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Kurzfassung

In dieser Arbeit werden kolumnare Warmedammschichten mit dem Suspensionsplasmaspritzver-
fahren (SPS) und Plasma Spray-Physical Vapor Deposition (PS-PVD) Prozess hergestellt. Fiir die in-
dustrielle Anwendung ist die Erh6hung der Lebensdauer der Schichten ein wichtiges Ziel. Dazu wird
durch das Einbringen einer oxiddispersionsverstirkten (ODS) Schicht der thermische Ausdehnungs-
koeffizient von Metall und Keramik angeglichen, wodurch die radialen Spannungen in der Wérme-
ddmmschicht reduziert werden kdnnen. Des Weiteren wird die Lebensdauer durch eine Voroxidation

des Bondcoats mit Bildung einer Aluminiumoxidschicht verlédngert.

Zu Beginn der Arbeit werden die Material- und Prozessparameter fiir die Beschichtungsprozesse
evaluiert. Ziel ist die Herstellung von kolumnaren Mikrostrukturen, die eine hohe Kolumnendichte
besitzen. Beim SPS-Prozess wird die Mikrostruktur dabei maf3geblich durch die Forderrate der Sus-
pension beeinflusst. Eine zu hohe Forderrate erhoht die Porositdt der Schicht um ein Vielfaches und
senkt die Abscheidungseffizienz deutlich. Kolumnare Strukturen lassen sich nur schwer herstellen.
Um kolumnare Strukturen zu erzeugen, muss die Zerstdubung der Suspension und das Aufschmelzen
der agglomerierten Partikel optimiert werden. Dies wird erreicht, indem die Plasmagaszusammenset-
zung und -menge optimiert wird. Fiir den SPS-Prozess wird eine hohe Kolumnendichte erzielt, wenn
as.sprayed Bondcoats mit einer hohen Anzahl an Rauheitsspitzen verwendet werden, wobei fiir den
PS-PVD-Prozess polierte Oberflachen bendtigt werden. Die evaluierten Parameter werden anschlie-

Bend verwendet, um Zylinder und Thermozyklierproben aus IN738 und CMSX-4 zu beschichten.

Thermozyklierproben werden verwendet, um die Temperaturwechselbestindigkeit der Warme-
ddmmschichten zu untersuchen. Neben der Mikrostruktur des Topcoats hat die Zusammensetzung der
Bondcoats einen Einfluss auf die Lebensdauer. Durch die Verwendung von ODS-Schichten, kann die
Bestindigkeit der Schichten verbessert werden. Vielversprechende Ergebnisse lassen sich durch die
Voroxidation der Bondcoats erzielen. Durch eine Warmebehandlung der Bondcoats vor dem Beschich-
ten des Topcoats, wird eine thermisch gewachsene Oxidschicht (TGO) gebildet, die es ermdglicht die
Lebensdauer von SPS-Schichten um ein Vielfaches zu erhdhen. Dadurch lassen sich erstmalig einla-
gige SPS-Schichten erzeugen, die vergleichbare Lebensdauern mit anderen Beschichtungsverfahren
haben.

Die vorliegenden Arbeiten wurden im Rahmen des Sonderforschungsbereichs Transregio 103

,»Vom Atom zur Turbinenschaufel* durchgefiihrt.



Abstract

In this work, columnar thermal barrier coatings are prepared by suspension plasma spraying (SPS)
and plasma spray-physical vapor deposition (PS-PVD) process. For industrial applications, increasing
the lifetime of the coatings is an important aim. For this purpose, the thermal expansion coefficient of
metal and ceramic is equalized by introducing an oxide dispersion strengthened (ODS) layer, which
can reduce the radial stresses in the thermal barrier coating. Furthermore, the service life is extended

by pre-oxidation of the bond coat with formation of an aluminum oxide layer.

At the beginning of the work, the material and process parameters for the coating processes are
evaluated. The objective is to produce columnar microstructures that have a high column density. In
the SPS process, the microstructure is significantly affected by the feed rate of the suspension. Too
high feeding rates increases the porosity of the coating strongly and significantly reduce the deposition
efficiency. Columnar structures are then difficult to produce. To deposit columnar structures, the
atomization of the suspension and the melting of the agglomerated particles must be optimized. This
is achieved by optimizing the plasma gas composition and quantity. For the SPS process, a high column
density is achieved when as.sprayed bondcoats with a high number of roughness peaks are used,
whereas polished surfaces are required for the PS-PVD process. The evaluated parameters are then

used to coat cylinders and thermal cycle samples of IN738 and CMSX-4.

Thermal cycling samples are used to investigate the thermal shock resistance of the thermal barrier
coatings. In addition to the microstructure of the topcoat, the composition of the bondcoats has an
impact on their durability. By using ODS layers, the lifetime of the thermal barrier coating (TBC) can
be improved. Promising results can be achieved by pre-oxidation of the bondcoats. By heat-treating
the bondcoats before coating the topcoat, a thermally grown oxide (TGO) layer is formed, which makes
it possible to increase the lifetime of SPS coatings significantly. This makes it possible for the first

time to produce single-layer SPS coatings that have comparable lifetimes to other coating processes.

The present work was carried out within the framework of the Collaborative Research Center

SFB/Transregio 103 "From the atom to the turbine blade".

iv



1 Inhaltsverzeichnis

1

2

Einleitung und Zielsetzung 3
Grundlagen 6
2.1 Gasturbinen und Flugzeugturbinen ...........ccceeeevverieneneecienieneeieiese e 6
2.2 Aufbau eines WarmedimmschichtSyStems ..........ccocceeeevvereneneerienenrenenne 8
2.2.1  Substratmaterial..........ccccevireeiereniiieieieeeee e 9
2.2.2 BONACOAL ...ttt e 11
2.2.3 Thermisch gewachsene Oxidschicht (TGO).......cccoecvevveveriireevieneiiennns 12
2,24 TOPCOAL ..eeuveeniieiieiieetieeteeteeteeteeteebe e teesseessaessaeesaesaseesseenseenseenseenseenses 13
2.2.5 Versagensmechanismen einer Warmeddmmschicht ..............cccceeneee. 14
2.3 PlasmaspritZPIOZESSE ....cveverrerririeienieeeeiertesseesteaessesseeseessessesseessessessassnens 23
231 PlaSma....ccceieeiieiciieiireeceeee e e 24
2.3.2 Plasma Spray - Physical Vapor Deposition (PS-PVD) .........cccceevrenee 26
2.3.3 Electron Beam - Physical Vapor Deposition (EB-PVD)........................ 28
2.3.4 Atmosphérisches Plasmaspritzen (APS) .....ccccooeviviriienenenieeneeeene 29
2.3.5 Axiales Suspensionsplasmaspritzen (SPS).......cccocevevevievenenieneneiienns 31
Charakterisierungsmethoden 38
3.1.1 PartikelgroBenverteilung ............ccceeveevieririeiienieneeieeiese e 38
312 VISKOSIEAL ...ttt 40
3.1.3  OberflAichenspannung .............cccceeeueeieeiiieeieseeiee et 40
3.1.4 Rontgendiffraktometrie (XRD) und Diffraktometrie unter streifendem
Einfall (GIXRD) ...ocoiuiiiiiiiiiiciniictcieneeceeeeeeseseeeee e 41
3.1.5 Raman-SpektroSkopie.........ccevoiiriiiiieiiieieeeeeeeee e 42
3.1.6 Rasterelektronenmikroskopie (REM).......cccccvevveviinieienienienieienieceeennns 43
3.1.7 Konfokale Laserscanning-Mikroskopie ...........ccccecervecirenienveencncneenne. 44



3.1.8 Bildanalyse zur Porosititsbestimmung (Fiji) ......ccccceeveevierieneneriienennne 44
3.1.9 Indentationsversuche (Mikroindenter) ..........cccoccveveeveeriienreseesieeee e 45
3.1.10 Thermische Zyklierung (Burner Rig) ........ccccceeviievieneenieniecieeieee e 46
4 Experimentelle Methoden 49
4.1 EinsatzZmaterialien ..........ccccovererieiieniinieieienie ittt 49
4.2 Probenvorbereitung fiir das thermische Spritzen..........ccccecvevevenvecrenennnnns 52
4.2.1 Probenvorbereitung: SPS........ccccocooieiiiininiiiininiicinenceeeee e 52
4.2.2 Probenvorbereitung: PS-PVD ......ccccocovviiiiiininiiienenieieeeeeeee 53
4.2.3 Vorbereitung von ThermozyKlierproben ...........cceceveeeeceerieneeceenrenennns 55
4.2.4 Vorbereitung komplex geformter Proben..........cccccevevvevvevienencvenenennne 56
4.3 Prozessparameter fiir das thermische Spritzen ..........cccocevvevevininiencnnnne 57
4.3.1 Axiales Suspensionsplasmaspritzen (SPS)......c..cccccveniciniininecninennene 57
4.3.2 Plasma Spray Physical Vapor Deposition (PS-PVD) — Prozess............. 59

5 Ergebnisse und Diskussion Teil 1: Untersuchung von Prozess- und
Materialparametern 60
5.1  SuspensionsplasmaspritZeN ..........ccccereeeeierierreeeeriesienseeeessessesseeeensessenns 60
5.1.1 Einfluss des BondCOAats........ccceeceeviiriiriieienieniinieeieiesieeeeteiesee e 60
5.1.2 Einfluss der Brennerleistung .........c..coccecevenereeiienenenieieneneeceeniee 66
5.1.3 Einfluss von PartikelgroBe, Feststoffgehalt und Forderrate ................... 70
5.2 Plasma Spray — Physical Vapor Deposition ...........cceceeeeeecvereneecvenrennenne 76
5.3 Beschichtung komplexer Bauteile...........ccevevinieieniininieieeseeceee 80

6 Ergebnisse und Diskussion Teil 2: Lebensdaueruntersuchung von
kolumnaren Wirmedimmschichten 82
6.1  ThermozyKIIEIPIrODEN .....cc.eeveieriieiieieiesieeete ettt st ee 82
6.2  Vergleich des SPS und PS-PVD Prozesses ........c.ccccoeeveerinecveenenennenns 111
7 Zusammenfassung & Ausblick 113
Abbildungsverzeichnis 122

vi



Tabellenverzeichnis 127

Lebenslauf 132

vii






Abkiirzungsverzeichnis
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2.1 Gasturbinen und Flugzeugturbinen

