von MoSi2 zu Mo in der Schicht, welche mit Pulver C hergestellt wurde, 
war besser als in der Schicht, welche mit Pulver D wurden, was darauf schließen ließ, dass 
weniger Mo in dieser Schicht enthalten war. Der erhöhte Gehalt an β-MoSi2 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 erhöhte Gehalt an 
α-MoSi2 in den Schichten, welche mit Pulver D hergestellt wurden, dafür, dass in diesem Fall 
eher nur teilweise angeschmolzene Partikel als MoSi2 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 Reflexintensitätsvergleich erhaltenen Ergebnisse nicht 
ausschlaggebend zu beeinflussen. 

Die Untersuchungen zeigten, dass ein möglichst grobes Pulver für die Herstellung von 
MoSi2-Schichten verwendet werden sollte. Dabei ist zu beachten, dass die Stromstärken, bei 
denen die untersuchten Schichten hergestellt wurden, nicht ausreichend sind, um YSZ 
aufzuschmelzen. Für die Herstellung von Mischschichten aus YSZ und MoSi2 muss folglich ein 
anderer Ansatz gewählt werden. 

5.2.2 Schichtherstellung über MoSi2-Injektion mit Abstand zum Brennerausgang 

Die Beschichtung mittels MoSi2 benötigt 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 gewählt (s. 
Abbildung 3.1), damit die Spritzbedingungen für beide Pulver gleichzeitig erfüllt werden konnten. 
Die Funktionsweise dieses Systems wurde bereits in Kapitel 3.1 diskutiert. Zu Beginn sollte der 
optimale Injektionsabstand für das MoSi2-Pulver identifiziert werden und in einem weiteren 
Schritt YSZ gleichzeitig am Brennerausgang in den Plasmagasstrahl injiziert werden. 

Schichtherstellung 

Bei dem Pulver für die Schichtherstellung über die Injektion von MoSi2 an verschiedenen 
Injektionspunkten entlang des Plasmagasstrahls handelte es sich um das bereits in Kapitel 5.2.1 
genutzte MoSi2 mit einem Massenanteil von 6 % Al und 2 % B und einer Partikelgröße von 
d50 = 12 µm (Pulver D). Die Stromstärke wurde konstant bei 470 A gehalten, da dies die für die 
Herstellung der Vergleichsschichten optimierte Stromstärke darstellte. Die 
Plasmagaszusammensetzung wurde wie für die Herstellung des Vergleichssystems als 
Mischung aus Ar und He (46 slpm : 4 slpm) gewählt. Zusätzlich zur Injektionsdistanz wurde die 
Spritzdistanz variiert, um den Aufenthalt der Partikel im Plasmagasstrahl zu verkürzen 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 

Stromstärke [A] Spritzdistanz [mm] Injektionsdistanz [mm] 
Schichtdicke / Übergang 

[µm] 

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 Übergang 
erkennbar. Bei einer kurzen Spritzdistanz wurden dickere Schichten gebildet, was einerseits 
durch eine geringe Zersetzung des Materials erreicht werden könnte, jedoch ebenfalls darauf 
hindeutet, dass bei hohen Spritzabständen mehr Partikel in den festen Zustand zurückgekehrt 
waren oder eine feste Außenhülle gebildet hatten. Dadurch wurden weniger Partikel 
abgeschieden. Bei einer geringen Injektionsdistanz wurde eine geringere Auftragsrate erzielt als 
bei der Nutzung einer mittleren Injektionsdistanz. Dies könnte ein Anzeichen dafür sein, dass bei 
einer Injektionsdistanz von 15 mm der Zersetzungsgrad des MoSi2 noch hoch war. Eine 
schlechte Abscheidung bei einer Injektionsdistanz von 50 mm kann verschiedene Ursachen 
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möglich, da die Reflexe dieser Verbindung mit denen von β-MoSi2 nahezu identisch waren. An 
Stelle der in der Hochtemperatur stabilen Phase könnte es entsprechend auch möglich sein, 
dass Mo(Si,Al)2 oder eine Mischung beider Materialien detektiert wurde. Die gezeigten 
Diffraktogramme zeigten, dass durch eine Erhöhung der Injektionsdistanz der Gehalt an Mo in 
der Schicht sank. Um die hergestellten Schichten miteinander vergleichen zu können, wurden 
die Reflexhöhenverhältnisse berechnet. 

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

Reflexverhältnis 

SD : 
200 mm 

ID : 
15 mm 

SD : 
200 mm 

ID : 
30 mm 

SD : 
140 mm 

ID : 
30 mm 

SD : 
100 mm 

ID : 
30 mm 

SD : 
200 mm 

ID : 
50 mm 

SD : 
140 mm 

ID : 
50 mm 

SD : 
100 mm 

ID : 
50 mm 

Mo (ca. 40,5 °2θ) / 
α-MoSi2 (ca. 44,6 °2θ) 

1/0,42 1/0,88 1/0,81 1/0,87 1/2,17 1/2,06 1/2,45 

Mo(ca. 40,5 °2θ) / 
β-MoSi2 (ca. 41,4 °2θ) 

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 °2θ) / 
Mo5Si3 (ca. 42,8 °2θ) 

1/0,36 1/0,38 1/0,35 1/0,37 1/0,64 1/0,50 1/0,44 

 

Bei geringen Injektionsabständen und großen Spritzdistanzen wurde weiterhin viel Mo während 
des Beschichtens gebildet. Dies war durch die weiterhin hohe eingebrachte Energie auf das 
Partikel und die längere Aufenthaltszeit im Plasmagasstrahl zurückzuführen. Durch die 
Erhöhung der Injektionsdistanz wurde zum einen die Zeit des Aufenthaltes im Plasmagasstrahl 
verringert, und zum anderen sank die durch das Plasma auf die Partikel übertragene Energie, 
da der Plasmagasstrahl in größerer Entfernung vom Brennerausgang eine geringere 
Temperatur hat. Dies spiegelte sich entsprechend in den Reflexintensitätsverhältnissen der 
einzelnen Schichten wider. So wurde bei einer hohen Injektionsdistanz mit kurzer Spritzdistanz 
am meisten α-MoSi2 und β-MoSi2 in der Schicht erhalten. Die Zersetzung des Materials war 
folglich sehr gering. Bei der Verwendung eines mittleren Injektionsabstandes, stieg der 
MoSi2-Gehalt ebenfalls mit Verringerung der Spritzdistanz. Jedoch wurde in diesem Fall mehr 
β-MoSi2 gebildet, was dafür 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 MoSi2 in der Schicht führt, jedoch war 
der Auftragungswirkungsgrad für diese Beschichtungsparameter aufgrund eines hohen Anteils 
unaufgeschmolzener Partikel sehr gering (s. Tabelle 5.5). Die Injektionsdistanz sollte nicht höher 
gewählt 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 über 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 führten, werden diese Schichten im Folgenden nicht 
weiter diskutiert. 
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Abbildung 5.8: Aufnahmen des konfokalen Lasermikroskops bei 50-facher Vergrößerung von den 
Schichten hergestellt aus MoSi2 + 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 Spritzabständen höher, jedoch 
schienen die Schichten poröser, was für eine schlechtere Aufschmelzung der Partikel sprach. Es 
ist entsprechend möglich, dass die Zeit im Plasmagasstrahl zu kurz war, um die Partikel 
vollständig zu schmelzen und somit eher angeschmolzene Partikel auf das Substrat auftrafen. 
Die Erhöhung der Injektionsdistanz hatte eine Verringerung der Schichtdicke und eine Erhöhung 
der Porosität zur Folge. Beides spricht dafür, dass auch in diesem Fall durch eine weitere 
Verkürzung der Aufenthaltszeit im Plasmagasstrahl die Partikel nicht ausreichend erhitzt 
wurden. Zusätzlich kam es durch die späte Injektion zu einer starken Verringerung der auf die 
Partikel übertragbaren Energie. Vergleicht man die abgeschiedenen Partikel bei beiden 
Injektionsabständen, so fällt auf, dass bei einer höheren Injektionsdistanz eher grobe Partikel 
abgeschieden wurden. Dies ist darauf zurück zu führen, dass das genutzte Trägergas konstant 
gehalten wurde. Durch Verwirbelungen im Plasmagasstrahl, welche mit steigender Entfernung 
vom Brennerausgang zunahmen, benötigten die Partikel eine höhere Beschleunigung entlang 
der radialen Injektion, um in das Zentrum des Plasmagasstrahls zu gelangen. Durch einen zu 
geringen Trägergasstrom ist es möglich, dass nur grobe Partikel, die eine höhere Masse und 
somit eine erhöhte Trägheit besitzen, vollständig 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 Fördergases ist folglich für jeden 
Injektionsabstand notwendig. 

a) b) 

c) d) 
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Eine bimodale Verteilung kann genutzt werden, um diese Übergangszustände zu identifizieren. 
In Abbildung 5.9 beschreibt die Gauß-Funktion der Verteilung A den Anteil der Partikel, die im 
geschmolzenen Zustand vorlagen, während Verteilung B die Partikel beinhaltet, die bereits eine 
Gasphasenhülle um sich aufgebaut hatten. 

Bei einer Injektionsdistanz von 50 mm ist als Gauß-Funktion nur die Gesamtverteilung 
angegeben, da eine Unterscheidung zwischen geschmolzenen und festen Partikeln nicht 
möglich war. Dennoch zeigte die Grafik, dass die Partikeltemperatur für fast die Hälfte der 
Partikel unterhalb und die mittlere Temperatur der Partikel nur circa 30 °C oberhalb der 
Schmelztemperatur von MoSi2 lag. Dies bedeutet, dass bei dieser Injektionsdistanz ein Großteil 
des Pulvers nicht als Schicht abgeschieden werden konnte, da für den gewählten APS-Prozess 
ein Auf- bzw. Anschmelzen der Partikel essentiell für die Schichtbildung ist (s. Kapitel 2.2.1). 
Wie in Kapitel 5.2.2 gezeigt, führt eine hohe injektionsdistanz zu geringen Schichtdicken und 
hohen Porositäten innerhalb der Schicht.  

Durch die Reduktion der Injektionsdistanz auf 30 mm stieg die Partikeltemperatur und lag für alle 
Partikel oberhalb der Schmelztemperatur von MoSi2. Entsprechend kann davon ausgegangen 
werden, dass alle Partikel im geschmolzenen oder zumindest stark angeschmolzenem Zustand 
vorlagen. Die schmale Verteilung der Partikel lässt vermuten, dass keine Gasphase gebildet 
wurde.  

Eine weitere Reduktion der Injektionsdistanz auf 20 mm führte zu einer starken Erhöhung der 
Partikeltemperatur. Die Partikel der Verteilung A lagen dabei weiterhin im geschmolzenen 
Zustand vor. Die bimodale Verteilung entspricht dem zuvor beschriebenen Phänomen, welches 
bei der Entwicklung einer Gasphase auftritt. Partikel der Verteilung B besaßen im Mittel eine 
Temperatur, die über 1000 °C oberhalb der Schmelztemperatur von MoSi2 lag. Diese Partikel 
haben während des Aufenthaltes im Plasmagasstrahl eine Gashülle um sich herum gebildet. Die 
Entwicklung einer Gashülle ist für das Beschichten mit MoSi2 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 für 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. Zusätzlich 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 MoSi2 ebenfalls YSZ am 
Brennerausgang injiziert wird, wurde der Einfluss des zur Förderung des YSZ genutzten 
Fördergases untersucht. Eine Untersuchung der Partikeltemperatur bei einer gleichzeitigen 
Injektion von YSZ wird in Kapitel 5.3 diskutiert. Um den Einfluss des Fördergases zu bestimmen, 
wurde eine Injektionsdistanz von 30 mm gewählt, um das MoSi2 Pulver B zu injizieren, wobei die 
Messdistanz wieder auf 100 mm festgelegt wurde. Das Fördergas, welches im nächsten Schritt 
zur Injektion von YSZ am Brennerausgang genutzt werden sollte, wurde zwischen 0 slpm, 2 
slpm, 4 slpm und 6 slpm variiert. Für jede Messung wurde der Analysenkopf des DPV 
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5.2.4 Zusammenfassung 

Für die Herstellung von Schichten aus MoSi2 wurden verschiedene Ansätze gewählt. Durch die 
Injektion des Pulvers am Brennerausgang konnten Schichten mit einem geringen Gehalt an Mo 
in der Schicht hergestellt werden, solange die Stromstärke, bei welcher der Brenner betrieben 
wurde, sehr niedrig war. Durch diese niedrige Stromstärke war die Temperatur des 
Plasmagasstroms gering, und es stand weniger Energie zur Verfügung, die auf die 
MoSi2-Partikel übertragen werden konnte. Dennoch konnte selbst bei der geringsten für den 
Brenner möglichen Stromstärke eine Zersetzung des Materials und die Abscheidung von Mo 
nicht verhindert werden. Durch die Verwendung eines gröberen Pulvers war es möglich, das 
Abdampfen von Si weiter zu reduzieren, jedoch waren weiterhin sehr geringe Stromstärken 
notwendig. Eine so geringe Stromstärke wäre jedoch nicht ausreichend, um YSZ 
aufzuschmelzen. Da eine Mischschicht aus YSZ und MoSi2 hergestellt werden sollte, musste 
eine Option gefunden werden, wie die Beschichtungsbedingungen für beide Materialien 
gleichzeitig erfüllt werden konnten. 