1 Einleitung und Zielsetzung

Insbesondere mit Blick auf die Energie- und Klimapolitik ist es fiir den Forschungsbereich
von Flugzeug- und Gasturbinen unerlésslich die Prozesseffizienz und Lebensdauer von Turbi-
nen zu optimieren. Bereits seit vielen Jahren wird daran geforscht, den Einsatzmaterialien fiir
den Turbinenbau eine hohere Temperaturstabilitdt zu verleihen. Durch eine Erhéhung der Tur-
bineneinlasstemperatur kann der thermische Wirkungsgrad der Turbinen und die Leistung der
Turbinen verbessert werden, was sich wiederum positiv auf den Ressourcenverbrauch auswirkt.
Durch die Entwicklung neuer Legierungen wie zum Beispiel dem Einkristall der 2. Generation,
konnte die Temperaturstabilitdt des Grundmaterials einer Turbine seit den 70er Jahren bis
heute, von 800°C auf nahezu 1000°C erhdht werden. Durch das zusétzliche Auftragen von
Wiérmeddmmschichten kann die Gastemperatur innerhalb der Turbine sogar auf {iber 1500°C
erhoht werden, da diese den Grundwerkstoff vor Schiden durch hohe Temperaturen schiitzt.
Dennoch ist die Lebensdauer der Warmeddmmschichten oft der limitierende Faktor fiir die Ein-
satzdauer der Turbine, weshalb diese durch weitere Forschung stetig optimiert wird.

Um die Bestindigkeit der Warmedammschichten in den harschen Umgebungen einer Tur-
bine zu verbessern, werden neue Konzepte erstellt, die einen Anstieg der Lebensdauer der Tur-
bine ermdglichen. Ursache fiir das Versagen der Schichten ist besonders die unterschiedlich
grofie thermische Ausdehnung der einzelnen Schichten eines Warmeddmmschichtsystems. Der
Bondcoat und das Substrat bestehen jeweils aus metallischen Komponenten und haben einen
groferen thermischen Ausdehnungskoeffizienten im Vergleich zum keramischen Topcoat. In
einem Wiarmedédmmschichtsystem, wird die Dehnung innerhalb der Schichtebene (axial) durch
das Substrat bestimmt, sodass nach Relaxation beim Abkiihlen Druckspannungen im Topcoat
induziert werden und beim Aufheizen Zugspannungen. Senkrecht zur Grenzflache (radial) ent-
stehen auf den Rauheitsspitzen des Bondcoats ebenfalls Spannungen im Topcoat. Beim Auf-
heizen steht der Topcoat unter Druckspannung und beim Abkiihlen unter Zugspannung. Zu-
satzlich werden Diffusions- und Oxidationsvorgénge durch die thermische Belastung der
Turbine vorangetrieben, sodass mit der Betriebszeit eine Oxidschicht an der Bondcoat/Topcoat-
Grenzflache heranwéchst. Diese sogenannte thermisch gewachsene Oxidschicht (TGO) ver-
starkt mit zunehmender Dicke die Spannungen in der Schicht. Zum einen verursacht das
Wachstum der Oxidschicht Spannungen aufgrund der Volumenzunahme (Pakseresht et al.,
2022). Zum anderen ist der Unterschied der thermischen Ausdehnungskoeffizienten zwischen

Bondcoat und Oxidschicht noch stirker ausgepragt. Um die Spannungen durch die thermisch
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gewachsene Oxidschicht und die induzierten Spannungen aufgrund der unterschiedlich grofen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten zu reduzieren, werden zwei unterschiedliche Ansétze
verfolgt, die folgend erldutert werden.

Ein Ansatz dieser Arbeit ist die Verwendung von zusitzlichen Zwischenschichten in der
Wiérmeddmmschicht. Konventionelle Schichten bestehen aus Substrat, Bondcoat und Topcoat.
Im Rahmen dieser Arbeit wird eine oxiddispersionsverstiarkte Schicht (ODS) auf den Bondcoat
beschichtet. Das ODS-Pulver wird iiber Mechanisches Legieren hergestellt und besteht aus
CoNiCrAlY -Pulver und ALOs. Durch die Anreicherung mit AlO; erhélt der ODS-Bondcoat
einen thermischen Ausdehnungskoeffizienten, der zwischen dem des Bondcoats und Topcoats
liegt. Bei thermischer Belastung ist der Unterschied in der Ausdehnung der Schichten verrin-
gert, wodurch die Spannungen in der Schicht reduziert und die Lebenszeit verldngert wird.

Ein weiterer Ansatz zur Verldngerung der Lebenszeit von Wéarmeddmmschichten ist die
Voroxidation von Bondcoats. Substrate werden mit einem Bondcoat beschichtet und in Argon
wirmebehandelt. Dadurch entsteht bereits vor der Abscheidung des Topcoats eine TGO auf der
Bondcoat-Oberfliche. Oxidschichten besitzen ein parabolisches Wachstum, was bedeutet, dass
die Schicht mit fortschreitender Oxidationszeit langsamer wiachst. Die Volumenzunahme ist
folglich zu Beginn der Oxidation gréer. Wird der Topcoat auf die bereits gewachsene Oxid-
schicht beschichtet, sind die Spannungen, die durch die Volumenzunahme der TGO im Topcoat
entstehen geringer, da die schnellwachsende Phase des Oxidwachstums bereits abgeschlossen
ist. Auf diese Weise sollen die Spannungen in der Schicht verringert und die Lebenszeit der
Wirmeddmmschicht verbessert werden.

In der Industrie werden Warmeddmmschichten mit unterschiedlichen Verfahren und Aus-
gangsmaterialien hergestellt. Dadurch kdnnen Schichten mit verschiedenen Mikrostrukturen
und Eigenschaften hergestellt werden. Die Herstellung kolumnarer Schichten erfolgt beispiels-
weise iliber die Gasphasenabscheidung (EB-PVD). Lamellare Schichten werden mit dem atmo-
sphérischen Plasmaspritzverfahren (APS) erzeugt. Mit beiden Verfahren lassen sich Schichten
herstellen, die lange Lebensdauern aufweisen. Besonders kolumnare Schichten zeichnen sich
durch hohe Dehnungstoleranz und Langlebigkeit aus. Um kolumnare Mikrostrukturen abzu-
scheiden, stehen noch weitere vielversprechende Verfahren, wie das Suspensionsplasmasprit-
zen (SPS) und das Plasma Spray — Physical Vapor Depositon (PS-PVD) Verfahren zur Verfi-
gung. Dennoch sind die Lebensdauern von SPS-Schichten im Vergleich zu APS-Schichten
deutlich geringer. Ziel dieser Arbeit ist es, das SPS-Verfahren konkurrenzfahig zum APS-Ver-
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fahren zu machen und die Lebensdauer dieser Schichten zu verbessern. Dazu werden verschie-
dene Parameterstudien durchgefiihrt, in denen sowohl eine intensive Untersuchung von Pro-
zessparametern als auch von Materialparametern erfolgt. Zusétzlich werden die Ergebnisse der
SPS und PS-PVD-Schichten im Anschluss verglichen, um beide Verfahren zur Abscheidung
kolumnarer Schichten zu bewerten.

Da die Untersuchungen dieser Arbeit an Flachproben durchgefiihrt werden, Leitschaufeln
einer Turbine jedoch eine komplexe Geometrie aufweisen, werden die Versuchsergebnisse im
weiteren Verlauf dieser Arbeit auf Zylinderproben iibertragen. Hierbei wird untersucht, ob trotz

der Kriimmung der Probe eine Ubertragung der Parameter erfolgen kann.



2 Grundlagen

2.1 Gasturbinen und Flugzeugturbinen

Die Entwicklung und Erforschung von stationdren Gasturbinen erfolgte bereits im 19. Jahr-
hundert (Lechner et al., 2019), wéihrend die ersten Flugzeugturbinen erst im darauffolgenden,
20. Jahrhundert entwickelt wurden (Rick, 2013). Beide Gasturbinen lassen sich dem Bereich
der thermischen Warmekraftmaschinen zuordnen. Deren Hauptaufgaben bestehen darin, durch
Zufuhr von thermischer oder chemischer Energie und einer ablaufenden Verbrennungsreaktion,
die zugefiihrte Energie in mechanische oder elektrische Energie umzuwandeln. (Rick, 2013)
Waihrend stationdre Gasturbinen bei hoher Temperatur primédr kontinuierlich belastet werden,
durchlaufen Flugzeugturbinen unterschiedliche Lastzustéinde, was zu unterschiedlichen Anfor-

derungen an die jeweiligen Bauteile fiihrt.

Bei stationdren Gasturbinen handelt es sich um ortsfeste Verbrennungsmaschinen fiir den
Bereich der Energietechnik. Sie werden kontinuierlich durchstromt, besitzen eine hohe Leis-
tungsdichte und kdnnen Wirkungsgrade von iiber 40 % erreichen. Flugzeugturbinen hingegen
werden fiir die Antriebstechnik gebaut und sind nicht ortsgebunden. Diese miissen gerade mit
Hinblick auf Energieeinsparung und Ressourcenschonung gewichtssparend und effizient kon-
struiert werden. Flugzeugturbinen erreichen thermische Wirkungsgrade von bis zu 48 %. Die
Entwicklung beider Turbinen fokussiert sich auf die Steigerung der Effizienz. Die Effizienz
lasst sich zum Beispiel durch den thermischen Wirkungsgrad beschreiben.

Der thermische Wirkungsgrad einer Gasturbine (siche Formel (1)) beschreibt das Verhéltnis
von ,,Wirkung® und ,,Einsatz, also das Verhéltnis von entstehender Nutzarbeit (die als Leistung

dargestellt wird) zu eingesetzter Warmemenge:

_ |P| _Qzu_ |Qab| (1)
Ny = 7— =————

Qzu Qzu
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Hauptkomponenten einer Gasturbine sind Verdichter, Brennkammer und die Turbine mit
ihrer Turbinenbeschaufelung (Lechner et al., 2019), (Rick, 2013). Es gibt stationdre Leitschau-
feln, die die Stromungsfiihrung und- umlenkung beeinflussen und Laufschaufeln, die zusitzlich
rotieren. Beim Betrieb der Gasturbine wird Luft in den Verdichter eingeleitet und der Brenn-
kammer zugefiihrt. Dort lduft nach der Zugabe eines Brennstoffes eine Verbrennungsreaktion
ab, bei der Wirme freigesetzt wird. Die erzeugte Warme wird in der Turbine in Arbeit umge-
wandelt. Dieser Arbeitsprozess ist auch als Joule-Prozess oder Brayton-Prozess bekannt. Unter
Vernachlissigung von Warmeverlusten gliedert er sich in die isentrope Verdichtung (2), isobare
Wiérmezufuhr (3), isentrope Entspannung (4) und isobare Riickfithrung (5) (siche Abbildung
1).

Joule-Brayton-Prozess ideal 4

=

= isentrope Kompression 2—3
[=isobare Warmezufuhr 3-—4
[=isentrope Expansion 4—5
[=isobare Warmeabgabe 5—2

%zu

Enthalpie

Entropie s

Abbildung 1: Enthalpie-Entropie-Diagramm des idealen Joule-Brayton-Prozess (Rick, 2013)

Im Bereich der zivilen und militarischen Luftfahrtindustrie werden {iberwiegend sogenannte
Bypass-Turbofan-Triebwerke eingesetzt (Rick, 2013). Durch die stetige Weiterentwicklung der
Turbinen konnten die Brennstoffverbrauche verbessert und die Turbineneinlasstemperatur er-

hoht werden (siehe Abbildung 2).
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Abbildung 2: Entwicklung des thermischen Wirkungsgrads und Turbineneinlasstemperatur
(TET) von Bypass-Turbofan-Triebwerken unterschiedlicher Generationen

(Rick, 2013)

2.2 Aufbau eines Wirmedammschichtsystems

Eine Warmeddmmschicht (TBC) ist ein Mehrschichtsystem uns besteht in der Regel aus
mehreren Einzelschichten und reduziert die Warmeeinbringung auf das Substrat (siche Abbil-
dung 3). Grundwerkstoff ist eine Nickelbasissuperlegierung, die mit einem Bondcoat beschich-
tet wird. Hauptaufgabe des Bondcoats ist die Anbindung zwischen Substrat und Topcoat zu
verbessern und das Substrat vor Korrosion und Oxidation zu schiitzen. Die oberste Schicht be-
steht im Gegensatz zum Bondcoat und Substrat aus Keramik und reduziert die Warmeiibertra-
gung auf das Substrat maligeblich. sodass sich bei einer Temperaturbelastung der Warme-
didmmschicht ein Temperaurgradient im System einstellt (siche Abbildung 3). Wird die
Wirmedédmmschicht hohen Temperaturen ausgesetzt, entsteht an der Grenzfliche zwischen
Bondcoat und Topcoat aufgrund von Diffusions- und Oxidationsvorgéngen eine thermisch ge-

wachsene Oxidschicht (TGO). (Clarke et al., 2012)
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Abbildung 3: Schematischer Aufbau einer Warmedédmmschicht, nach (Clarke et al., 2012)

2.2.1 Substratmaterial

Materialien, die in Gasturbinen eingesetzt werden, miissen den Betriebsbedingungen stand-
halten und den Anforderungen entsprechen. Dazu zéhlen insbesondere eine hohe Temperatur-
belastbarkeit aufgrund der hohen Betriebstemperaturen, hohe Kriechfestigkeit aufgrund der auf
die Turbinenschaufeln wirkenden Fliehkrifte, geringe Dichte zur Einsparung von Gewicht so-
wie gute Oxidations- und Korrosionseigenschaften (Ashby et al., 1986). Fiir die Herstellung
von Turbinenschaufeln kann auf eine grof3e Bandbreite an Substratmaterialien zuriickgegriffen
werden. Typischerweise werden zur Herstellung der Komponenten Nickelbasis-Superlegierun-
gen verwendet, die sich vornehmlich in ihrer chemischen Zusammensetzung und dem Geflige
unterscheiden. Als Basis dieser Legierungen dienen Nickel oder Kobalt, die mit verschiedenen
Legierungselementen wie Eisen, Chrom, Molybdan, Wolfram, Niob, Tantal, Titan, Aluminium,
Yttrium und weiteren Elementen versetzt werden. (Gottstein, 2014)

Eine Ubersicht {iber die Zusammensetzung verschiedener Nickelbasis-Superlegierungen

und die dazugehdrigen Materialbezeichnungen sind in Tabelle 1 aufgelistet.



2 Grundlagen

Tabelle 1:  Nickelbasis-Superlegierungen mit dazugehdriger chemischer Zusammenset-

zung in Gew.-%

Handels- Ni |Co |Cr Mo A\ Nb Ta Ti Al
name

Inconel Bal. [8 -|15-17 1,5-2122-3 106 —-|1,5-2(3-38|02 -
738 9 1,2 0,8
CMSX-4 5 6,5 0,6 6 X 6,5 1 5,6

Die Hauptbestandteile einer Nickelbasislegierung sind im Wesentlichen zwei Phasen, wozu
die kubisch flichenzentrierte y-Matrix und die y‘-Phase zéhlen, die zur Ausscheidungshértung
beitrdgt. Durch die Warmebehandlung des Materials kann Form, Anordnung GréBe und Ver-
teilung der y‘-Phase eingestellt werden. Abhdngig von der chemischen Zusammensetzung des
Substrats ergeben sich Unterschiede der mechanischen Eigenschaften, der thermischen Stabili-
tat, sowie der chemischen Besténdigkeit. (Heine et al., 2014).

Durch das Zulegieren verschiedener Elemente, konnen gewiinschte Eigenschaften der Le-
gierung eingestellt werden. Chrom und Aluminium verbessern beispielsweise den Oxidations-
und Korrosionsschutz der Legierung. Aluminium bildet eine dichte Al2O3-Deckschicht, die den
weiteren Oxidationsvorgang verlangsamen kann. Chrom verbessert den Schutz gegeniiber
HeiBkorrosion (Bose, 2018). Des Weiteren zeichnen sich Nickelbasislegierungen besonders
durch Thre hohe Temperaturstabilitit aus (Gottstein, 2014), was wiederum fiir die Erhéhung des
Wirkungsgrades einer Turbine eine essenzielle Eigenschaft ist.

Turbinenschaufeln sind im Betrieb hohen mechanischen Belastungen durch Fliehkrifte aus-
gesetzt, was zu einem Kriechen des Materials fiihrt. Durch einen hohen Anteil an y*-Ausschei-
dungen im Gefiige und eine an die y-Phase angepasste GroBle der Ausscheidungen konnen die
Kriecheigenschaften der Legierung optimiert werden. Zudem fiihrt der Betrieb der Turbine zu
thermischen Belastungen mit zusétzlichem korrosivem Angriff der Bauteile durch Verbren-
nungsgase (Heine et al., 2014). Zur Auswahl stehen poly- oder einkristalline Legierungen wie
zum Beispiel die Legierung mit dem Handelsnamen CMSX-4 (siehe Tabelle 1). CMSX-4 ist
eine Einkristall-Legierung der 2. Generation, die einen y‘-Anteil von bis zu 70 Vol.-% enthalt

(Henderson et al., 1998).
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2.2.2 Bondcoat

Das Aufbringen eines Bondcoats ist notwendig, um das Substrat vor Verschlei3, wie zum
Beispiel Erosion, Abrieb und Korrosion zu schiitzen. Des Weiteren verbessert der Bondcoat die
Haftwirkung von Substrat und Topcoat und wird als Zwischenschicht auf dem Substrat abge-
schieden. Der Bondcoat ist eine metallische Schicht, die typischerweise aus einem MCrAlY
Pulver hergestellt wird, wobei M das Basismaterial des Pulvers (Nickel oder Kobalt) darstellt.
Soll eine besonders gute Korrosionsbestindigkeit erreicht werden, eignen sich Pulver auf Ko-
baltbasis. Durch die Verwendung eines Pulvers auf Nickelbasis erhilt das Material eine verbes-
serte Oxidationsbestdndigkeit. Das Legierungselement Yttrium erhoht die Haftfestigkeit der
Oxidschicht. Eine verbesserte Oxidations- und Korrosionsbestindigkeit kann zusétzlich durch

den Einsatz von Chrom erzielt werden. (Heine et al., 2014)