Um diese hochgradig unterschiedlichen Bedingungen für beide Pulver zu realisieren, wurde ein 
Doppelinjektor genutzt. MoSi2 wurde in einem definierten Abstand zum Brennerausgang in den 
Plasmagasstrahl injiziert. Durch diese spätere Injektion gelangten die Partikel erst in den 
Plasmagasstrahl, wenn dieser schon einen Teil seiner Energie verloren hatte. Untersuchungen 
haben belegt, dass durch diese Methode MoSi2-Schichten mit einem geringen Gehalt an Mo 
hergestellt werden konnten. Durch die Nutzung dieser Doppelinjektion war es möglich, 
Stromstärken zu verwenden, bei denen YSZ aufgeschmolzen werden würde und sich mit einer 
ausreichenden Auftragsrate abscheiden lassen würde. 

Untersuchungen mit Hilfe des DPV 2000-Diagnostik Systems haben gezeigt, dass die 
Injektionsdistanz einen hohen Einfluss auf die Temperatur der Partikel im Plasmagasstrahl 
besaß. Bei der Verwendung MoSi2 Pulvers B wurden die Partikel bei einer hohen 
Injektionsdistanz (50 mm) nur unzureichend aufgeschmolzen. Eine ähnliche 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. Für das verwendete Pulver B konnte über die Analyse der 
Partikeltemperatur eine Injektionsdistanz von circa 30 mm als optimal identifiziert werden. Die 
Partikeltemperatur lag für alle Partikel oberhalb der Schmelztemperatur des MoSi2, jedoch zeigte 
die Temperaturverteilung, dass keine Partikel vorhanden waren, die bereits eine Gashülle 
gebildet hatten. Bei dieser Injektionsdistanz sollte es möglich sein, MoSi2-Schichten ohne einen 
Verlust an Si herzustellen.  

Weitere Messungen mit dem DPV 2000-Diagnostik-System zeigten, dass auch das Fördergas, 
welches für die Injektion von YSZ verwendet wird, einen Einfluss auf die Partikeltemperatur und 
die Partikelgeschwindigkeit des MoSi2-Pulvers besitzt. Dies muss beachtet werden, wenn YSZ 
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sollte eine Schichtabscheidung von MoSi2 und YSZ bei den gewählten 
Beschichtungsparametern die gewünschte Mischschicht, ohne einen hohen Verlust an Si, 
erzeugen. Für die Temperaturmessungen wurde eine Analysedistanz von 100 mm gewählt, da 
dies den später verwendeten Spritzabstand darstellt. Eine Gaußfunktion wurde auf die 
Verteilung der Partikeltemperaturen angepasst, wobei einerseits die Gesamtverteilung und 
andererseits einzelne Anpassungen für die Verteilungen ermittelt wurden (Abbildung 5.11). 
Verteilung A entsprach dabei der Temperaturverteilung der MoSi2-Partikel die aufgrund der 
späteren Injektion eine geringere Temperatur erfahren hatten. Verteilung B und C 
repräsentierten YSZ-Partikel, wobei die bimodale Verteilung dafür sprach, dass sich um einen 
Teil der YSZ-Partikel bereits eine Gashülle gebildet hatte. Die Temperatur der YSZ-Partikel lag 
klar oberhalb des Schmelzpunktes von YSZ, weshalb die bimodale Verteilung nicht durch ein 
Aufschmelzen oder Erstarren erklärt werden konnte, sondern klar für die Entwicklung einer 
Gashülle sprach. Eine Messung der Partikeltemperatur bei gleichen Bedingungen für die 
Injektion von YSZ ohne MoSi2 zeigte, dass keine signifikanten Veränderungen der Temperatur 
der YSZ-Partikel durch die gleichzeitige Injektion von MoSi2 hervorgerufen wurden. 

5.3.1 Schichtherstellung 

Für die Herstellung der Mischschichten aus YSZ und  MoSi2 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 für Mischschichten aus YSZ und Pulver B 

Stromstärke [A] Spritzdistanz [mm] Injektionsdistanz [mm] 
Schichtdicke / Übergang 

[µm] 

470 100 30 36 

 

Für die Gradientenzykliertests wurde zuerst eine circa 130 µm dicke Schicht aus YSZ und MoSi2 
auf die HVS aufgebracht. Tabelle 5.7 zeigt die verwendeten Spritzparameter. Anschließend 
wurde eine 350 µm dicke Schicht YSZ als oberste Lage aufgebracht, wobei die 
Standardparameter für die Vergleichsschicht (vgl. Kapitel 4.1, Tabelle 4.1) genutzt wurden. Das 
gesamte System besaß eine Dicke von circa 480 µm, was etwas mehr war als die WDS-Dicken 
der Vergleichsschichten. 

5.3.2 Thermozyklierung 

Für die Thermozyklierung wurden dieselben Bedingungen gewählt wie für 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 löste. Zusätzlich war die abgelöste Schicht stark gewölbt. 
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Diese zeigte, dass ein besonders geringer Gehalt an Mo in der Schicht vorhanden war, und nur 
geringe Mengen an Mo5Si3 detektierbar waren. Eine quantitative XRD-Analyse der Schicht 
ergab einen Massenanteil von 89 % YSZ, 4 % β-MoSi2 und 6 % α-MoSi2. Mo und Mo5Si3 
konnten nur mit einem Massenanteil von jeweils weniger als 1% detektiert werden, was 
bedeutet, dass die Zersetzung des MoSi2 durch die gewählten Beschichtungsparameter 
weitestgehend verhindert werden konnte. Der Massenanteil von MoSi2 in der Schicht war mit 
insgesamt 10 % niedriger als die für eine selbstheilende Schicht definierten 20 %. Jedoch muss 
beachtet werden, dass bei der XRD-Analyse nur die ersten 10 µm der Schicht analysiert 
wurden. Waren diese 10 µm nicht repräsentativ für 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 Porosität und der Volumenanteil an MoSi2 bestimmt. Da die Dichte von 
MoSi2 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 MoSi2 in seinen beiden Phasen getroffen werden. Diese Materialien 
wurden in den Bildern des konfokalen Lasermikroskops als heller Anteil abgebildet. Für die 
hergestellte Schicht ergaben sich eine Porosität von 10 % und ein Volumenanteil von circa 14 % 
für MoSi2 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 
MoSi2 von 20 %. Die Porosität war ebenfalls geringer als die der Vergleichsschicht, jedoch 
können 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 Vergrößerung, b) REM-Aufnahme mit den mittels EDX-Punktanalyse 
detektierten Elementen 

Zusätzlich zu den Aufnahmen des konfokalen Lasermikroskops wurden REM-Analysen 
durchgeführt. Eine EDX-Analyse bestätigte, dass MoSi2 in der Schicht abgeschieden wurde, 
wobei die Detektion von MoSi2 schwierig war. Im Vergleich zu YSZ besaß 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 

a) b) 
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wahrscheinlich, dass es aufgrund der Sauerstoffdurchlässigkeit des YSZ zu einer Oxidation des 
MoSi2 kam, wodurch eine hohe Volumenexpansion auftrat, welche die Schicht zum Abplatzen 
brachte. Dies würde auch die Krümmung der abgeplatzten Schicht erklären, da diese 
Volumenexpansion nur in der unteren Schicht, also dem Teil, welcher aus YSZ und MoSi2 
bestand, auftrat, wohingegen die obere YSZ Schicht keine Ausdehnung erfuhr. Durch diese 
unterschiedliche Ausdehnung wurden ebenfalls Spannungen in die Schicht induziert, welche ein 
Abplatzen begünstigten. 

Eine REM-Analyse bestätigte noch einmal das Versagen innerhalb der YSZ-MoSi2-Mischschicht. 
Die Aufnahmen zeigten, dass sich um die MoSi2-Partikel eine Oxidschicht gebildet hatte, welche 
sich auch in die Mikrorisse der Schicht ausbreitete. Da die Schicht bereits im Ausgangszustand 
dichter war als die darüber liegende YSZ-Schicht, wurde die Möglichkeit des Spannungsabbaus 
durch die Infiltration der Mikrorisse reduziert, bzw. eliminiert. Zusätzlich führt SiO2 zu einer 
verstärkten 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 abgelösten WDS der zyklierten Probe (z = 6) aus MoSi2 injiziert 
mit 30 mm Injektionsabstand und YSZ injiziert am Brennerausgang bei 470 A und 100 mm Spritzdistanz. 

a) Übersichtsaufnahme im versagten Teil, b) Detailaufnahme mit Identifikation der mittels 
EDX-Punktanalyse detektierten Elemente 

Diese Analysen zeigen, wie wichtig eine weitere Optimierung der Beschichtungsparameter für 
die Erzeugung einer poröseren Schicht ist. Zusätzlich belegt es noch einmal die Wichtigkeit 
einer Ummantelung der MoSi2-Partikel um eine vorzeitige Oxidation zu verhindern. Diese 
verfrühte Oxidation ist höchstwahrscheinlich der Hauptgrund für das Versagen der Schichten. 

5.3.4 Zusammenfassung 

Durch die Nutzung des Doppelinjektionssystems konnte eine YSZ-MoSi2-Mischschicht 
hergestellt werden. Wie zuvor erwartet, besaß die gleichzeitige Injektion von YSZ in den 
Plasmagasstrahl eine Auswirkung auf die Partikeltemperatur und –geschwindigkeit des MoSi2. 
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 

a) b) 



Untersuchungen zur Herstellung selbstheilender Schichten 

- 78 - 

Partikeltemperaturen von YSZ und MoSi2 in dem jeweils für eine Abscheidung notwendigen 
Bereich lagen. Das bedeutet, dass die Partikel aufgeschmolzen waren und im Fall von MoSi2 
keine Gashülle 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 MoSi2 lag mit circa 14 % 
unterhalb des gewünschten Wertes von 20 %, jedoch lässt sich dies über die geförderte Menge 
an MoSi2 Pulver leicht einstellen. Die Verteilung von MoSi2 in der Schicht war homogen, und es 
kam nicht zu einer Lagenbildung. Dies zeigte, dass die Menge an Fördergas für das MoSi2 
ausreichend war, um das Pulver in das Zentrum des Plasmagasstrahls zu injizieren, so dass es 
zu einer gleichmäßigen Durchmischung mit dem YSZ kam.  

Die Zyklierung der Schichten zeigte ein frühes Versagen in der YSZ-MoSi2-Schicht. Dabei 
bildeten sich Risse innerhalb dieser Schicht, die dazu führten, 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 α-MoSi2 vorhanden war. Zusätzlich 
konnte Mo5Si3 nachgewiesen werden, was darauf schließen ließ, dass es während der 
Zyklierung zu einer Oxidation des MoSi2 kam. Das Fehlen von β-MoSi2 wies darauf hin, dass 
während der Zyklierung β-MoSi2 in α-MoSi2 umgewandelt wurde. Diese Umwandlung sollte 
keine großen Spannungen erzeugen, da das Zellvolumen beider Phasen identisch ist (vgl. 
Kapitel 2.4.1).  