Oxiddispersionsverfestigter (ODS) Bondcoat

ODS-Bondcoats werden verwendet, um die unterschiedlich groBen thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten von Topcoat und Bondcoat auszugleichen. Dazu wird eine Zwischenschicht
eingesetzt, dessen Ausdehnungskoeffizient zwischen dem von Keramik- und Metallschicht
liegt. Dadurch werden bei thermischer Belastung des Schichtsystems weniger Spannungen er-
zeugt und die Lebenszeit verldngert (Vorkotter et al., 2022). Oxiddispersionsverfestigte Legie-
rungen werden iiber einen hochenergetischen Mahlprozess, dem sogenannten ,,mechanischen
Legieren®, hergestellt. Bei diesem Prozess erfolgt die Homogenisierung bis auf atomare Ebene.
Zu Beginn des Mahlvorganges werden die duktilen Partikel elongiert, wihrend die sproden
Partikel zerbrechen und zum Teil bereits von duktilen Partikeln umschlossen werden. Fiir die
Herstellung von ODS-Bondcoats fiir diese Arbeit werden ein duktiles Bondcoat-Pulver und ein
sprodes Al2Osz-Pulver verwendet. Der Mahlvorgang ist in fiinf Einzelschritte unterteilt und ist
in Abbildung 4 dargestellt. Durch Kaltverschweiflungsvorgénge beider Phasen entstehen Parti-
kelagglomerate, wodurch die PartikelgroBBe zunimmt. In diesem Prozessschritt steigt die Harte
der Partikelverbunde an. Durch weitere Krafteinwirkung kommt es zu einer dquiaxialen Parti-
kelverformung mit abnehmender Partikeldicke, wobei sich lamellare Strukturen in den Parti-
keln bilden. Durch wiederholtes Aufbrechen und Kaltverschweiflen wird die Partikelgrofie im
Mittel reduziert. Mit der Zeit stellt sich eine statistische Verteilung der Verschweil3- und Auf-
brechvorginge ein, wodurch die Partikel maximal verfestigen und in Bereichen mit hohen
Spannungen verschweilen und aufbrechen. Nach einer spezifischen Mahldauer, die abhingig

von den mechanischen Eigenschaften der Einsatzmaterialien ist, stellt sich ein Gleichgewicht
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zwischen Kaltverschweil3- und Aufbrechvorgéngen ein. Die mittlere PartikelgroBe ist ab die-
sem Zeitpunkt nahezu konstant. Der hochenergetische Mahlprozess erzeugt kurzzeitige Tem-
peraturerh6hungen im Material, die Diffusionsvorgénge vorantreiben kénnen und zur Bildung
verschiedener Phasen oder Oxidation fiihren konnen. Zur Vermeidung derartiger Vorginge
konnen Attritoren wassergekiihlt und in inerter Atmosphére betrieben werden (Schatt et al.,
2006). Der hohe Anteil an Mahlgut und eine geeignete GroBe der Mahlkugeln erméglicht einen
hohen Energieeintrag in den Mahlprozess. Geeignete Miihlen sind Schwing-, Kugel- und Pla-
netenkugelmiihlen sowie Attritoren, die im Falle der ODS-Bondcoat-Herstellung verwendet
werden.

F

4

® —.—m—a—k@

1

F

VerschweilRen, VerschweiRen & Aufbrechen, Stabiler Zustand

Ausgangspulver . .
gangsp Aufbrechen/Verformen 4quiaxiale Pulververfomung  Zufallige Orientierung ,Gleichgewicht”

Abbildung 4: Mechanisches Legieren zur Herstellung von ODS-Bondcoats

2.2.3 Thermisch gewachsene Oxidschicht (TGO)

Durch thermische Beanspruchung des Bondcoats, Diffusionsvorgéinge zwischen Bondcoat
und Substrat und aufgrund von Luftkontakt bildet sich eine Deckschicht zwischen Bondcoat
und Topcoat aus, die sogenannte thermisch gewachsene Oxidschicht (TGO) (Clarke et al.,
2012). Das Wachstum und die Zusammensetzung der TGO héngen von der Temperatur in der
Turbine, der Dauer der Temperaturbelastung und der chemischen Zusammensetzung des Bond-
coats ab. An der Grenzfliche zwischen Bondcoat und Topcoat entsteht aufgrund der Diffusion
einzelner Elemente und Sauerstoffkontakt eine TGO mit héufig parabolischem Wachstum, wo-
bei der Volumenzuwachs zur Entstehung von Wachstums-Spannungen in der Schicht fiihrt

(siehe Kapitel 2.2.5) (Liu et al., 2016). Bei dem Oxidationsprozess dient das Aluminium des
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Bondcoats als Reservoir fiir die ablaufende Reaktion, bei der hauptsidchlich Al,O3 gebildet wird.
Durch den unterschiedlich grolen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von TGO und Sub-
strat kann es wihrend einer thermischen Belastung des Systems zu einer Rissbildung in der
TGO kommen, wodurch weiteres Aluminium in Kontakt zu Sauerstoff gelangt und oxidiert, bis
dieses im Bondcoat verarmt ist (Bose, 2018). Kommt es zu einer Verarmung an Aluminium im
Bondcoat, konnen weitere Elemente mit dem Sauerstoff reagieren. Mit zunechmender Al-Ver-
armung des Bondcoats konnen sich weitere Ni,Cr,-Oxide und Mischoxide bilden
(Niranatlumpong et al., 2000), die ein frithzeitiges Versagen des Bondcoats verursachen kon-
nen. (Street et al., 2010) An der Grenzfliche von Topcoat und Bondcoat bilden sich
Mischoxide, da die Diffusion durch Chromoxid schneller verlduft als durch die Al,O3-Schicht.
Einige Studien zeigen jedoch auch, dass ein vorzeitiges Wachstum der TGO durch Voroxida-
tion des Bondcoats die Lebenszeiten von Wiarmeddmmschichten erhohen kann (Liu et al.,

2004), (Nijdam et al., 2006).

2.2.4 Topcoat

Der Topcoat dient als Isolationsschicht, um das Substrat vor hoher Temperaturbelastung und
vor Korrosion zu schiitzen. Ublicherweise wird der Topcoat aus Yttrium-teilstabilisiertem
Zirkonoxid (YSZ) hergestellt. Hierbei muss beriicksichtigt werden, dass eine Dotierung mit
4 Mol-% (4YSZ) Y»0; notwendig ist (sieche Abbildung 5), um beim Abkiihlen die
martensitische Phasenumwandlung von tetragonaler zu monokliner Kristallstruktur zu
vermeiden (Kiemle, 2017), da diese mit einer Volumenzunahme der festen Phase einhergeht

und zu einem friihzeitigen Versagen der Warmeddammschicht fiihren wiirde.
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Abbildung 5: Zr02-Y>03 Phasendiagramm (Biirgel et al., 2011)

2.2.5 Versagensmechanismen einer Wirmedimmschicht

Wihrend des Einsatzes der verschiedenen Bauteile in Turbinen zum Beispiel als Leitschau-
feln, sind diese hohen thermomechanischen Belastungen ausgesetzt. Die Belastung der Bauteile
fithrt nach einer bestimmen Nutzungsdauer zu einem Versagen. Typischerweise ist das Versa-
gen als Delamination oder Rissentwicklung in der Beschichtung detektierbar. Hauptursachen
fiir das Versagen der Schicht sind Phasenumwandlungen, thermische Spannungen, Korrosion,
Erosion, Sintern, unterschiedlich grofe thermische Ausdehnungskoeffizienten (CTE) und das
Wachsen einer thermischen gewachsenen Oxidschicht TGO. Ein Uberblick iiber die verschie-

denen Versagensmechanismen gibt Abbildung 6.
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Abbildung 6: Versagensmechanismen einer Warmedammeschicht, nach (Qu et al., 2020)

Phasenumwandlung

Zirkonoxid (ZrO) kann als kubische, monokline oder tetragonale Phase vorliegen. Die Pha-
senumwandlungen finden beim Aufheizen und Abkiihlen des Materials statt (siche Abbildung
7). Die martensitische Phasenumwandlung umfasst die Umwandlung von der tetragonalen zur
monoklinen Phase. Diese fiihrt zu einer Volumenausdehnung von 4 — 5 %. Durchlduft das Sys-
tem diese Umwandlungsstufe, werden Spannungen im System aufgebaut, die zum Versagen
der Schicht fiihren kénnen. Eine Dotierung mit 6 — 8 Gew.-% Y203 kann die tetragonale Phase
beim Abkiihlen stabilisieren und eine Volumenénderung beim Abkiihlen des Materials verhin-
dern (Val3en, 2004).

~ 2370 °C ~ 950 °C
kubisch ~—x2 tetragonal w’ monoklin
~ 2370 °C ~ °

Abbildung 7: Phasenumwandlungen von ZrO;

Thermisch induzierte Spannungen

Thermisch induzierte Spannungen entstehen wéhrend des Beschichtungsprozesses des Top-
coats durch den Temperaturabfall der schmelzfliissigen Phase beim Auftreffen auf das deutlich
kiihlere Substrat. Wéahrend des Beschichtungsprozesses liegt ein Temperaturunterschied zwi-
schen Substrat und injiziertem Pulver vor, der je nach Prozessbedingungen unterschiedlich grof3

sein kann. Die Kithlung des Substrats vergroBert beispielsweise den Temperaturunterschied.
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Trifft das geschmolzene Einsatzmaterial auf das Substrat wird es in kurzer Zeit auf Probentem-
peratur abgeschreckt, was zu einem schnellen Schrumpfen und Erstarren der keramischen
Phase fiihrt. Das Auftreffen weiterer Schmelztropen auf die bereits erstarrte Keramikschicht
behindert das Schrumpfen der auftreffenden Tropfen durch die darunterliegende Schicht,
wodurch Zugspannungen in der Schicht entstehen. Durch die hohen Spannungen kénnen sich
Risse in der Schicht bilden. (Fauchais et al., 2012)

CTE Mismatch

Eine Wirmeddmmschicht besteht standardméBig aus einem metallischen Substrat, einem
metallischen Bondcoat und einem keramischen Topcoat. Die metallischen Schichten (Bondcoat
und Substrat) haben im Vergleich zur keramischen Schicht (Topcoat) einen groBeren thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten (CTE). Wird der Schichtverbund aufgeheizt und abgekiihlt,
dehnen sich die Schichten mit hoherem CTE stérker aus beziechungsweise schrumpfen stérker,
was zur Entstehung von Spannungen im System fiihrt (Rabiei et al., 2000). Nach dem Beschich-
tungsprozess kiihlt die Schicht ab und steht aufgrund der unterschiedlich groen CTEs unter

Spannung. Diese Spannung lésst sich folgendermalien abschétzen (siche Formel (2)):

T1 2
Mg, = (a,(T) — ay(T))dT )
T2

on(T) = DegE(T)
o, (T) stellt die durch die Fehlpassung des CTE entstandene Spannung dar, « ist der CTE der
jeweiligen Schicht, E(T) ist der E-Modul der Beschichtung, 77 ist die Beschichtungstemperatur
und 7> die Temperatur wihrend des Abkiihlens (Qu et al., 2020), (Zhou et al., 2017). Eine
Darstellung der Spannungszustinde wahrend der Heiz- und Kiihlphasen beim thermischen Zyk-

lieren ist in Abbildung 8 dargestellt.
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Abbildung 8: Spannungszustand einer TBC wihrend der Heiz- und Kiihlphasen aufgrund der

unterschiedlichen CTE der einzelnen Schichten

Wihrend des Aufheizens der Schicht unterliegt das System im isothermen Zustand
Druckspannungen im Bondcoat und im Substrat in axialer Richtung, wihrend im Topcoat Zug-
spannungen aufgebaut werden. Grund hierfiir ist die groBere Ausdehnung des Metalls im Ver-
gleich zur Keramik. In radialer Richtung entstehen besonders oberhalb der Rauheitsspitzen des
Bondocats lokale Druckspannungen im Topcoat. Grund hierfiir ist, dass sich die Metallschicht
stirker ausdehnt und somit Druck auf die dariiberliegende Keramik ausiibt. Beim Abkiihlen der
Spannungen kommt es zu einer Spannungsumkehr in der Schicht. Bondcoat und Substrat
schrumpfen schneller als der Topcoat. Auf den Rauheitsspitzen des Bondcoats werden Zug-
spannungen in radialer Richtung im Topcoat erzeugt. In axialer Richtung liegt der Topcoat
unter Druckspannung und der Bondcoat unter Zugspannung (Vafien, 2004). In Abhéngigkeit
der Mikrostruktur sind die Spannungen im System unterschiedlich hoch (siche Abbildung 9)
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Abbildung 9: Spannungszustand einer TBC in Abhéngigkeit der Temperatur (Bakan et al.,
2017)

Beim Aufheizen der Schicht nehmen die Zugspannungen im Topcoat aufgrund der gréferen
Ausdehnung des Substrats zu. Der Spannungsanstieg ist in Abbildung 9 durch Linie eins mar-
kiert. Bei hohen Temperaturen beginnt der Topcoat zu sintern und Spannungen relaxieren. Die
Relaxation fiihrt zum Abbau von Spannungen und ist in Abbildung 9 durch die Linie zwei
gekennzeichnet. Das Sintern der Probe fiihrt hingegen zu einer groferen Steigung wihrend des
Abkiihlvorganges (Abbildung 9, Linie drei). Beim Abkiihlen der Schicht werden die Zug- in
Druckspannungen umgewandelt. Beide Vorgénge fiihren zu einer erhdhten Druckspannung in
der Schicht bei Raumtemperatur (Abbildung 9, Linie vier). Aufgrund der hdheren Dehnungs-
toleranz von segmentierten und kolumnaren Schichten im Vergleich zu lamellaren Schichten,
sind die maximalen Zug- und Druckspannungen im Topcoat geringer. (Bakan et al., 2017)

Der Einsatz der TBCs in Turbinen fiihrt zu einer stindigen Wechselbelastung zwischen
Heiz- und Kiihlphasen. Dies fiihrt dazu, dass sich Zug- und Druckspannungen kontinuierlich
auf- und abbauen. In kolumnaren SPS Topcoats sind die Spannungen beim Abkiihlen in radialer
Richtung auf den Rauheitsspitzen des Bondcoats Zugspannungen, in den Télern liegen

Druckspannungen vor. Durch die pordse Mikrostruktur und insbesondere die vertikalen Risse
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und Spalten zwischen den einzelnen Kolumnen sind die Druckspannungen in den Télern kleiner
als im Vergleich zu APS-Schichten. Dadurch konnen sich in SPS-Schichten auf den Rau-
heitsspitzen Risse bilden, die sich ungehindert ausbreiten konnen (Zhou, 2019). Durch den
Wechsel von Zug- und Druckspannungen durch thermische Wechselbelastung konnen sich die
Risse im Laufe der Zeit in der Schicht verldngern und verbinden, was zur Delamination des

Topcoats fiihrt (siche Abbildung 10).

Topcoat Topcoat Topcoat

Bondcoat Bondcoat

Abbildung 10: Rissentstehung und- ausbreitung in einer kolumnaren TBC durch thermi-
sche Wechselbelastung

TGO

Durch das Einbringen von Wérme in die Warmeddmmschicht wéahrend des Betriebs der Tur-
bine laufen Diffusionsvorgédnge in der Schicht ab. Aus dem Bondcoat diffundiert Aluminium
an die Grenzflache zum Topcoat, wo es in Kontakt mit sauerstoffhaltiger Luft gerdt. Die meis-
ten Bondocats besitzen einen ausreichend hohen Aluminiumgehalt, wodurch sich eine Alumi-
niumoxidschicht an der Grenzflache bildet (Clarke et al., 2012). Die Schicht kann neben a-
Al>03 auch aus 0-Al,03, Spinell, weiteren Mischoxiden oder Chromoxid bestehen.

Das Wachstum der TGO fiihrt zu einer Volumenzunahme und zur Bildung von Spannungen
im System und ist somit eine Hauptursache fiir das Versagen von Wiarmeddmmschichten
(Miller, 1987). Durch das Wachstum der Schicht werden grof3e Druckspannungen erzeugt (Qu
et al., 2020), (Pakseresht et al., 2022), Z. J. Zhou et al., 2017).

In lamellaren APS-Schichten fithrt das Wachstum der TGO dazu, dass beim Abkiihlen der
Schicht in radialer Richtung Zugspannungen auf den Rauheitsspitzen im Bondcoat entstehen,
die proportional zur TGO-Dicke ansteigen. Infolgedessen entstehen an der Bondcoat/TGO

Grenzflache Risse, die sich verbinden, ausbreiten und zu einem Abplatzen der Schicht fiihren.
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Zusiitzlich fiihrt der hohere CTE des Bondcoats (16 - 18 10%/K) im Vergleich zum CTE der
TGO (6,5 — 8,9 10%K) zu unterschiedlich groBer Ausdehnung der einzelnen Schichten und
verursacht dadurch einen Anstieg der Zugspannungen an den Rauheitsspitzen im Topcoat, das
die Rissentstehung und -ausbreitung fordert (Zhou et al., 2022). Bei Erreichen einer systemab-
hingigen Dicke der TGO (Vaflen et al., 2009) werden die radialen Spannungen an den Rau-
heitsspitzen in Druckspannungen umgewandelt. Grund fiir die Spannungsumkehr ist der gerin-
gere CTE der TGO im Vergleich zum CTE des Topcoats. Ab einer gewissen Schichtdicke der
TGO dominieren die Spannungen, die durch die unterschiedlich groen CTEs von Topcoat und
TGO entstehen und der Einfluss der unterschiedlichen gro3en CTEs von Topcoat und Bondcoat
vernachléssigbar klein wird (Rabiei et al., 2000). Risse entstehen hauptsiachlich im Topcoat an
der Grenzfliche zur TGO, was darauf zuriickschliefen ldsst, dass das Wachstum der TGO
Spannungen induziert, die fiir das Versagen der Schicht verantwortlich sind (Zhou et al., 2022).

APS-Schichten haben beim Versagen der Warmeddmmschicht wihrend der thermischen
Zyklierung in der Regel eine TGO-Schichtdicke von etwa 8 um (Vorkatter et al., 2019). Bei
kolumnaren SPS-Schichten, die auf einem rauen Bondcoat im as-sprayed Zustand abgeschieden
werden, tritt das Versagen der Schichten bereits bei einer TGO-Dicke von 2-3 pm, also weit
vor dem Erreichen der kritischen TGO-Dicke, auf. Die TGO trigt dadurch wenig bis gar nicht
zum Versagen der kolumnaren SPS-Schicht bei (Zhou, 2019). Die Rauheit der Oberflache fiihrt
jedoch dazu, dass hohe out-of-plane-Spannungen in der Schicht erzeugt werden (Clarke et al.,
1999),(Zhou et al., 2017):
_ 20" + 6°)hygo

R

R entspricht dem lokalen Radius der Rauheitsspitzen, hy¢o der Dicke der TGO, a" der Span-

O'N

nung, die durch die die unterschiedlich grofen CTEs von TGO und TBC entstehen und ¢°* der
Druckspannung der TGO.

TGO-Wachstum wird in der Regel als Hauptursache fiir das Versagen von Warmedamm-
schichten benannt. Arbeiten, in denen das TGO-Wachstum durch eine Warmebehandlung in
sauerstofthaltiger Atmosphiére vor der Beschichtung des Topcoats herbeigefiihrt wurde, zeigen
positive Auswirkungen auf die Lebensdauer. Liu et al. (Liu et al., 2004) haben gezeigt, dass die
gezielte Voroxidation eines CoNiCrAlY Bondcoats die Lebensdauer von EB-PVD-Schichten
erhohen kann. Die Bondcoat-Oberfldche wurde vor der Warmebehandlung in sauerstofthaltiger

Atmosphire (p(O2) = 10®) durch polieren oder schleifen vorbehandelt. Zusitzlich wurden
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Bondcoats im as-sprayed Zustand verwendet. Fiir alle verwendeten Bondcoats konnte die Le-
bensdauer der Warmeddammschicht durch Voroxidation verbessert werden. Die hochste Le-
bensdauer erreichen polierte Proben (Liu et al., 2004). Bei PS-PVD-Schichten fiihrt die Voroxi-
dation des Bondcoats zu einer verstirkten Bildung von Yttrium-Aluminaten an der Bondcoat
Grenzflache, die die Anbindung zwischen Bondcoat und Topcoat verbessert (Rezanka et al.,
2014). Die Kolumnen haben zusétzlich eine hohe Dehnungstoleranz, so dass ein Versagen der
Schichten an der TGO/BC-Grenzfldche einsetzt (siche Abbildung 11). Auch bei APS-Schichten
kann die gezielte Voroxidation des Bondcoats die Lebensdauer der Warmeddmmschicht erho-

hen. Durch eine Voroxidation kann die Wachstumsrate der TGO reduziert werden und der Zeit-

raum, in dem stetiges Wachstum der TGO stattfindet verldngert werden, wodurch die Lebens-

zeit der APS-Schicht verbessert wird (Chen et al., 2008).