Mittels einer REM-Analyse konnte gezeigt werden, dass sich während der Zyklierung SiO2 um 
die MoSi2-Partikel gebildet hatte. Zusätzlich wurden Mikrorisse zwischen einzelnen 
abgeschiedenen Partikeln mit SiO2 infiltriert. Durch diese Infiltration kam es zu einer Verdichtung 
des Materials. Da die YSZ-MoSi2-Schicht bereits im Ausgangszustand dichter war, als die 
Vergleichsschicht aus YSZ und somit dichter als die oberste aufgebrachte YSZ-Schicht, führte 
dies dazu, dass Spannungen nur schlecht abgebaut werden konnten. Zusätzlich führte die 
Bildung von SiO2 zu einer zusätzlichen Versinterung des YSZ, was ebenfalls eine Verdichtung 
der WDS zur Folge hatte.  

Die Zyklierversuche zeigten, dass die Porosität der Schicht erneut optimiert werden muss. Bei 
der Verwendung einer poröseren Schicht ist es möglich, dass die durch die Oxidation von MoSi2 
erzeugte Volumenexpansion besser durch die Poren abgefangen werden kann, und es zu 
weniger Spannungsentwicklungen in der Schicht kommt. Zusätzlich zeigten die Versuche die 
Wichtigkeit einer Ummantelung der Partikel, um eine frühzeitige 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 SiO2 wird genutzt, um den Riss zu 
verschließen und es werden weniger Mikrorisse infiltriert. 
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geringen Stromstärken förderlich, 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 MoSi2 in den 
integrierten Partikeln bei einer geringeren Injektionsdistanz höher zu sein. Dies konnte darauf 
zurückgeführt werden, dass bei einer hohen Injektionsdistanz die Energie nicht ausreichte, um 
gröbere 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 Porosität und der Gehalt an MoSi2 und 
seinen Zersetzungsprodukten bestimmt, wobei im Folgenden die Gesamtmenge an MoSi2 und 
Zersetzungsprodukten als Mo-haltige Phasen der Schicht bezeichnet wird. 

Tabelle 5.8: Porosität und MoSi2-Gehalt der Schichten des DoEs 

Stromstärke 
[A] 

Spritzdistanz 
[mm] 

Injektionsdistanz 
[mm] 

Porosität 
[%] 

Mo-haltige Phasen 
[%] 

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 durchgeführt (s. Kapitel 3.7), um den Einfluss 
der jeweiligen Parameter auf die Porosität und den MoSi2-Gehalt in der Schicht zu bestimmen. 
Dabei wurden für die Porosität die Stromstärke (I), die Spritzdistanz (SD) und das Produkt aus 
Stromstärke und Spritzdistanz (I∙SD) als signifikante Faktoren identifiziert. Für den MoSi2-Gehalt 
in der Schicht besaßen die Stromstärke (I), die Injektionsdistanz (ID) und das Produkt aus 
Stromstärke und Injektionsdistanz (I∙ID) den größten Effekt auf den Messwert. Entsprechend 
wurde eine Regressionsanalyse für beide Messgrößen durchgeführt. Das Ergebnis dieser 
Regressionsanalyse lieferte eine Gleichung, durch die eine Fläche im dreidimensionalen Raum 
aufgespannt wurde ((Gl. 5.1) und (Gl. 5.3)). Durch diese Fläche wurde für jede mögliche 
Parameterkombination innerhalb des aufgespannten Messbereichs die Größe des von den 
Parametern abhängigen Messwertes angegeben. 

Die für die Porosität aufgespannte Fläche zeigte die Abhängigkeit von der Stromstärke und der 
Spritzdistanz (Abbildung 5.19). So erhöhte sich die Porosität bei niedrigeren Stromstärken, und 
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Abbildung 5.21: Bestimmung der Spritzparameter für ausgewählte Porositäten und Gehalte an 

Mo-haltigen Phasen 

Abbildung 5.21 zeigt die Abhängigkeit der Injektionsdistanz von der Stromstärke für 
verschiedene Porositäten. Wie aus der Regressionsanalyse ersichtlich, wurden geringere 
Spritzabstände benötigt, um bei gleicher Stromstärke eine dichtere Schicht zu erhalten. Die 
Abhängigkeit der Injektionsdistanz von der Stromstärke konnte je nach gewünschtem Gehalt an 
Mo-haltigen Phasen variieren. Bei einer Konzentration von 19 % zeigte sich beispielsweise, 
dass durchgehend eine Injektionsdistanz von circa 29 mm gewählt werden sollte. Der Anteil an 
in die Schicht integriertem Material bleibt folglich gleich, jedoch variiert der Zersetzungsgrad des 
Materials. Dies ist darauf zurück zu führen, dass bei der Regressionsanalyse keine 
Unterscheidung zwischen MoSi2 und den Zersetzungsprodukten gemacht wurde. 

Da anhand der XRD-Analyse der Schichten gezeigt werden konnte, dass besonders geringe 
Stromstärken und kurze Spritzdistanzen förderlich waren, um eine Zersetzung des MoSi2 zu 
verhindern, wurde eine Stromstärke von 420 A gewählt. Somit ergab sich eine Spritzdistanz von 
110 mm und eine Injektionsdistanz von 27 mm, wenn eine Porosität von 17 % und ein 
MoSi2-Gehalt von 20 % erhalten werden soll. Diese Parameter gelten nur für das zur Herstellung 
der Schichten verwendete Pulver und müssen bei Verwendung eines anderen Pulvers 
angepasst werden. 

5.4.2 Einfluss der Partikelgröße 

Vor der Durchführung des DoEs wurden einige Versuche durchgeführt, um die zu 
untersuchenden Parameter zu identifizieren, und den Bereich, in dem diese variiert werden 

90

100

110

120

130

140

150

160

410 420 430 440 450 460 470 480

Sp
ri

tz
d

is
ta

n
z 

 
[m

m
] 

Stromstärke [A] 

Φ=16 

Φ=17 

Φ=18 

20

22

24

26

28

30

410 420 430 440 450 460 470 480

In
je

kt
io

n
sd

is
ta

n
z 

[m
m

] 

Stromstärke [A] 

𝑐(𝑀𝑜𝑆𝑖2 )=19 

𝑐(𝑀𝑜𝑆𝑖2 )=20 

𝑐(𝑀𝑜𝑆𝑖2 )=21 

c(MoSi2) = 19 

c(MoSi2) = 20 

c(MoSi2) = 21 

Φ = 16 

Φ = 17 

Φ = 18 



Untersuchungen zur Herstellung selbstheilender Schichten 

- 85 - 

sollten. Dabei wurde ein gröberes MoSi2-Pulver mit einem Massenanteil von 6 % Al und 2 % B 
(d50 = 28 µm) (Pulver F) verwendet. Einige vielversprechende Parameterkombinationen wurden 
ausgewählt und unter denselben Bedingungen Schichten mit dem im DoE verwendeten Pulver E 
(d50 = 20 µm) hergestellt. Über eine Analyse der Schichten mit dem konfokalen Lasermikroskop 
und anschließender graphischer Bildanalyse wurden die Porosität und der Gehalt an MoSi2 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 Porosität und des Gehalts an Mo-haltigen Phasen von Schichten gespritzt mit 
Pulvern mit unterschiedlicher mittlere Partikelgröße 

Stromstärke 
[A] 

Spritz-
distanz 
[mm] 

Injektions-
distanz 
[mm] 

Brennerdüsen-
durchmesser 

[mm] 

Mittlere 
Partikelgröße 

[µm] 

Porosität 
[%] 

Mo-
haltige 
Phasen 

[%] 

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 Brennerdüse auf 6,5 mm sollte ein 
Plasmagasstrahl mit einer höheren Geschwindigkeit erzeugt werden. Dadurch besaßen die 
Partikel eine geringere Aufenthaltszeit im Plasmagasstrahl, wodurch weniger Energie auf die 
Partikel übertragen wurde. Das Fördergas für die Injektion musste aufgrund der hohen 
Geschwindigkeit des Plasmagasstrahls auf die maximal mögliche Menge eingestellt werden, um 
eine Injektion des Pulvers in den Plasmagasstrahl zu ermöglichen. Durch die Veränderung der 
Partikelgröße des MoSi2 wurde der Gehalt an Mo-haltigen Phasen in der Schicht nicht verändert. 
Dies spricht dafür, dass die Injektion für 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 Erhöhung der Partikelgröße wurden die 
Partikel aufgrund der höheren Masse zwar besser injiziert, jedoch reichte in diesem Fall die 
Energieübertragung 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 Porosität der Schicht nahm bei der Nutzung 
von feinem MoSi2 ab, da durch die feinen geschmolzenen Partikel Poren, die bei der 
Abscheidung von YSZ entstanden, gefüllt wurden. Die höhere Porosität bei der Nutzung von 
gröberem Pulver war dadurch zu erklären, dass die hauptsächlich nur angeschmolzenen 
Partikel eher Poren erzeugten, anstatt sie zu füllen. 

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 gröberem Pulver eher große 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 Brennerdüsendurchmesser (6,5 mm). a) Pulver E b) Pulver F 

Bei der Nutzung des größeren Brennerdüsendurchmessers (9 mm) mit einer mittleren 
Stromstärke (450 A) und einer mittleren Spritzdistanz (120 mm) war ein geringer Einfluss auf die 
Porosität zu beobachten (s. Tabelle 5.9). Dies ist dadurch zu erklären, dass bei feineren 
Partikeln die Wahrscheinlichkeit höher war, dass sie durch die auf sie übertragene Energie 
zersetzt wurden. Die Mo-reichen Phasen besitzen einen höheren Schmelzpunkt. Das bedeutet, 
dass die Partikel eher wieder in die feste Phase übergehen können und somit schlechter 
abgeschieden werden. Bei der Verwendung des groben Pulvers F wurde mehr Energie für das 
Aufschmelzen der Partikel benötigt, weshalb eine Zersetzung später eintrat. Die Partikel des 
groben Pulvers trafen eher im geschmolzenen Zustand auf das Substrat und füllten 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 Stromstärke in einem mittleren Bereich 
gewählt wurde und das Trägergas ebenfalls so eingestellt wurde, dass die Injektion des MoSi2 in 
die Mitte des Plasmagasstrahls erfolgte, wurde ein hoher Anteil des Pulvers ausreichend 
aufgeschmolzen, um abgeschieden werden zu können. Bei der Nutzung eines feinen Pulvers, 
kann es eher zu einer Zersetzung kommen, wodurch weniger Material abgeschieden wurde. 

Dieser Einfluss der Partikelgröße muss beachtet werden, wenn für die Schichtherstellung ein 
neues Pulver genutzt werden soll. Die durch das DoE erhaltenen Beschichtungsparameter 
gelten nur für das während des DoEs verwendete Pulver mit einer Partikelgröße von 
d50 = 20 µm. Bei der Nutzung eines anderen Pulvers können die ermittelten Spritzparameter als 
Ausgangspunkt für eine Optimierung verwendet werden. Zusätzlich geben die 
Regressionsanalysen eine Übersicht darüber, welche Parameter die Porosität bzw. den MoSi2 
beeinflussen, und wie stark der Effekt der Beeinflussung ausfällt. 

a) b) 
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5.4.3 Wärmebehandlung und Zyklierung 

Erste Untersuchungen der in-situ Ummantelung an Luft 

Die Ummantelung der MoSi2-Partikel mit Al2O3 ist essentiell für die Entwicklung einer 
selbstheilenden Schicht, um eine mögliche frühzeitige Oxidation des Materials zu verhindern. Da 
die MoSi2-Partikel bei der Schichtabscheidung während des APS-Prozesses stark deformiert 
werden, ist eine Ummantelung mit Al2O3 vor dem Beschichtungsprozess nicht geeignet. Durch 
eine Wärmebehandlung soll Al, welches bereits in das MoSi2 als Mo(Si,Al)2 integriert ist, selektiv 
oxidiert werden. Um diese in-situ Ummantelung zu untersuchen, wurden mehrere 
YSZ-MoSi2-Mischschichten hergestellt, wobei das im vorherigen Abschnitt (Kapitel 5.4.2) 
beschriebene gröbere MoSi2-Pulver mit einen Massenanteil von 6 % Al und 2 % B und einer 
mittlere Partikelgröße von d50 = 28 µm (Pulver F) verwendet wurde. Im Folgenden wird 
exemplarisch nur eine Schicht diskutiert, da die Ergebnisse für die Schichten dieser 
Untersuchungsreihe ähnlich ausfielen. Die Beschichtungsparameter für die YSZ-MoSi2-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-MoSi2-Schicht des WDS-Systems zur Untersuchung der 
in-situ Ummantelung von MoSi2 mit Al an Luft 

Stromstärke [A] Spritzdistanz [mm] Injektionsdistanz [mm] 

470 100 40 

 

Unter Verwendung der quantitativen XRD-Analyse wurde die Zusammensetzung der Proben 
untersucht. Der ermittelte Massenanteil von β-MoSi2 betrug 8 %, wobei mittels XRD-Analyse 
nicht zwischen β-MoSi2 und Mo(Si,Al)2 unterschieden werden konnte. Es konnte kein α-MoSi2 
detektiert werden, und der Massenanteil von Mo und Mo5Si3 lag unterhalb von 2%. Aufnahmen 
vom Querschliff der YSZ-MoSi2-Schicht, die mit dem konfokalen Lasermikroskop erstellt wurden, 
zeigten, dass eine homogene Verteilung des MoSi2 in der Schicht vorlag. Die durch die 
quantitative XRD-Analyse ermittelte Zusammensetzung in den ersten 10 µm der Schicht konnte 
entsprechend als repräsentativ für die gesamte Schicht angesehen werden. Der MoSi2-Gehalt in 
der Schicht war um mehr als die Hälfte niedriger, als für eine selbstheilende Schicht definiert 
wurde. Dennoch wurde die Schicht weiter verwendet, um die Ummantelung des MoSi2 mit Al2O3 
zu untersuchen. 