AT

40 um
|

Abbildung 11: Querschnitt einer thermisch zyklierten PS-PVD Wirmedammschicht
(Mauer et al., 2016)

Korrosion und Erosion

Erosion und Korrosion entstehen durch den Kontakt der Warmeddmmschicht mit geschmol-
zenem Salz, Asche, Sand und Fremdkdrperpartikeln aus der Luft. Diese gelangen wahrend des
Betriebs der Turbine aus der Umgebungsluft in die Turbine und verursachen dort Schiden.
Erosion der Warmeddmmschicht wird im Wesentlichen durch zwei Hauptschadigungsmecha-

nismen erzeugt:
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1. oberflichennahe Rissbildung oder seitliche Rissbildung durch kleine Partikel
2. Beschidigung durch gro3e Fremdkorper (FOD)

Der Schweregrad der Erosion und die Auswirkung auf den Schidigungsmechanismus wird vor-
nehmlich durch die GroBe der aufprallenden Partikel, die Mikrostruktur der Schicht (EB-PVD-
Schichten haben zum Beispiel hohere Erosionsbestindigkeit), Geschwindigkeit und Dichte der
auftreffenden Partikel, Temperatur der auftreffenden Partikel (fest oder geschmolzen) und den
Aufprallwinkel der Fremdkoérper bestimmt.

Treffen kleine Partikel auf die Oberfléche des Topcoats entstehen oberflaichennahe Risse in
der Schicht. Mehrere einzelne Risse konnen sich verbinden, ausbreiten und zu einem Abplatzen
der Schicht fiihren.

Verdichtungsschiaden sind eine Kombination aus oberflichennahen Schiden durch kleine
Partikel und FOD-Schéden durch grof3e Partikel. Beim Verdichtungsschaden werden mehrere
Kolumnen gleichzeitig durch den Aufprall von Partikeln verdichtet.

FOD tritt auf, wenn grof3e Partikel mit geringer Geschwindigkeit auf die Schicht treffen. Der
Aufprall der Partikel fiihrt zu einer plastischen Verformung der einzelnen Kolumnen, die in das
Substrat beziehungsweise den Bondcoat gedriickt werden. Neben der Verformung konnen auch
Rissbildung durch Verdichtung und eine Durchbiegung der Kolumnen entstehen.

Korrosion wird vielfach durch den Angriff der Schicht durch geschmolzenes Salz oder Kal-
zium-Magnesium-Aluminium-Silikate (CMAS) verursacht. Alkali- und Erdalkalisulfate befin-
den sich in der von der Turbine angesaugten Luft und bilden einen fliissigen Salzfilm auf der
Oberflache der Warmeddmmschicht bei Temperaturen zwischen 700°C und 925°C und fithren
zu einer Oxidation oder Korrosion der Komponenten. Die Zusammensetzung der Salze wird
durch Luftverschmutzungen, Kiihlmittel und Verbrennungsreaktionen beeinflusst. Bei der Ver-
brennung des Kraftstoffs in der Turbine kénnen SO2 und SO3 (durch Oxidation des SO2) ent-
stehen. Durch Kontakt mit Wasserdampf und NaCl kann sich Na>SO4 bilden, was sich auch bei
hohen Temperaturen als fliissiges Salz auf den Turbinenkomponenten ablagern kann. Der An-
griff auf die Warmeddmmschicht fiihrt zu einer Sulfidierung und Oxidation. Dies fiihrt zu ei-
nem Aufbrechen der Warmeddmmschicht und beschleunigtem Ausbreiten des Salzes bis zum
metallischen Substrat. Die schmelzfliissigen Salze diffundieren durch Risse und Poren erst
durch den Topcoat und verursachen bei Kontakt mit dem Bondcoat und Topcoat chemische
Reaktionen. Im Topcoat kann diese zu einer beschleunigten Sinterung oder tetragonalen Pha-
senumwandlung mit Volumenausdehnung und Spannungsaufbau in der Schicht fiihren.

(Pakseresht et al., 2022)
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Zusitzlich ermdglichen Porositédt und Risse in der Schicht das Eindringen des schmelzfliissigen
CMAS in den Topcoat und verursachen eine Yttrium-Verarmung. Erstarrt das CMAS wihrend
der Abkiihlung der Turbine, sinkt die Dehnungstoleranz des Topcoats aufgrund der Erstarrung
des CMAS zur Glasphase und Bildung der monoklinen Phase (aufgrund des Y-Mangels).
(Kramer et al., 2006), (Pakseresht et al., 2022)

Sintern

Wirmedédmmschichten sind durch den Einsatz in Turbinen hohen Temperaturen ausgesetzt,
was zu ablaufenden Sinterprozessen in der keramischen Schicht fithrt. Treibende Kraft fiir das
Sintern ist die Verringerung der freien Oberflachenenergie. Der Sintervorgang der Keramik
fithrt zur Verdnderung der mechanischen Eigenschaften und Mikrostruktur der Schicht. Durch
die Ausheilung von Mikrorissen und die Schrumpfung von Poren wird die freie Oberfliche
reduziert und zeitgleich die Steifigkeit der Schicht erhoht (Thompson et al., 1999). Zusitzlich
kommt es zu einem Kornwachstum in der Schicht. Das Elastizitdtsmodul (E-Modul) der Schicht
kann ansteigen und die Dehnungstoleranz der Schicht verringern. Die Porositéit der Schicht
nimmt deutlich ab. Durch die Versteifung der Keramik und die Eigenspannungen der Schicht
konnen sich Risse leichter ausbreiten und zur Delamination der Schicht fithren (Pakseresht et

al., 2022).

2.3 Plasmaspritzprozesse

Thermische Spritzprozesse sind etablierte Prozesse fiir die industrielle Herstellung von Ober-
flichenbeschichtungen, durch die sich bestimmte Oberflicheneigenschaften einstellen lassen.
Mit thermischen Spritzprozessen konnen verschiedene Materialien durch thermische Energie
partiell oder vollstindig geschmolzen oder verdampft werden und sich als Schicht auf einer
Oberflache anlagern. Die Variation verschiedener Prozessparameter ermdglicht den Einsatz ei-
ner groflen Bandbreite an Materialien fiir das thermische Spritzen. Thermische Spritzverfahren
liefern genug Energie, um sowohl metallische als auch keramische Materialien aufzuschmelzen
und so einen Schichtaufbau auf verschiedenen Komponenten und fiir verschiedene Anwendun-
gen zu ermoglichen. Zu den géngigen Verfahren zdhlen Flammspritzverfahren, Lichtbogen-
spritzen und Plasmaspritzverfahren. Zur Beschichtung von Komponenten fiir Gasturbinen eig-
nen sich besonders Flammspritz- und Plasmaspritzprozesse. Mit beiden Verfahren lassen sich
Schichten herstellen, deren Hauptziel die thermische Isolation, Reparatur von Komponenten
oder der Korrosionsschutz sind (Fauchais et al., 2014), (Tucker, 2013). Im Wesentlichen unter-

schieden sich die einzelnen Plasmaspritzprozesse durch die Einsatzmaterialien (fest/fliissig,
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metallisch/keramisch) und die Atmosphire (Luft, Vakuum). Einen Uberblick iiber die giingigs-

ten Plasmaspritzprozesse liefert Tabelle 2.

Tabelle 2:  Uberblick iiber die géingigen Plasmaspritzprozesse

Prozess Abkiirzung Einsatzmaterial  Atmosphire
4ri Pulver
Atmospha.rlsches APS Luft
plasmaspritzen Keramik
i - Suspension
Suspensmnsplasma SPS p - Luft
spritzen Keramik
. VPS, LPPS Pulver Inertgas/Vakuum
Vakuumplasmaspritzen ) .
PS-PVD  Keramik, Metall ~ (bis zu 2 mbar)

2.3.1 Plasma

Plasmen bestehen aus Elektronen, Atomen, Ionen und neutralen Molekiilen, die sich im
Grundzustand oder angeregten Zustand befinden, wobei die Gesamtladung des Plasmas neutral
ist. Beim thermischen Plasma wird, zum Beispiel durch einen Gleichstromlichtbogen, externe
Energie zugefiihrt. Bei ausreichend hoher Energie, dissoziieren Molekiile mit anschlieBender
Ionisation und erzeugen ein leitfdhiges Plasma. Die Ionisierungsenergien (12,06 bis 15,76 eV)
liegen fiir alle Gase (auBler Helium) nahe beieinander. Die Ionisierung ist dadurch fiir alle Gase
aufler Helium bei Atmosphérendruck bei einer Temperatur von etwa 15000 K abgeschlossen.
Dissoziation ist bereits bei geringeren Temperaturen abgeschlossen, da die Dissoziationsener-
gien (4,59 bis 9,76 eV) deutlich geringer sind. Fiir die lonisierung molekularer Gase ist mehr
Energie notwendig als fiir einatomige Gase, da sowohl Ionisationsenergie als auch Dissozia-
tionsenergie benotigt werden (Fauchais et al., 2014),(Biirgel et al., 2011). Bei der Rekombina-
tion der Ladungstriager hinter dem Lichtbogen werden grole Warmemengen freigesetzt.

Die Plasmagaszusammensetzung beim Plasmaspritzen hat groen Einfluss auf die thermo-
dynamischen Eigenschaften, wie zum Beispiel die Plasmagasgeschwindigkeit, spezifische Ent-
halpie, (siehe Abbildung 12), Viskositit, Temperatur und Wiarmeleitfahigkeit. Die molekulare
Viskositéit des Plasmas héngt stark von der Zusammensetzung des Plasmagasgemisches ab.
Stickstoff und Argon haben eine dhnlich hohe Viskositit. Wasserstoff hat eine geringere Vis-

kositdt, jedoch sinkt die Viskositit des Gasgemisches bis zu einer Wasserstoffzugabe von
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30 Vol.-% kaum. Beim Suspensionsplasmaspritzen wird eine Mischung aus Argon, Wasser-

stoff und Stickstoff zur Erzeugung eines Plasmas verwendet (Fauchais et al., 2014).
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Abbildung 12: Spezifische Enthalpie von Plasmagasen in Abhédngigkeit von der Tempe-

ratur (Davis, 2004)

Der Vergleich der spezifischen Enthalpie der drei Gase zeigt, dass Argon die kleinste spezi-
fische Enthalpie und Wasserstoff die hochste spezifische Enthalpie besitzt (siche Abbildung
12). Dies bedeutet, dass mehr Energie aufgebracht werden muss, um Wasserstoff in den plas-
maformigen Aggregatszustand zu iiberfiihren. Durch die hohere spezifische Enthalpie von
Wasserstoff und Stickstoff gegeniiber Argon wird das Aufschmelzen der Partikel im Plasma
erleichtert (Mihm, 2017). Die thermische Leitfdhigkeit des Plasmas hat Einfluss auf die Wir-
meiibertragung auf die Einsatzmaterialien fiir das thermische Spritzen.