In einem ersten Versuch wurde die Schicht 23 h bei 1100°C mit Luft als Umgebungsatmosphäre 
im Ofen wärmebehandelt. Nach diesen 23 h wurde die Probe im heißen Zustand aus dem Ofen 
genommen und an der Umgebungsluft abgekühlt. Während des Abkühlens kam es zu einem 
Abplatzen der kompletten WDS. Dies deutet darauf hin, dass sich beim Abkühlen der Probe 
starke Spannungen entwickelten, die dann zu einem Versagen der Schicht führten.  
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Eine REM-Analyse der abgeplatzten Schicht zeigte, dass keine Ummantelung der MoSi2-Partikel 
stattgefunden hatte. Stattdessen kam es zu einer frühzeitigen Oxidation des MoSi2. Das 
entstandene SiO2 hatte dabei schon mit dem umliegenden ZrO2 reagiert und Zircon (ZrSiO4) 
gebildet. Zusätzlich kam es anscheinend zu einer Reaktion zwischen Mo und Y2O3, was darauf 
hindeutet, dass MoO3 nicht wie vermutet abdampfte, sondern während der Diffusion durch die 
Schicht mit dem im YSZ enthaltenen Y2O3 reagierte.  

 

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

Die Schicht wurde durch die Oxidation des MoSi2 und die folgenden Reaktionen zwischen 
Oxidationsprodukten und YSZ-Matrix stark verdichtet, wodurch die beim Abkühlen 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-MoSi2-Schicht befand, analysiert. Das Diffraktogramm 
zeigte, dass in der Schicht hauptsächlich tetragonales ZrSiO4 und ZrO2 enthalten war. ZrO2 trat 
dabei in tetragonaler und monokliner Form auf. Dies bedeutet, dass durch die Reaktion von 
MoO3 mit dem im YSZ enthaltenen Y2O3 die Stabilisierung der t‘-Phase aufgehoben wurde. 
Dadurch bildete sich im ersten Schritt tetragonales ZrO2, welches dann beim Abkühlen 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 ZrSiO4 zum Versagen führte. Im 
Diffraktogramm konnten ebenfalls geringe Mengen an Al2O3 und SiO2 nachgewiesen werden. Es 
ist also möglich, dass sich zu Beginn eine Ummantelung der Partikel gebildet hatte, diese jedoch 
nicht ausreichend war. 
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die Al2O3 Schicht als Oxidationsschutz für das MoSi2, und es sollte kein SiO2 gebildet werden, 
bis das Al-Reservoir im Partikel aufgebraucht ist. 

Untersuchungen der in-situ Ummantelung in Ar-Atmosphäre mit 2,9 % H2 und 2 % H2O 

Die Bedingungen für die Wärmebehandlung wurden von den Projektpartnern des Instituts 
Werkstoffstruktur und -eigenschaften (IEK-2) (Forschungszentrum Jülich GmbH) für ein loses 
MoSi2 Pulver mit einem Massenanteil von 6 % Al und 2 % B optimiert. Dabei zeigte sich, dass 
eine selektive Oxidation des Al möglich war, wenn der Sauerstoffpartialdruck der 
Umgebungsatmosphäre gering genug war. Als Atmosphäre wurde Ar mit 4 % H2 und 2 % H2O 
gewählt, da in diesem System der Sauerstoffpartialdruck bei circa 10-14 atm lag. 

Mit MoSi2-Pulver, welches einen Massenanteil von 6 % Al und 2 % B und einen 
Partikeldurchmesser von d50 = 20 µm besaß (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) 
durchgeführt wurde. Tabelle 5.9 zeigt die Beschichtungsparameter, die Porosität 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-MoSi2-Mischschicht ist in Abbildung 5.22 gezeigt, wobei bei diesen 
Schichten rostfreier Stahl als Substrat verwendet und keine YSZ-Deckschicht aufgebracht 
wurde. Die für die Wärmebehandlung hergestellten Schichten wurden auf ein mit Amdry 386 
beschichtetes Hastelloy X Substrat aufgebracht, und über der YSZ-MoSi2-Schicht wurde eine 
YSZ-Schicht abgeschieden. Die beiden Schichten wurden für die Untersuchung der 
Wärmebehandlung gewählt, da die mit einem verringerten Brennerdüsendurchmesser (6,5 mm) 
hergestellte Schicht eine feine Verteilung des MoSi2 in der YSZ-Matrix besaß. Im Gegensatz 
dazu besaß 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. 
Zusätzlich wies diese Schicht die gewünschte Porosität und den gewählten Gehalt an 
Mo-haltigen Phasen auf. 

Die WDS-Systeme wurden für 8 h bei 1100 °C wärmebehandelt. Dabei wurde Ar mit 2,9 % H2 
und 2 % H2O als Umgebungsatmosphäre genutzt, da aufgrund von technischen Limitierungen 
die Nutzung von 4 % H2 nicht möglich war. Die langsame Abkühlung nach der 
Wärmebehandlung hatte in den vorherigen Untersuchungen gute Resultate ergeben und wurde 
auch für diese Proben gewählt. Nach der Wärmebehandlung waren keine sichtbaren Schäden 
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 MoSi2-Partikel gebildet hat (Abbildung 5.27).  
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Abbildung 5.27: REM-Aufnahmen der Schichten nach der Wärmebehandlung in Ar mit 2,9 % H2 und 2 % 
H2O. a) Schicht mit einer feinen Verteilung des MoSi2 in YSZ durch die Nutzung eines kleineren 

Brennerdüsendurchmessers (6,5 mm), b) Schicht mit einer gröberen Verteilung des MoSi2 in YSZ bei 
Nutzung eines größeren Brennerdurchmessers (9 mm). 

Eine genaue Charakterisierung der Oxidschicht war nicht möglich. Viele ummantelte Partikel 
besaßen zusätzlich einen hellen Randbereich unterhalb der Oxidschicht. Dies war ein Indiz 
dafür, das MoSi2 ebenfalls oxidiert wurde, und eine Mo-reiche Phase gebildet wurde. Bei dieser 
Art der Wärmebehandlung kam es nicht zu einer Reaktion zwischen YSZ und dem 
entstehenden SiO2, und es konnte kein ZrSiO2 oder eine Verbindung zwischen Mo und Y2O3 
detektiert werden. Es war jedoch auffällig, 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 schließen ließ, dass es sich um eine Mo-reiche Phase 
handelte. Partikel die keine oder eine unzureichend ausgebildete Ummantelung besaßen, 
konnten in der Thermozyklierung zu einem verfrühten Versagen aufgrund der 
Volumenexpansion führen.  

Beide Schichtsysteme wurden nach der Wärmebehandlung im Ofentest zykliert. Dabei 
versagten beide Schichten innerhalb der ersten 10 Zyklen. Eine genauere Aussage über die 
Lebenszeit dieser Schichten war nicht möglich, da eine Kontrolle der Zyklierproben erst nach 
10 Zyklen stattfand. Die WDS hatte sich bei beiden Proben vollständig vom Substrat gelöst und 
war stark nach oben gewölbt, was für eine Volumenexpansion im unteren Bereich des 
WDS-Systems sprach. Die Aufnahmen der Querschliffe (Abbildung 5.28) zeigten, dass die 
Schicht aufgrund der Oxidation von MoSi2 verdichtet wurde. Dabei wurden Poren und Mikrorisse 
von SiO2 infiltriert, welches anschließend mit dem YSZ zu ZrSiO2 reagierte. Über 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 
Übersichtsaufnahmen erstellt, um diese Phase gezielt zu untersuchen. Fast alle Partikel wurden 
in den Schichten, die eine feinere Verteilung der MoSi2-Partikel besaßen, oxidiert, und nur 
vereinzelt konnten noch Mo-reiche Phasen identifiziert werden. Dies ist auf die geringe Größe 
der eingebetteten Partikel zurück zu führen, da sie ein geringes 
Volumen-Oberflächen-Verhältnis besitzen, und somit durch die Bildung einer ersten Oxidschicht 
bereits viel Material benötigt wurde. Es ist möglich, dass in diesen kleinen Partikeln das Al-

a) b) 
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Reservoir bereits aufgebraucht war, bevor die gesamte Oberfläche des Partikels ummantelt war. 
Dadurch kam es im Anschluss zu einer Oxidation des MoSi2 während der Ofenzyklierung.  

  

Abbildung 5.28: REM-Aufnahmen der wärmebehandelten Schichtsysteme nach 10 Zyklen 
Ofenzyklierung. a) Schicht mit einer feinen Verteilung des MoSi2 in YSZ durch die Nutzung eines kleineren 

Brennerdüsendurchmessers (6,5 mm), b) Schicht mit einer gröberen Verteilung des MoSi2 in YSZ bei 
Nutzung eines größeren Brennerdurchmessers (9 mm). 

In der Schicht, in der das MoSi2 in gröberen Partikeln abgeschieden wurde, konnte ebenfalls die 
Bildung von SiO2 und die damit einhergehende Volumenexpansion und Verdichtung der Schicht 
als Versagensursache identifiziert werden. Auch hier ist es möglich, dass das Al-Reservoir in 
den Partikeln bereits aufgebraucht war und somit im Anschluss SiO2 als Oxidationsprodukt 
gebildet wurde. Jedoch lagen in der versagten Schicht mehrere Partikel vor, die weiterhin 
ummantelt waren und im Inneren MoSi2 enthielten. Eine Erklärung für diese intakten 
selbstheilenden Partikel ist durch die Betrachtung der im Ausgangszustand abgeschiedenen 
Phasen möglich. Abbildung 5.18 zeigt die Zusammensetzung der abgeschiedenen Partikel für 
die Schichten des DoEs. Da für das DoE dasselbe Pulver verwendet wurde, wie für die 
Herstellung der Proben für die Wärmebehandlung, kann davon ausgegangen werden, dass die 
Zusammensetzung der Partikel im Ausgangszustand für die hier diskutierten Schichten ähnlich 
war. Das bedeutet, dass eine große Menge an α-MoSi2 in den Partikeln enthalten war. Bei einer 
Integration von Al in MoSi2 wird dieselbe Kristallstruktur gebildet, die in β-MoSi2 vorliegt. Die 
Detektion eines hohen Anteils an α-MoSi2 bedeutet folglich, dass wenig Al in den Partikeln 
enthalten war. Bei der Wärmebehandlung würden folglich nur die Partikel, in denen ebenfalls 
Mo(Si,Al)2 in der β-MoSi2-Kristallstruktur vorlag, ummantelt werden. Bei einem hohen Gehalt an 
Mo(Si,Al)2 in einem Partikel konnte dann eine schützende Al2O3 Schicht gebildet werden, 
wohingegen Partikel aus α-MoSi2 lediglich eine SiO2-Schicht entwickelten, welche in der 
nachfolgenden Zyklierung keinen Schutz darstellte, da es zu einer Reaktion mit dem ZrO2 des 
YSZ kam. Durch diese unterschiedliche Ummantelung können die in Abbildung 5.28, b) 
gezeigten intakten ummantelten MoSi2-Partikel erklärt werden, da in diesem Fall Al2O3 und kein 
SiO2 während der Wärmebehandlung 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 durchgeführt 
wurden, zeigten, dass bereits im Ausgangspulver eine schlechte Verteilung des Al im MoSi2 
vorlag, und viel α-MoSi2 enthalten war. 

a) b) 
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Untersuchungen der in-situ Ummantelung in Ar-Atmosphäre mit 4 % H2 und 2 % H2O 

Da das zuvor genutzte Pulver der Firma READE keine homogene Verteilung des Al im MoSi2 
aufwies, und nach dem Spritzen ein hoher Anteil von α-MoSi2 in der Schicht detektiert werden 
konnte, wurde ein anderes Pulver verwendet. Dabei handelte es sich um eine zweite Charge 
des MoSi2-Pulvers, welches bereits für die Untersuchung der Wärmebehandlung an Luft 
verwendet wurde (Pulver F). Bei diesem Pulver lag laut XRD-Analyse nach dem Spritzen kein 
α-MoSi2 in der Schicht vor. Die zweite Charge dieses Pulvers besaß einen mittleren 
Partikeldurchmesser von d50 = 33 µm (Pulver G) (s. Kapitel 3.2.3).  

Der gewünschte MoSi2-Gehalt wurde von 20 % auf 10 % verringert, da durch die hohe Menge 
an MoSi2 in der Schicht schon durch die Bildung der Ummantelung Spannungen induziert 
werden können. Bei der Integration einer geringeren Menge an MoSi2 werden diese 
Spannungen reduziert. Zusätzlich ist es möglich, dadurch einen gewissen Anteil der durch 
frühzeitige Oxidation erzeugten Spannungen im Schichtsystem zu kompensieren. Um den 
MoSi2-Gehalt in der Schicht zu senken, wurde die Förderrate für das Pulver verringert, während 
die Förderrate des YSZ konstant gehalten wurde. Aufgrund der geänderten Partikelgröße 
wurden die Beschichtungsparameter erneut variiert. Die Parameter, bei denen die Mikrostruktur 
die gewünschten Werte bezüglich Porosität und MoSi2-Gehalt aufwies, wurden für die 
Herstellung der im Folgenden untersuchten Schichten gewählt. Der Gehalt an Mo-haltigen 
Phasen lag oberhalb des definierten Wertes. Eine Aussage über die Auswirkung der 
verringerten Konzentration sollte weiterhin möglich sein. Die in Tabelle 5.11 angegebenen Werte 
für die Porosität 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 Wärmebehandlung wurde eine YSZ-Oberschicht aufgebracht.  

Tabelle 5.11: Beschichtungsparameter der YSZ-MoSi2-Schicht des WDS-Systems zur Untersuchung der 
in-situ Ummantelung von MoSi2 mit Al in Ar-Atmosphäre mit 4 % H2 und 2 % H2O 

Stromstärke 
[A] 

Spritzdistanz 
[mm] 

Injektionsdistanz 
[mm] 

Porosität 
[%] 

Mo-haltige Phasen 
[%] 

420 140 20 18,7 16,1 

 

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

Die Aufnahmen des REM zeigten bereits anhand des Kontrastes, welchen die integrierten 
Partikel besaßen, dass eine Zersetzung des MoSi2 während 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 MoSi2 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. Dafür erschienen 
kleine Partikel, die nur Al und kein Si oder Mo enthielten. Bei diesen Partikeln handelte es sich 
um Al2O3. Es ist möglich, dass durch das Abdampfen von Si Mo5Si3 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 MoSi2 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 für Werkstoffstruktur 
und -eigenschaften (IEK-2) (Forschungszentrum Jülich GmbH) in Ar-Atmosphäre mit 4 % H2 und 
2 % H2O bei 1100 °C für 4 Stunden wärmebehandelt. Dabei wurde keine spezifische Abkühlrate 
verwendet, um Spannungen in der Schicht zu verringern. Nach der Wärmebehandlung zeigten 
die Schichten keine sichtbaren Schäden, jedoch bildeten sich nach einem Tag Risse in der WDS 
(Abbildung 5.30).  

 

Abbildung 5.30: Fotografie des WDS-Systems hergestellt aus Pulver G und YSZ nach der 
Wärmebehandlung in Ar-Atmosphäre mit 4 % H2 und 2 % H2O 

Mo Si 

Al Zr 

Wärmebehandlung in 
Ar + 2% H2 + 2% H2O 
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Eine der wärmebehandelten Schichten wurde materialographisch präpariert, und der erzeugte 
Querschliff mittels REM von den Projektpartnern des Instituts für Werkstoffstruktur 
und -eigenschaften (IEK-2) (Forschungszentrum Jülich GmbH) analysiert. Die Schichten zeigten 
einen hohen Grad der Schädigung innerhalb der YSZ-MoSi2-Mischschicht, wobei die Risse 
ebenfalls durch MoSi2 Partikel hindurch liefen, diese jedoch keine Anzeichen einer 
Oxidationsreaktion aufwiesen (Abbildung 5.31, a)). Dies bestätigte noch einmal, dass die Risse 
entstanden, als die Probe bereits abgekühlt war. Einige Bereiche der Probe zeigten bis auf 
kleine Risse keinerlei Schädigung (Abbildung 5.31, b)), wobei sowohl die beschädigten, 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 
Wärmebehandlung in Ar-Atmosphäre mit 4 % H2 und 2 % H2O. a) Position mit nach der 
Wärmebehandlung entstandenen Rissen, b) Position mit wenigen induzierten Rissen 

Es ist auffällig, dass an der Position, wo die Schicht starke Risse entwickelt hatte (vgl. Abbildung 
5.31, a)), eine höhere Anzahl an integrierten selbstheilenden Partikeln vorlag, als an der 
Position, an der eine nur geringfügige Rissbildung aufgetreten war (vgl. Abbildung 5.31, b)). Es 
ist möglich, dass in Bereichen, an denen viel MoSi2 in der Schicht abgeschieden wurde, 
aufgrund der Ummantelung Spannungen entstanden, die zu einer Rissbildung führten. Diese 
Rissbildung könnte reduziert werden, indem der Anteil an MoSi2 in der Schicht weiter verringert 
wird.  

Um die Entwicklung einer in-situ Ummantelung zu beurteilen, wurden von den Kollegen des 
Instituts für Werkstoffstruktur und -eigenschaften (IEK-2) (Forschungszentrum Jülich GmbH) 
EDX-Analysen zur Elementarverteilung an einem Partikel durchgeführt. Die Untersuchungen 
zeigten, dass sich um die Partikel eine Oxidschicht gebildet hatte. Diese bestand zumindest zum 
Teil aus Al2O3, jedoch konnte nicht ausgeschlossen werden, dass ebenfalls SiO2 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. Auffällig am Si-Gehalt des 
Partikels war die geringere Konzentration am Rand. Dabei war nicht sicher, ob aus dem 
untersuchten Partikel während des Spritzens Si abgedampft war, oder ob sich während der 
Wärmebehandlung SiO2 gebildet hatte, und der Randbereich deswegen Si-arm war. Auch der 
höhere Gehalt an Mo im Randbereich gab darüber keinen weiteren Aufschluss. Die 
Elementarverteilungen von Zr und Y zeigten, dass während der Wärmebehandlung keine 

a) b) 
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Reaktion zwischen dem Matrixmaterial und Oxidationsprodukten stattgefand. Da kein ZrSiO4 
nachgewiesen werden konnte, ist es wahrscheinlich, dass kein SiO2 gebildet wurde, oder 
zumindest, dass entstehendes SiO2 im Inneren der Al2O3 Ummantelung lag, und dadurch eine 
Reaktion mit ZrO2 verhindert wurde. 

 

  

  

  

Abbildung 5.32: REM-Analyse der Schichten hergestellt aus MoSi2 mit einem Pulver G und YSZ nach 
der Wärmebehandlung in Ar-Atmosphäre mit 4 % H2 und 2 % H2O inklusive EDX-Elementarverteilung von 

Si, Mo, Al, Zr, Y und O 

Trotz der Rissbildung nach der Wärmebehandlung wurde das Schichtsystem am Institut für 
Werkstoffstruktur und -eigenschaften (IEK-2) (Forschungszentrum Jülich GmbH) im Ofentest 
zykliert, da die Möglichkeit einer Rissheilung bestand. Dabei wurde eine Hochtemperaturphase 
von 1,5 Stunden bei 1100 °C gewählt 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 wärmebehandelt wurde. Beide 
Schichten versagten innerhalb von 4 Zyklen. Exemplarisch wird im Folgenden die Mikrostruktur 
der Probe gezeigt, bei der zuvor keine Wärmebehandlung durchgeführt wurde. Da die 
wärmebehandelte Probe bereits Risse aufwies, war der Versagensmechanismus während der 
Zyklierung bei dieser Probe eher auf die bereits vorhandenen Risse zurückzuführen.  

Die REM-Analyse, welche von den Kollegen des Instituts für Werkstoffstruktur 
und -eigenschaften (IEK-2) (Forschungszentrum Jülich GmbH) durchgeführt wurde, zeigte das 
bekannte Versagensmuster der YSZ-MoSi2-Schicht. Durch die Zyklierung kam es zu einer 
Verdichtung der WDS aufgrund der Bildung von SiO2. Dieses reagierte mit dem YSZ zu ZrSiO4 
und verringerte so die Fähigkeit der Schicht Spannungen aufzunehmen. Zusätzlich bildete sich 
eine Mo-Y-Oxidphase, wodurch das YSZ destabilisiert wurde. Es kam zur Bildung von 
monoklinem ZrO2, was ebenfalls eine Volumenexpansion aufgrund der Phasenumwandlung von 

Mo Si 

Al 

Zr 

O 

Y 
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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 große 
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 MoSi2-Partikeln mit Al wurden an Schichten 
durchgeführt, die an Luft wärmebehandelt wurden. Dabei zeigte sich, dass 23 h 
Wärmebehandlung bei 1100°C zu einem Versagen der Schicht führten. Die Schichten wurden 
dabei stark oxidiert, und die Volumenexpansion hatte ein Abplatzen der Schichten während der 
Abkühlphase zur Folge. Zusätzlich konnte eine Verbindung aus Mo, Y und O detektiert werden, 
was bedeutet, dass das durch die Oxidation produzierte MoO3 mit dem Y des YSZ reagierte. 
Dies hatte eine Destabilisierung des YSZ zur Folge, wodurch monoklines ZrO2 gebildet wurde, 
was ebenfalls eine Volumenexpansion hervorrief. Monoklines ZrO2 ist spröde und kann somit 
das Risswachstum fördern. Durch die Verkürzung der Zeit der Wärmebehandlung auf 2 h und 
eine stufenweise Abkühlung der Proben konnte ein Abplatzen der Schichten verhindert werden. 
Die so wärmebehandelten Schichten zeigten eine in-situ entstandene Oxidschicht um die 
MoSi2-Partikel. Analysen ergaben, dass es sich um eine Mischung aus Al2O2 und SiO2 handelte. 
In den Proben konnte ZrSiO4 nachgewiesen werden, was bedeutet, dass entstandenes SiO2 
bereits mit der YSZ-Matrix reagiert hatte. Dies verdeutlicht, dass Al2O3 und SiO2 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 
Wärmebehandlung von den Projektpartnern des Instituts für Werkstoffstruktur 
und -eigenschaften (IEK-2) (Forschungszentrum Jülich GmbH) untersucht und optimiert. 
Ar-Atmosphäre mit 4 % H2 und 2 % H2O wurde als Umgebung für eine 4 stündige 
Wärmebehandlung bei 1100 °C gewählt. 

a) b) 
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Einige mit einem Pulver der Firma READE (d50 = 20 µm) (Pulver E) hergestellte Proben wurden 
in Ar-Atmosphäre mit 2,9 % H2 und 2 % H2O wärmebehandelt. Dabei zeigte sich jedoch, dass 
nicht alle Partikel mit einer Oxidschicht umgeben wurden. Zusätzlich ist es wahrscheinlich, dass 
aufgrund des in diesen Schichten hautsächlich vorliegenden α-MoSi2, in dem kein Al integriert 
sein konnte, diese Oxidschicht hauptsächlich aus SiO2 bestand. Folglich oxidierten die Partikel 
während der Ofenzyklierung, was dazu führte, dass die Schicht verdichtet wurde. Die 
Untersuchung dieser Schichten zeigte, dass die Integration von großen Partikeln zu bevorzugen 
war. Diese besaßen ein größeres Volumen-Oberflächen-Verhältnis und enthielten somit mehr Al 
in den Partikeln, welches an die Oberfläche diffundieren konnte, um dort oxidiert zu werden. Bei 
kleinen Partikeln ist es wahrscheinlicher, dass das Al-Reservoir bereits aufgebraucht war, bevor 
eine durchgängige Ummantelung der Partikel erzeugt werden konnte. Diese unzureichend 
geschützten Partikel oxidierten dann während der Zyklierung und führten zu einem Versagen 
der Schicht. Zusätzlich ist es möglich, dass das Al-Reservoir während der Zyklierung 
aufgebraucht wurde und anschließend SiO2 gebildet wurde. 