Befinden sich Partikel im Plasma erfolgt ein Warme- und Impulsaustausch mit dem Plasma,
das zu einem Autheizen und Beschleunigen der Partikel fiihrt. Die Ubertragung der Wirme
vom Plasma auf die Partikel erfolgt iiber Konvektion, Strahlung und Wirmeleitung. Die Uber-

tragung der Wérme setzt sich aus verschiedenen Termen zusammen:
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Qzu = QPartikel + QStrahlung (3)
Der erste Term beschreibt die Wéarmeiibertragung auf die Partikeloberfliche. Hierbei ist apar-
iikel der Warmeiibergangskoeffizient der Partikel:
Qzu = Qpartikel * APartikel * (TPlasma - TPartikel) (4)
Der zweite Term beschreibt den Warmestrom im Partikel:

dT (5)

Qpartiket = Mpartikel * Cpartikel * dt

Der letzte Term bestimmt die Wéarmestrahlung der Partikeloberfldche. Dabei ist € der Emis-

sionsgrad und o die Stefan-Boltzmann-Konstante:
Qstrantung = € * 0 * Apareiket * Thartikel (6)

Die Warmeiibertragung hangt von der GroBe der Partikel ab.
Zum Aufschmelzen der Partikel ist eine ausreichend hohe Verweilzeit der Partikel im Plasma-
strahl notwendig. Die Verweilzeit setzt sich dabei aus dem Verhéltnis von Lénge des Plasma-
strahls zu Beschleunigung der Partikel zusammen. GrofBere Partikel haben aufgrund der kleine-
ren Beschleunigung eine hohere Verweilzeit im Plasmastrahl als kleine Partikel (Mihm, 2017).
Eine Verdnderung der Plasmagaszusammensetzung fiihrt dazu, dass sich die Partikelgeschwin-
digkeiten verdndern (Joulia et al., 2014) und ebenfalls die Verweilzeiten der Partikel im Plasma

beeinflusst werden.

2.3.2 Plasma Spray - Physical Vapor Deposition (PS-PVD)

Der PS-PVD Prozess lésst sich der Gruppe der Plasmaspritzprozesse unter sehr geringen
Driicken (LPPS = low-pressure plasma spray) zuordnen. Mit diesen Prozessen konnen gleich-
maéBige und diinne Schichten auf groen Flachen von bis zu einem Quadratmeter erzeugt wer-
den. Die Kombination aus geringem Kammerdruck und hoher Leistung ermdglicht es, Schich-
ten auf verschiedene Art und Weise herzustellen. So konnen die Einsatzmaterialien aus der
flissigen Phase und/oder der Dampfphase abgeschieden werden und unterschiedliche Mikro-
strukturen erzeugen. Moglich ist die Herstellung lamellarer und kolumnarer Strukturen. Fiir die
Erzeugung kolumnarer Strukturen ist die Abscheidung des Einsatzmaterials aus der Dampf-
phase notwendig, was zusitzlich non-line-of-sight (nicht im Sichtkontakt) Beschichtungen er-
moglicht. Beim PS-PVD Prozess wird pulverférmiges Einsatzmaterial durch ein Hochenergie-

Plasma bei geringem Kammerdruck (1 mbar) verdampft und aus der Dampfphase auf dem Sub-
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strat abgeschieden. Der niedrige Druck in der Beschichtungskammer reduziert die Ionisierungs-
temperatur und begiinstigt dadurch hohe Ionisierungsraten, wobei Elektronen und Ionen im
Plasmastrahl rekombinieren.

Ein Vorteil des PS-PVD Verfahren ist, dass die Abscheidung kolumnarer Strukturen mog-
lich ist. Diese weisen eine hohe Dehnungstoleranz auf und erhalten dadurch eine hohere Tem-
peraturstabilitit. Typischerweise gehen besonders PVD hergestellte Schichten mit hohen Kos-
ten einher. Jedoch kénnen mit dem PS-PVD Verfahren hohe Abscheidungsraten erreicht,
komplexe Geometrien beschichtet und beispielsweise Kiihlkandle freigehalten werden, das die
Kosten reduzieren kann. (Vardelle et al., 2016)

Wie bereits erwihnt, werden kolumnare Strukturen aus der Gasphase abgeschieden. Das
Wachstum der Kolumnen lésst sich nach He et al. (He et al., 2019) in drei Stufen unterteilen
(siehe Abbildung 13)

1. Aquiaxiales Wachstum
2. Konkurrierendes Wachstum

3. Bevorzugtes Wachstum

Aquiaxiales Wachstum beschreibt das Wachstum der Kolumnen in der ersten Stufe, bei der sich
durch Keimbildung eine Schicht an der Grenzflaiche zum Bondcoat aus zufdllig gerichteten
Kornern entwickelt. Das Material lagert sich aus der gasférmigen Phase als Atome oder Mole-
kiile oder als Cluster im Nanobereich ab. Die Keimbildungsrate auf der Substratoberfliche
hingt im Wesentlichen von der Abscheiderate und der Substrattemperatur ab. Eine hohe Keim-
bildungsrate fiihrt zur Bildung vieler feiner Kérner. Ein groer Temperaturunterschied zwi-
schen Substrat und Dampfphase fiihrt zu einer Unterkiihlung der verdampften Phase, was zur
Keimbildung auf dem Substrat flihrt. Einzelne Keime verbinden sich und fordern das Kristall-
wachstum.

In der zweiten Stufe transformieren sich die einzelnen Koérner in léngliche, stingelformige
Korner. Keimbildung wird in dieser Phase durch Kornwachstum abgeldst. Konkurrierendes
Wachstum entsteht mit zunehmendem Radius der einzelnen Korner ohne feste kristallographi-
sche Orientierung. Die Mikrostruktur wird maf3geblich durch die Prozessparamater beeinflusst,
die wiederum Einfluss auf die Abscheidungsmechanismen (Shadowing-Effekt, Oberflachen-
diffusion oder Massendiffusion) nehmen.

In der dritten Stufe wachsen einzelne elongierte Kdrner zu grofen Kolumnen auf. Der

Durchmesser der einzelnen Kérner nimmt deutlich zu und die Kolumnen wachsen entlang einer
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bevorzugten kristallographischen Orientierung. Bewegt sich der Plasmabrenner weiterhin iiber
die Probe tiberwiegt durch den Temperatureintrag die Diffusion der Atome und die Keimbil-
dung wird gehemmt.

. . Stufe 3: Bevorzugtes Wachstum
grofie kolumnare Korner

_ . Stufe 2: Konkurrierendes Wachstum
kleine kolumnare Korner

_ _Stufe 1: Aquiaxiales Wachstum
feine dquiaxiale Korner

Abbildung 13: Wachstumsmechanismus kolumnarer Strukturen beim PS-PVD Prozess,

nach (He et al., 2019)

2.3.3 Electron Beam - Physical Vapor Deposition (EB-PVD)

Das Elektronenstrahlverdampfen (engl. =EB-PVD, electron beam physical vapor deposition)
Ist ein etabliertes Verfahren zur Beschichtung von Turbinenkomponenten wie zum Beispiel
Schaufeln einer Gasturbine. Bei diesem Verfahren werden Elektronen von einer Glithkatode
emittiert und in einem elektrischen Feld beschleunigt. Als Anode fungiert ein Kupfertiegel, der
mit dem zu verdampfenden Einsatzmaterial befiillt ist. Durch Magnete kann die Flugbahn der
Elektronen so eingestellt werden, dass diese in Richtung Anode beschleunigt werden. Die auf-
treffenden Elektronen erzeugen Leistungen zwischen 2 und 25 kW, je nach Brenner kénnen
jedoch auch deutlich hohere Leistungen erzielt werden (> 200 kW) (Bose, 2018). Damit die
Anode den hohen Leistungen standhélt und nicht beschédigt wird, wird diese wassergekiihlt.
Mit diesem Verfahren kénnen neben niedrigschmelzenden Metallen auch hochschmelzende
Metalle wie zum Beispiel Platin, Wolfram oder Tantal verdampft und auf einem Bauteil abge-
schieden werden (Lake et al., 2009). Die zu beschichtenden Bauteile werden iiber dem Tiegel
fixiert. Da dieser Prozess in Vakuum (ca. 10 Torr) stattfindet, sind die freien Weglingen der
Dampfmolekiile sehr grof3, sodass Kollisionen einzelner Partikel selten auftreten. Die Partikel

werden somit nicht abgelenkt und treffen auf direktem Wege auf die Komponenten und bilden
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eine Beschichtung. Um die Adhésion zwischen Bauteil und Beschichtung zu verbessern, Dif-
fusionsvorginge zu fordern und Keimwachstum zu unterstiitzen, werden die Komponenten auf
ca. 1050°C vorgewédrmt. Des Weiteren ist vor dem Beschichten eine Vorbehandlung der Bond-
coat-Oberflidche durch Polieren notwendig, um die Oberflachenrauigkeit auf 1 — 3 um zu redu-
zieren und eine bessere Anbindung des Topcoats zu ermdglichen. Vor dem Abscheiden des
Topcoats erfolgt eine Voroxidation des Bondcoats, die zu einem Wachstum einer dichten
Al>O3-Schicht fiihrt, die Sauerstoffdiffusion in den Bondcoat und Oxidation des Bondcoats
(Zhang, 2011) und das Aufrumpeln des Bondcoats verhindert und somit die Temperaturwech-
selbestiandigkeit verbessert (Li et al., 2021).