Verbesserte Schichten mit einem MoSi2-Pulver, das eine homogenere Al-Verteilung besaß 
(Pulver G), wurden von den Kollegen des Instituts für Werkstoffstruktur und -eigenschaften 
(IEK-2) (Forschungszentrum Jülich GmbH) wärmebehandelt, zykliert und analysiert. Die 
Untersuchungen zeigten, dass trotz der Verwendung des besseren Pulvers und der 
Verringerung des MoSi2-Gehaltes der Schicht keine selbstheilende Schicht hergestellt wurde. 
Die Beschichtungsbedingungen waren noch nicht ideal optimiert, wodurch während 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 Wärmebehandlung in Ar-Atmosphäre mit 4 % H2 und 2 % H2O 
wurden viele Partikel mit einer Oxidschicht ummantelt. Exemplarisch konnte nachgewiesen 
werden, dass durch die Wärmebehandlung eine Ummantelung mit Al2O3 entstand, und keine 
Reaktionen zwischen der YSZ-Matrix und den Partikeln stattfand. Die wärmebehandelten 
Schichten zeigten ein erhöhtes Maß an Rissbildung an den Positionen, an denen viel MoSi2 in 
die Schicht integriert war. Dies war auf die Volumenexpansion bei der Bildung der 
Oxidummantelung zurück zu führen. Eine Möglichkeit zur Verbesserung des WDS-Systems 
wäre die Integration von weniger MoSi2, wobei die Konzentration ausreichend hoch sein sollte, 
um einen selbstheilenden Effekt zu erhalten. Zusätzlich zeigten Analysen zur 
Elementarverteilung in einem Partikel der wärmebehandelten Schicht, dass kein Al mehr in dem 
Partikel vorhanden war. Das komplette Reservoir wurde verbraucht, um die Al2O3-Schicht zu 
erzeugen. Die Oxidschicht verlangsamte jedoch nur die Oxidation des Partikels, so dass nach 
der Oxidation des Al Si oxidiert wurde. Es wäre von Vorteil, wenn nach der Wärmebehandlung 
ein Rest des Al-Reservoirs im Partikel vorhanden wäre. Dies könnte durch eine Erhöhung des 
Massenanteils von Al im MoSi2 erreicht werden. Zusätzliche Optimierungen der 
Beschichtungsparameter zur Minimierung des Si-Verlustes sind notwendig. 

5.5 Herstellung von YSZ-MoSi2-Schichten über Doppelinjektion bei Verwendung 
von MoSi2 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 ermöglichen. 
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Weiterhin wäre es von Vorteil, wenn nach der Wärmebehandlung ein Al-Reservoir in den 
Partikeln verbleiben würde, um eine Oxidation des Si zu verhindern. Aus diesem Grund wurden 
Proben mit einem MoSi2-Pulver mit einem Massenanteil von 12 % Al und 2 % B hergestellt, und 
ihr Oxidationsverhalten untersucht. 

5.5.1 Nutzung von einfach-windgesichtetem Pulver 

Für erste Versuche wurde ein Pulver mit einem Partikeldurchmesser von d50 = 37 µm verwendet 
(Pulver H). Dieses Pulver wurde von den Projektpartnern der TU Delft windgesichtet, wobei nur 
eine geringe Menge an Pulver zur Verfügung stand. Aufgrund dieser Limitierung wurden die 
Beschichtungsparameter für die Verwendung dieses Pulvers nicht optimiert, sondern dieselben 
Bedingungen genutzt, wie zur Herstellung der Schichten, welche in Ar-Atmosphäre mit 4 % H2 
und 2 % H2O wärmebehandelt wurden (vgl. Kapitel 5.4.3. Untersuchungen der in-situ 
Ummantelung in Ar-Atmosphäre mit 4 % H2 und 2 % H2O), da bei diesen Bedingungen der 
geringste Sauerstoffpartialdruck vorlag, und somit Al selektiv oxidiert werden sollte. 

Tabelle 5.12: Beschichtungsparameter der YSZ-MoSi2-Schicht bei der Nutzung des MoSi2-Pulvers H 

Stromstärke 
[A] 

Spritzdistanz 
[mm] 

Injektionsdistanz 
[mm] 

Porosität 
[%] 

Mo-haltige Phasen 
[%] 

420 140 20 19,5 12,0 

 

Auf die YSZ-MoSi2-Schicht wurde eine YSZ-Oberschicht aufgebracht. Dieses auf ein 
Stahlsubstrat aufgebrachte WDS-System wurde für die Analyse des Ausgangszustands 
verwendet. Für 2 weitere Proben wurde Hastelloy X mit Amdry 365 als HVS für die 
Probenabscheidung verwendet. Eine dieser Proben wurde ohne vorherige Wärmebehandlung 
im Ofentest zykliert, während die zweite Probe vor der Zyklierung in Ar-Atmosphäre mit 4 % H2 
und 2 % H2O wärmebehandelt wurden. Wärmebehandlung und Zyklierung (vgl. Kapitel 5.4.3. 
Untersuchungen der in-situ Ummantelung in Ar-Atmosphäre mit 4 % H2 und 2 % H2O) wurden 
am Institut für Werkstoffstruktur und -eigenschaften (IEK-2) (Forschungszentrum Jülich GmbH) 
durchgeführt, ebenso wie die Analyse der Schichtsysteme mittels REM. 

Mikrostruktur im Ausgangszustand 

Anhand der Bildanalyse von Aufnahmen des konfokalen Lasermikroskops wurden die Porosität 
und der Gehalt an MoSi2 und Mo-reichen Phasen ermittelt (s. Tabelle 5.12). Die Porosität lag mit 
19 % oberhalb der Porosität der YSZ-Vergleichsschicht (17 %). Dies kann von Vorteil sein, wenn 
ein geringer Anteil der MoSi2-Partikel aufgrund einer unzureichenden Ummantelung mit Al2O3 
frühzeitig oxidiert, und die Schicht leicht verdichtet wird. Die Aufnahmen zeigten, dass die 
integrierten Partikel gleichmäßig in der Schicht verteilt vorlagen, wobei hauptsächlich große 
Partikel abgeschieden wurden, die beim Auftreffen auf das Substrat stark verformt wurden. Dies 
spricht für ein nahezu komplettes Aufschmelzen der Partikel im Plasmagasstrahl, was die 
Zersetzung des Materials begünstigen könnte. Ein Teil der feinen Partikeln in der Schicht war 
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entweder auf den Feinanteil im Ausgangspulver zurückzuführen, 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 höher als der für die selbstheilenden 
Schichten neu festgelegte Anteil von 10 %. Eine Optimierung der Beschichtungsbedingungen 
war aufgrund der geringen zur Verfügung stehenden Pulvermenge nicht möglich.  

  

Abbildung 5.34: Aufnahmen der YSZ-MoSi2-Schicht hergestellt mit Pulver H. a) konfokales 
Lasermikroskop, b) REM 

In der Analyse mittels REM zeigte sich, dass viele der abgeschiedenen Partikel während 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 zusätzlich 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 mögliche Erklärung für 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 MoSi2 hervorgerufen. Durch 
eine Vermeidung der Zersetzung des MoSi2-Pulvers könnte es möglich sein, auch den Al-Gehalt 
der in der Schicht integrierten Partikel zu erhöhen. 

Mikrostruktur nach der Zyklierung 

2 der zuvor beschriebenen Proben wurden im Ofentest zykliert, wobei eine Probe zuvor in 
Ar-Atmosphäre mit 4 % H2 und 2 % H2O wärmebehandelt wurde, während die Andere ohne eine 
vorherige Wärmebehandlung zykliert wurde. Die Hochtemperaturphase wurde auf 1,5 h bei 
1100 °C und die Niedrigtemperaturphase auf 15 Minuten bei Raumtemperatur festgelegt. Die 
wärmebehandelte Probe versagte nach 8 Zyklen (12 h in der Hochtemperatur), wohingegen die 
nicht wärmebehandelte Schicht eine Lebensdauer von 15 Zyklen (22,5 h in der Hochtemperatur) 
besaß. Im Folgenden wird nur das Versagen der zuvor wärmebehandelten Probe diskutiert, da 
die Versagensmechanismen beider Proben identisch waren. Die Schicht versagte innerhalb der 
YSZ-MoSi2-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 ließ klar erkennen, dass an der Oberfläche der Partikel Al2O3 gebildet wurde, 
jedoch schien in den Partikeln selbst kein Al mehr enthalten zu sein. Die Partikel, bei denen eine 

a) b) 
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klare Ummantelung von Al2O3 erkennbar war, besaßen einen hohen Gehalt an Si und Mo. Ob es 
sich um MoSi2 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 ZrSiO4 
detektiert werden konnte, jedoch wurde die Reaktion durch die Oxidationsbarriere aus Al2O3 
verlangsamt.  

 

  

  

  

Abbildung 5.35: REM-Analyse der wärmebehandelten 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 ließen darauf schließen, dass während der Zyklierung eine 
Reaktion zwischen MoO3 und Y2O3 stattgefunden hatte, da die Verteilung des Y im YSZ nicht 
mehr homogen war und in Bereichen, an denen auch Mo detektiert werden konnte, erhöht war. 
Verbindungen zwischen Mo und Y lagen nicht in der Nähe von klar identifizierbaren 
selbstheilenden Partikeln. Das bedeutet entweder, dass MoO3 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 
frühzeitig oxidierten. Ähnlich wie bei den Proben mit einem Massenanteil von 6 % Al (Kapitel 
5.4.3, Untersuchungen der in-situ Ummantelung in Ar-Atmosphäre mit 4 % H2 und 2 % H2O) 
führte diese Reaktion zwischen Mo und Y zu einer Destabilisierung des YSZ. Dadurch konnte 
monoklines ZrO2 gebildet werden. Die Phasenumwandlung von tetragonalem zu monoklinem 
ZrO2 bewirkte eine Volumenexpansion, die zusammen mit der Volumenerhöhung durch die 
Oxidationsreaktion des MoSi2 zu einem Versagen der Schicht führte. 
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Viele der zum Versagen führenden Reaktionen sollten durch eine ausreichende Ummantelung 
der in die Schicht integrierten Partikel verzögert werden können. Eine Verhinderung der 
Oxidation ist nicht möglich, da nach der vollständigen Oxidation des zur Verfügung stehenden Al 
das Si oxidiert wird. Eine vollständige Eliminierung der Oxidation ist nicht erwünscht, da dann 
der Selbstheilungsprozess für Risse, die die Ummantelung zerstören, nicht mehr möglich wäre. 
Durch die Oxidation von MoSi2 entsteht zwangsläufig MoO3, welches anschließend 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 MoSi2 kann die produzierte Menge an MoO3 reduziert werden. Das bedeutet, dass zur 
Herstellung einer selbstheilenden Schicht die Beschichtungsparameter optimiert werden 
müssen, damit keine Zersetzung des Pulvers während des Spritzens auftritt. Die Zersetzung 
beeinflusst den Si- und Al-Gehalt in den abgeschiedenen Partikeln. Außerdem sollte der Anteil 
an in die Schicht integriertem MoSi2 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 MoSi2-Pulver mit einem Massenanteil von 12 % Al 
und 2 % B zur Verfügung gestellt. Das Pulver wurde von den Projektpartnern dreimal 
windgesichtet um den Feinanteil im Pulver zu reduzieren. Durch diesen Prozess ergab sich eine 
mittlere Partikelgröße von d50 = 33 µm (Pulver I) (vgl. Kapitel 3.2.4). Um den MoSi2-Gehalt in der 
Schicht zu reduzieren, wurde die Fördermenge des YSZ erhöht, da eine Reduzierung der 
geförderten Menge an MoSi2 nicht möglich war. Zusätzlich wurde der Injektionsabstand erhöht, 
um eine Zersetzung der MoSi2-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 
Probenkühlung für einige gefertigte Schichten unter geänderten Bedingungen. Durch eine hohe 
Probenkühlung von der Front- und Rückseite sollte die Bildung von verspritzten Partikeln 
begünstigt werden, wohingegen eine ungekühlte Probe aufgrund der höheren 
Substrattemperatur eher verformte Partikel ohne die Bildung von verspritzten Partikeln erzeugen 
sollte [35, 152-155]. Eine Probe wurde bei einer höheren Stromstärke gespritzt, da die Porosität 
der zuvor produzierten Schichten recht hoch war. Dadurch sollte eine bessere Aufschmelzung 
des YSZ gewährleistet werden. Für alle in Tabelle 5.13 gezeigten Beschichtungsparameter 
wurde je eine Schicht auf rostfreien Stahl aufgebracht und 2 Ofenzyklierproben hergestellt. Über 
die YSZ-MoSi2-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 
Porosität und der Anteil an in die YSZ-Schicht integrierten Partikeln wurde mittels Bildanalyse 
bestimmt. 
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Tabelle 5.13: Beschichtungsparameter der YSZ-MoSi2-Schichten bei der Nutzung von Pulver I inklusive 
der mittels Bildanalyse ermittelten Porosität und dem Anteil an Mo-haltigen Phasen 

Stromstärke 
[A] 

Spritzdistanz 
[mm] 

Injektionsdistanz 
[mm] 

YSZ-
Förderrate 

[g/min] 

Proben-
kühlung 

Porosität 
[%] 

Mo-
haltige 
Phasen 

[%] 

420 120 20 160 
4 bar 
Front 

17,5 9,0 

420 120 30 81 
4 bar 
Front 

20,9 7,0 

420 120 30 160 
4 bar 
Front 

21,2 4,7 

420 120 35 160 
4 bar 
Front 

19,7 4,7 

420 120 40 160 
4 bar 
Front 

21 3,4 

420 120 45 160 
4 bar 
Front 

21,7 2,7 

420 120 50 81 
4 bar 
Front 

20,3 1,3 

420 120 50 160 
4 bar 
Front 

24,1 0,9 

420 120 40 160 
5 bar 

Front + 
Rückseite 

21,9 3,3 

420 120 40 160 keine 20,9 3 

470 120 40 160 
4 bar 
Front 

16,7 2,9 

 

Der Gehalt an MoSi2 lag in allen Schichten unterhalb der gewünschten 10 %, wobei wie bereits 
in Kapitel 5.4.3 beschrieben, eine zusätzliche Reduzierung des MoSi2-Gehaltes in der Schicht 
zur Verringerung der durch Volumenexpansion induzierten Spannungen führen könnte. Es war 
auffällig, dass der Gehalt an Mo-haltigen Phasen für eine Injektionsdistanz von 30 mm und 
35 mm gleich blieb, da in Kapitel 5.4.1 über die Durchführung eines DoEs die Injektionsdistanz 
als maßgeblicher Parameter für den MoSi2-Gehalt in der Schicht identifiziert wurde. Es ist jedoch 
möglich, 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 
würde sich durch die bei 35 mm unzureichend aufgeschmolzene Menge an Partikeln 
ausgleichen. Die Stärke der Probenkühlung schien ebenfalls keinen Einfluss auf die Menge an 
integrierten Partikeln zu haben, da der Gehalt an Mo-haltigen Phasen bei den bei gleicher 
Stromstärke 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 primär vom 
Aufschmelzgrad der Partikel abhängig. 

Die Form der abgeschiedenen Mo-haltigen Partikel konnte anhand der Aufnahmen des 
konfokalen Lasermikroskops verglichen werden. Die Form veränderte 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 für 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 ließ 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 zurückzuführen waren und andererseits entstanden, wenn ein 
Partikel beim Auftreffen auf die Oberfläche 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 Energieübertragung nur kleine Partikel im 
Plasmagasstrahl auf- oder angeschmolzen werden konnten.  

   

   

Abbildung 5.36: Aufnahmen des konfokalen Lasermikroskops von Schichten hergestellt mit Pulver I und 
hoher Injektionsrate von YSZ im Ausgangszustand (Kontrast leicht erhöht) 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 Rückseite gekühlt e) 40 mm ID, 
420 A , ohne Probenkühlung f) 40 mm ID, 470 A. 

Durch die Variation der Probenkühlung konnte der Einfluss der Substrattemperatur auf die 
Abscheidung der MoSi2-Partikel gezeigt werden (Abbildung 5.36, d) und e)). Bei einer starken 
Kühlung, 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 

a) b) c) 

d) e) f) 
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geringen Kühlung, minimiert werden [35, 152-155]. Dadurch kam es eher zur Abscheidung von 
großen, verformten Partikeln. Die Erhöhung der Stromstärke führte zu einer höheren 
Temperatur im Plasmagasstrahl und somit zu einem stärkeren Aufschmelzen der injizierten 
Partikel. Entsprechend war in der so hergestellten Schicht ein großer Anteil an stark 
deformierten und abgeflachten Partikeln zu finden (Abbildung 5.36, f). Eine Aussage über die 
Zusammensetzung der Partikel konnte nicht getroffen werden, da eine Analyse mittels REM im 
Zeitrahmen der vorliegenden Arbeit nicht mehr möglich war. 

Für jedes Parameterset wurde eine Probe am Institut für Werkstoffstruktur und -eigenschaften 
(IEK-2) (Forschungszentrum Jülich GmbH) in Ar-Atmosphäre mit 4 % H2 und 2 % H2O 
wärmebehandelt. 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 I mit und ohne Wärmebehandlung 
(WB) 

Stromstärke 
[A] 

Spritz-
distanz 
[mm] 

Injektions-
distanz 
[mm] 

YSZ-
Förderrate 

[g/min] 

Proben-
kühlung 

Porosität 
[%] 

MoSi2-
Gehalt 

[%] 

Lebensdauer 
[Zyklen] 

Ohne 
WB 

Mit 
WB 

420 120 20 160 
4 bar 
Front 

17,5 9,0 16 10 

420 120 30 81 
4 bar 
Front 

20,9 7,0 56 94 

420 120 30 160 
4 bar 
Front 

21,2 4,7 150 104 

420 120 35 160 
4 bar 
Front 

19,7 4,7 200 >340 

420 120 40 160 
4 bar 
Front 

21 3,4 500 >320 

420 120 45 160 
4 bar 
Front 

21,7 2,7 500 >130 

420 120 50 81 
4 bar 
Front 

20,3 1,3 450 >360 

420 120 50 160 
4 bar 
Front 

24,1 0,9 380 290 

420 120 40 160 
5 bar 

Front + 
Rückseite 

21,9 3,3 >510 >70 

420 120 40 160 keine 20,9 3 >510 >70 

470 120 40 160 
4 bar 
Front 

16,7 2,9 440 >60 
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Die Lebensdauern, die in Tabelle 5.14 mit > angegeben sind, zeigten bis zu dieser Zyklenzahl 
keine sichtbare Schädigung 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 bezüglich ihrer Lebensdauer war nur möglich unter der 
Annahme, dass die erhaltenen Zyklenzahlen innerhalb der Lebensdauerstreuung, die für WDS 
typisch ist, lag, da für jede Bedingung (Spritzbedingungen in Kombination mit der gewählten 
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 MoSi2-Menge in der Schicht nicht ausreichend war, um die 
kritische Volumenexpansion durch verfrühte Oxidation zu minimieren. Erst durch die Erhöhung 
der Injektionsdistanz auf 30 mm konnte die Lebensdauer erhöht werden, wobei bei dieser 
Injektionsdistanz eine Verringerung der Menge integrierter MoSi2-Partikel eine weitere Erhöhung 
der Lebensdauer zur Folge hatte. Die mit einem Injektionsabstand von 30 mm hergestellte 
Schicht mit einem MoSi2-Gehalt von 4,7 % zeigte eine ähnliche Lebensdauer wie das 
YSZ-Vergleichssystem. Die Schichten, die mit einer Injektionsdistanz hergestellt wurden, die 
größer als 35 mm war, hatten eine längere Lebensdauer als die Vergleichsschicht aus reinem 
YSZ. Eine genaue Aussage über den Einfluss der Wärmebehandlung auf die Zyklierfähigkeit der 
Schichtsysteme war nicht möglich, da erst 4 dieser Schichten im Ofentest versagten. 2 der 11 
Schichtsysteme wiesen nach 510 Zyklen keine sichtbaren Schäden auf. Es kann davon 
ausgegangen werden, dass diese Schichtsysteme eine eindeutige Verbesserung gegenüber 
den standardmäßig verwendeten YSZ-Schichten darstellen. Die Lebensdauer konnte bisher um 
circa 230 % gesteigert werden.  

Nach dem Versagen der Schichtsysteme in der Ofenzyklierung sollen diese präpariert und 
analysiert werden. Erst nach der Analyse des Versagensmechanismus kann eine eindeutige 
Aussage darüber getroffen werden, weshalb die Lebensdauer im Vergleich zu den 
YSZ-Schichten gesteigert werden konnte. Diese Untersuchungen sind bereits in der 
Vorbereitung und eine größere Messreihe zur Ermittlung der Lebensdauer von Schichtsystemen 
mit integriertem MoSi2 ist innerhalb des SAMBA-Projektes geplant. 

5.5.3 Zusammenfassung 

Durch die Nutzung eines MoSi2-Pulvers mit einem Massenanteil an 12 % Al und 2 % B 
(d50 = 37 µm) (Pulver H) konnte bereits mit nicht optimierten Beschichtungsparametern eine 
Schicht hergestellt werden, die im Vergleich zu einer Schicht, gefertigt mit MoSi2 mit einem 
Massenanteil an 6 % Al und 2 % B , eine Verbesserung der Lebensdauer zeigte. Bedingt 
dadurch, dass die Beschichtungsparameter für dieses Pulver nicht optimiert wurden, trat 
während des Spritzens eine Zersetzung des MoSi2 auf, durch die Mo-reiche Phasen an Stelle 
von MoSi2 in die Schicht integriert wurden. Diese Mo-reichen Phasen hatten zusätzlich eine 
inhomogene Verteilung an Al zur Folge, wodurch viele der integrierten Partikel während der 
Wärmebehandlung nicht ausreichend mit Al2O3 ummantelt wurden. Die Schicht versagte 
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aufgrund einer hohen Volumenexpansion, die einerseits durch die Oxidation des MoSi2 und 
andererseits durch die Bildung von monoklinen ZrO2 ausgelöst wurde. Zur Bildung von 
monoklinem ZrO2 kam, es aufgrund einer Reaktion zwischen MoO3 und dem im YSZ 
enthaltenen Y2O3, wodurch das YSZ destabilisiert wurde. 

Zur Optimierung der Beschichtungsparameter wurde ein dreifach windgesichtetes Pulver 
(d50 = 33 µm) (Pulver I) verwendet. Die Injektionsdistanz wurde bis zu einem Maximum von 50 
mm schrittweise erhöht. Zusätzlich wurde der Effekt der Substrattemperatur auf die 
Partikelabscheidung untersucht, indem Schichten mit starker Kühlung und ohne Kühlung der 
Probe hergestellt wurden. Die ohne eine vorherige Wärmebehandlung ofenzyklierten Proben 
zeigten bereits eine stark erhöhte Lebensdauer in Abhängigkeit von der Injektionsdistanz. So 
versagten Schichten, die mit einer geringeren Injektionsdistanz hergestellt wurden, früher. Dies 
konnte auf die Menge an integrierten Partikeln zurückgeführt werden, jedoch zeigten zwei 
Schichten mit demselben Gehalt an MoSi2, die bei unterschiedlichen Injektionsdistanzen 
gespritzt wurden, dass das Schichtsystem bei höheren Injektionsdistanzen eine längere 
Lebenszeit besaß. Zwei Schichtsysteme zeigten nach 510 Zyklen keine sichtbaren Schäden, 
was bedeutet, dass die Lebensdauer im Vergleich zum YSZ-Vergleichssystem bisher um circa 
230 % gesteigert werden konnte. Eine Aussage über den Einfluss der Wärmebehandlung 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 möglich. 
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6 Zusammenfassung und Ausblick 

Die vorliegende Arbeit beschreibt die vielseitigen Untersuchungen zur Herstellung einer 
selbstheilenden Wärmedämmschicht für den Einsatz in Hochtemperaturprozessen mit 
Temperaturwechselbeanspruchung über atmosphärisches Plasmaspritzen (APS). Die Arbeiten 
wurden innerhalb eines von der Europäischen Union geförderten Projektes namens SAMBA 
(self-healing thermal barrier coatings) durchgeführt. Wärmedämmschichten werden z.B. in 
Gasturbinen genutzt, wodurch die auf die metallenen Turbinenschaufeln einwirkende 
Temperatur verringert werden kann. Aufgrund der Rissentwicklung in der Nähe der Grenzfläche 
zwischen Wärmedämmschicht und Haftvermittlerschicht kann es während des Betriebs zu 
einem Abplatzen der Wärmedämmschicht kommen. Dadurch sind die Turbinenschaufeln nicht 
mehr ausreichend vor Korrosion und ähnlichen Schädigungen geschützt. Bei einer 
selbstheilenden Wärmedämmschicht sollen diese Risse automatisch und während des Betriebs 
wieder verschlossen werden, wodurch ein Abplatzen der Schicht verhindert wird. Daraus ergibt 
sich eine längere Lebensdauer für die Turbinen, und die Wartungsintervalle können verlängert 
werden. Zusätzlich kann die Gaseinlasstemperatur in die Gasturbine erhöht werden, wodurch 
deren Effizienz gesteigert werden kann. 

Der grundlegende Ansatz für die Entwicklung einer selbstheilenden Beschichtung besteht in der 
Integration von MoSi2 in eine Wärmedämmschicht aus Yttriumoxid-teilstabilisiertem Zirkonoxid 
(YSZ). Durch die Oxidation von MoSi2 wird SiO2 und MoO3 gebildet. Während des Betriebes 
einer Gasturbine, liegt SiO2 durch die hohen Temperaturen in einer fließfähigen Form vor, 
wohingegen MoO3 in die Gasphase übergeht und aus der Schicht abdampft. Das in den Rissen 
gebildete SiO2 kann anschließend mit dem ZrO2 im YSZ reagieren und bildet ZrSiO4, wodurch 
der Riss geheilt, und eine erneute Rissbildung an derselben Stelle verhindert wird. Um eine 
vorzeitige Oxidation des MoSi2 aufgrund der Sauerstoffpermeabilität der Wärmedämmschicht zu 
verhindern, sollen die integrierten MoSi2 Partikel mit einer Al2O3-Hülle 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 möglich. Die Ummantelung soll deswegen in-situ in der Schicht über eine 
Wärmebehandlung gebildet werden.  

Erste Versuche zeigten, dass die Herstellung einer YSZ-MoSi2-Schicht über die Nutzung eines 
Pulvergemisches nicht möglich war. Durch die hohen Energien wurde das MoSi2 zersetzt und 
als reines Mo in der YSZ-Schicht abgeschieden. Weiterführende Untersuchungen zeigten, dass 
keine Oxidationsprodukte, wie zum Beispiel SiO2, MoO3 oder Mo5Si3, in den gebildeten 
Schichten detektiert werden konnten. Folglich war die Integration von reinem Mo in die Schicht 
darauf zurück zu führen, dass ein hoher Anteil des Si während des Spritzprozesses abdampfte 
und sich das MoSi2 somit zersetzte. 

Experimente zur Schichtherstellung aus MoSi2 ohne den Zusatz von YSZ zeigten, dass MoSi2 
nur bei sehr geringen Plasmagastemperaturen abgeschieden wurde, wobei die Partikelgröße 
des verwendeten MoSi2-Pulvers aufgrund des Verhältnisses zwischen Volumen und Oberflächen 

einen großen Einfluss auf den Zersetzungsgrad besaß. So wurde bei Schichten, die aus feinem 
Pulver hergestellt wurden, eine höhere Menge an Zersetzungsprodukten detektiert, als in 
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Schichten, die mit gröberem Pulver produziert wurden. Die Stromstärken, bei denen die 
Zersetzung des MoSi2 nur in geringem Maß stattfand, waren so gering, dass die 
Plasmagastemperaturen nicht ausreichend wären, um YSZ ausreichend gut zu schmelzen, so 
dass es auf einem Substrat abgeschieden werden könnte. Folglich musste eine 
Verfahrenstechnik gefunden werden, mit der einerseits genügend Energie auf die YSZ-Partikel 
übertragen wurde, um diese aufzuschmelzen und andererseits MoSi2 nicht so stark erhitzt 
wurde, dass es zu einem Abdampfen von Si kam.  

Durch die Verschiebung des Injektionspunktes von MoSi2 in axialer Richtung vom 
Plasmabrennerausgang war es möglich, trotz hoher Stromstärken und folglich hohen 
Plasmagastemperaturen, MoSi2-Schichten mit einem geringen Gehalt an Zersetzungsprodukten 
herzustellen. Der Plasmagasstrahl kühlt mit wachsender Entfernung vom Brennerausgang 
aufgrund von Verwirbelungen von Umgebungsluft und Abgabe von Wärme an die Umgebung 
selbst ab. Deswegen erfuhr ein später injiziertes Pulver eine geringere Energieeinwirkung als ein 
am Brennerausgang injiziertes Pulver. Der Einfluss der Injektionsdistanz konnte für ein grobes 
MoSi2-Pulver mittels eines Partikeldiagnostiksystems untersucht werden. Dabei wurde die 
Partikeltemperatur im Plasmagasstrahl für verschiedene Injektionsdistanzen gemessen. Diese 
Messungen zeigten, dass bei zu geringen Injektionsabständen eine Gasphase um die 
MoSi2-Partikel gebildet wurde, was auf eine Zersetzung des Materials schließen ließ. Bei zu 
hohen Injektionsdistanzen kam es zu einer unzureichenden Energieübertragung auf die Partikel, 
wodurch die Partikeltemperatur unterhalb der Schmelztemperatur lag, und die Teilchen nicht 
abgeschieden werden könnten. Die ideale Injektionsdistanz war jedoch abhängig vom 
verwendeten Pulver und dessen Partikelgröße. 

Homogen gemischte YSZ-MoSi2-Schichten konnten durch die Injektion von YSZ am 
Brennerausgang und eine Injektion von reinem MoSi2 mit Abstand vom Brennerausgang 
hergestellt werden. Um die selbstheilenden Fähigkeiten dieser Schichten zu untersuchen, 
wurden die Schichten thermisch zykliert. Dabei zeigte sich, dass die Schichten bereits nach 
wenigen Zyklen vom Substrat abplatzten, da eine erhöhte Rissbildung in der YSZ-MoSi2-Schicht 
auftrat. Dieses Versagen konnte auf die frühzeitige Oxidation von MoSi2 zurückgeführt werden, 
wobei das dabei entstehende MoO3 mit dem Y des YSZ regierte. Deshalb konzentrierten sich 
die weiteren Arbeiten auf die Erzeugung einer Al2O3-Ummantelung als Schutzschicht um die 
MoSi2-Partikel. 

Über die Doppelinjektion von 2 Pulvern an verschiedenen Injektionsorten wurden 
Mischschichten aus MoSi2 und YSZ hergestellt. Im nächsten Schritt wurde die in-situ 
Ummantelung der integrierten Partikel untersucht. Dazu wurden verschiedene mit Al und B 
dotierte MoSi2-Pulver verwendet. Durch die Dotierung mit 6 % Al konnte für einige der in die 
YSZ-Matrix integrierten Partikel eine Al2O3 Schutzhülle gebildet werden, jedoch zeigten die 
Versuche ebenfalls die Empfindlichkeit des Systems. Bereits eine geringe Zersetzung des MoSi2 
führte dazu, dass durch die Phasenumwandlung von MoSi2 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 unvollständige Ummantelung der 
integrierten Teilchen zur Folge hatte. Zusätzlich entwich das gebildete gasförmige MoO3 nicht 
aus der Schicht, sondern reagierte mit dem im YSZ enthaltenen Y2O3. Dadurch wurde das YSZ 
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destabilisiert, was die Bildung von monoklinem ZrO2 zur Folge hatte. Bei der 
Phasenumwandlung von der normalerweise im YSZ vorliegenden tetragonalen Phase in die 
monokline ZrO2-Phase kam es zu einer hohen Volumenexpansion. Zusätzlich wurde bei der 
Oxidation des MoSi2 durch die Bildung von SiO2 zusätzliches Volumen generiert. Beide 
Volumenexpansionen führten zu Spannungen in den Schichten, welche Risse induzierten. Da 
das gebildete monokline ZrO2 spröde war, setzten sich Risse in diesem Material schnell fort und 
es kam zu einem Abplatzen der Schicht. Feine Partikel neigten dazu, einer frühzeitigen 
Oxidation des MoSi2 zu unterliegen, da durch das geringere Volumen-Oberflächen-Verhältnis 
selbst bei hohem Al-Gehalt des Teilchens das Al-Reservoir schnell aufgebraucht war. Der Anteil 
an kleinen integrierten Partikeln sollte entsprechend möglichst gering sein. Die Al-Verteilung im 
Ausgangspulver und in den integrierten Partikeln war einer der ausschlaggebenden Parameter 
für die Herstellung von selbstheilenden Wärmedämmschichten. 

Durch die Erhöhung des Massenanteils von Al im MoSi2 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 
höher, und um viele der Teilchen wurde eine schützende Al2O3 Schicht gebildet. Ohne die 
Optimierung der Spritzbedingungen konnte jedoch die Zersetzung des MoSi2 nicht verhindert 
werden, wodurch sich Mo-reiche Phasen bildeten und Bereiche entstanden, in denen kein Al 
enthalten war. Diese Partikel führten in der Zyklierung zu einem Spannungsaufbau aufgrund der 
durch die Oxidation hervorgerufenen Volumenexpansion. Die Destabilisierung des YSZ durch 
die Reaktion zwischen MoO3 und Y2O3 führt ebenfalls zum Spannungsaufbau und zusätzlich zur 
Versprödung des Materials.  

Durch die zuvor ermittelten Versagensursachen konnten die Bedingungen für 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 MoSi2 
im Plasmagasstrahl abhängig. Entsprechend musste die Injektionsdistanz des MoSi2 hoch 
genug gewählt werden, um ein Abdampfen von Si zu vermeiden. Zusätzlich sollten feine 
Partikelabscheidungen in der Schicht vermieden werden. Damit Spannungen, die durch die 
frühzeitige Oxidation von unzureichend ummantelten Partikeln induziert wurden, nicht zu einem 
Versagen der Schicht führten, sollte der Gehalt an MoSi2 gering gehalten werden. 

Schichten, die mit Beschichtungsparametern hergestellt wurden, bei denen die zuvor 
aufgelisteten Bedingungen erfüllt sein sollten, zeigten eine deutlich verbesserte Lebensdauer in 
der Zyklierung als alle zuvor gefertigten Beschichtungen. Dabei besaßen Schichten, die bei 
einer geringen Injektionsdistanz beschichtet wurden, eine geringere Lebensdauer, als 
Schichten, bei denen eine hohe Injektionsdistanz verwendet wurde. Einige der produzierten 
Wärmedämmschichten konnten in der Ofenzyklierung im Vergleich zu einer einfachen 
YSZ-Schicht mehr als dreimal so lange zykliert werden, ohne dass eine sichtbare Schädigung 
auftrat. Nach dem Versagen dieser Schichten sollen weiterführende Untersuchungen der 
Wärmedämmschichtsysteme durchgeführt werden, um den Versagensmechanismus zu 
identifizieren. Zusätzlich kann nach diesen Untersuchungen eine Aussage darüber getroffen 
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werden, weshalb die MoSi2-enthaltenden Schichten eine bessere Lebensdauer besitzen als 
reine YSZ-Schichten. 

Innerhalb des SAMBA-Projektes sind weitere Experimente geplant, um die selbstheilenden 
Fähigkeiten von Wärmedämmschichtsystemen mit integriertem MoSi2 zu beurteilen. So sollen 
mehrere Proben bis zum Versagen zykliert werden, um eine genauere Aussage über die 
Lebensdauer treffen zu können, wohingegen andere Proben nur für einen bestimmten Zeitraum 
zykliert werden, um sie anschließend auf mögliche geheilte Risse hin zu untersuchen. Nach 
diesen Untersuchungen kann beurteilt werden, ob die Produktion einer selbstheilenden 
Wärmedämmschicht entsprechend der vorliegenden Arbeit erfolgreich realisierbar ist. 
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