Herkdmmliche TBCs, die mit dem EB-PVD-Verfahren hergestellt werden haben kolumnare
Mikrostrukturen (Abbildung 14), die sich durch eine gute Wérmeleitfdhigkeit und hohe Deh-
nungstoleranz auszeichnen. Die einzelnen Kolumnen sind Einkristalle und wachsen in eine be-
vorzugte kristallographische Richtung. An den Randbereichen der einzelnen Kolumnen bildet

sich eine federartige Struktur aus, die um 45 — 60° zu den Kolumnen geneigt ist.

Abbildung 14: Kolumnare Mikrostrukturen von EB-PVD-Schichten (Renteria et al.,
2006)

2.3.4 Atmosphirisches Plasmaspritzen (APS)

Atmosphirisches Plasmaspritzen ist ein Uberbegriff fiir alle Plasmaspritzprozesse, die nicht
in kontrollierter Atmosphére, sondern an Luft durchgefiihrt werden. Je nach gewéhltem Bren-
ner, lassen sich beim APS sowohl keramische als auch metallische Pulver verwenden und fiir

die Beschichtung verschiedener Komponenten nutzen. Fiir die Herstellung keramischer YSZ-
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Wirmeddmmschichten wird ein DC-Brenner verwendet (siehe Abbildung 15), bei dem zwi-
schen einer Wolframkathode und Anode ein Lichtbogen geziindet wird. Durch die Ionisation
der Plasmagase (Ar, He, N2 oder Hz) wird ein Plasma erzeugt, das Temperaturen iiber 10000 K
erreicht. Das Pulver wird radial in die Plasmaflamme injiziert und dort partiell oder vollstindig

aufgeschmolzen. (Metco, 2022)

Plasma Gas + Strom
Wassergekihite Anode
Kathode
| ‘ n Schicht
T T’ Werkstlck ———

|solation Pulverzufuhr

Abbildung 15: Aufbau eines DC-Brenners fiir das atmosphirische Plasmaspritzen
(Metco, 2022)

Mit dem APS-Spritzprozess lassen sich lamellare (siche Abbildung 16), vertikal gerissene
(DVC, engl. = dense vertically cracked) oder kolumnare Strukturen erzeugen. Die Erzeugung
kolumnarer Strukturen wiederum ist ausschlieBlich mit dem Suspensionsplasmaspritzprozess
moglich und wird in 2.3.5 erklart. DVC und lamellare Mikrostrukturen werden durch Verwen-
dung eines pulverformigen Einsatzmaterials und meist radialer Injektion in die Plasmaflamme
erzeugt. Dabei schmelzen die Partikel zumindest partiell auf, treffen auf das Substrat auf und
bilden eine Schicht. Da der Prozess in sauerstoffhaltiger Atmosphére durchgefiihrt wird, kon-
nen die Materialien durch den Sauerstoffkontakt oxidieren. Die Oxidation des Materials und
Bildung von Oxideinschliissen in der Schicht, erfolgt jedoch nur beim Beschichten mit metal-

lischen Materialien.
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| Lagen
(zwischen
Ubergingen)
Splat-Dicke Oxideinschliisse Ungeschmolzener
Partikel
Abbildung 16: Lamellare Mikrostruktur (Davis, 2004)

Lamellare Mikrostrukturen entstehen, wenn fliissige Tropfen, sogenannte ,,Splats®, auf das
Substrat auftreffen, abflachen und erstarren. Viele einzelne Tropfen verbinden sich beim Er-
starren und Bilden eine Schicht, die eine lamellare Struktur hat. Zwischen einzelnen Splats
konnen feste Partikel eingeschlossen werden, die nicht oder nur partiell geschmolzen sind und

die Porositét der Schicht beeinflussen. (Davis, 2004)

2.3.5 Axiales Suspensionsplasmaspritzen (SPS)

Mikro- und nanostrukturierte Beschichtungen zeichnen sich besonders durch ihre guten me-
chanischen, chemischen und thermischen Eigenschaften aus und sind besonders interessant fiir
die industrielle Anwendung. Mit dem Suspensionsplasmaspritzprozess konnen, wie beim PS-
PVD oder EB-PVD Verfahren kolumnare, mikro- oder nanostrukturierte Schichten abgeschie-
den werden. Vorteil des SPS-Prozesses sind jedoch deutlich geringere Prozesskosten und hohe
Auftragsraten. Ein weiterer Unterschied ist die Verwendung von fliissigen Einsatzmaterialien,
iiblicherweise wasser- oder ethanolbasierte Suspensionen mit zum Beispiel 4 mol.-% Yttrium
teilstabilisiertem ZrO» (4YSZ). Die Suspensionen werden beispielsweise iiber eine peristalti-

sche Pumpe beférdert und ins Plasmagas (Ar/N»/H») eingeleitet. Neben der axialen Einleitung
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der Suspension in das Plasma, kann auch, abhingig vom gewéhlten Prozess, eine radiale Ein-
leitung erfolgen. Am Brennerausgang treffen Suspension, Zerstdubergas und Plasmagas aufei-
nander, was zu einer Zerstdubung des Suspensionsstrahls in feine Tropfen fiihrt.

Treibende Kraft fiir die Zerstdubung sind die durch das Plasma einwirkenden Scherspannungen
auf die Tropfen/Suspension (Pawlowski, 2009). Diese Stufe wird ,,Break-up* genannt. Mathe-
matisch kann die Zerstdubung der Suspension in Tropfen iiber die Weber-Zahl We und Oh-
nesorge-Zahl Oh bestimmt werden. Die Weber-Zahl beriicksichtigt dabei den Einfluss der
Oberflidchenspannung auf die Zerstdubung. Steigt die Oberfldchenspannung, ist die Zerstiu-

bung erschwert (Fauchais et al., 2012).

_ pguid, (7
==

We

We ist abhingig von der Dichte des Zerstidubergases pg, der relativen Geschwindigkeit zwi-
schen Gas und Fluid u?, dem Partikeldurchmesser d; und der Oberflichenspannung der Fliis-
sigkeit o1. Eine erleichterte Zerstdubung geht laut Formel (7) geht mit einer geringen Oberfla-
chenspannung der fliissigen Phase einher. Bei Weberzahlen > 12 erfolgt das Aufbrechen der
Tropfen zu kleineren Tropfen (Fauchais et al., 2015). Jeder Tropfen ist mit einer spezifischen
Zahl an Feststoffpartikeln beladen, die abhéngig von den Suspensionseigenschaften und der
Zerstdubungsrate ist. Bei der Berechnung der Ohnesorge-Zahl (sieche Formel (8)) wird die Vis-

kositdt auf den Zerstdubungsvorgang beriicksichtigt:

on= ®)

Vpid,o

Eine geringere Viskositit fordert die Zerstdubung der Suspension (Fauchais & et al., 2012).

Nach dem Partikel ,,Break-up* verdampft die fliissige Phase, wéhrend die Feststoffpartikel Ag-
glomerate bilden (siche Abbildung 17). Die agglomerierten Feststoffpartikel schmelzen im
Plasmastrahl auf und scheiden sich aus der schmelzfliissigen Phase auf dem Substrat ab

(Pawlowski, 2009).
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Abbildung 17: Verhalten von Suspensionstropfen im Plasmastrahl beim SPS, nach
(Ganvir et al., 2019)

Partikelverhalten in der Suspension und im Plasma beim SPS

Die Flugbahn von Partikeln in einem Plasmagasstrom wird durch ihre Beschleunigung beein-
flusst. Die Beschleunigung der Partikel hdngt dabei von der auf sie ausgeiibten Kraft ab und
kann wie folgt beschrieben werden:

du, 18,

dt — p,d
ug und u,, sind die Geschwindigkeiten von Gas und Partikel, p, spezifische Dichte der Partikel,

* (ug - up) (9)

d, Partikeldurchmesser und x, die Viskositit des Gases. Die Beschleunigung der Partikel steigt
mit einer Verringerung des Partikeldurchmessers und der spezifischen Masse der Partikel an.
Der Partikelimpuls wird besonders stark durch die Tragheitskraft F;, den Stromungswiderstand
Fp und die Gravitationskraft F; beeinflusst. Das Kréftegleichgewicht zwischen Trigheitskraft,
Gravitationskraft und Stromungswiderstand setzt sich dabei folgendermaBlen zusammen

(Fauchais et al., 2014):

Fi=F+ Fp (10)
Mit
ndd  du, )
K ATy
md? 1 12
Fp = 4-1’>|<CD>|<—p>|<u}2z (12)
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nd3 (13)
F;} = 6p * pp * g

Die Gravitationskraft hat einen groeren Einfluss auf Partikel mit hoherer Masse und geringer
Partikelgeschwindigkeit. Der dimensionslose Widerstandsbeiwert Cp ist abhéngig von der Rey-
noldszahl Re, die wiederum durch die Stromungsbedingungen im betrachteten System be-
stimmt wird. Sehr kleine Reynoldszahlen (<0,2) ergeben sich fiir Partikel mit kleinem Durch-
messer. Dann herrscht ausschlieSlich Stokes’sche Bewegung im System (Mauer, 2019). Die
Stokes Gleichung wird durch den folgenden Zusammenhang beschrieben:
/ngBL

Die Stokeszahl wird folglich durch die Dichte der Partikel pp, Partikeldurchmesser dp,, Partikel-
geschwindigkeit vp, sowie durch die Viskositit des Plasmas pg und Dicke der Stromungsgrenz-
schicht gL bestimmt (Fauchais et al., 2015). Aufgrund der Trégheit groBer Partikel, besitzen
diese groBere Stokeszahlen. Groflere Stokeszahlen (>>1) wiederum bedeuten, dass die Ablen-
kung der Partikel mit dem Gasstrom abnimmt. Kleine Partikel folgen dem Plasmagas leichter
(siche Abbildung 18). Das Plasmagas wird kurz vor dem Aufprall auf die Substratoberfliache
entschleunigt und parallel zur Substratoberfliche abgelenkt. Dies fiihrt dazu, dass die Flugbahn
kleiner Partikel ebenfalls parallel zur Substratoberfliache abgelenkt wird. Die Abscheidung auf
dem Substrat kann dann auf Unebenheiten der Substratoberflache erfolgen. Mit Fortschreiten
des Beschichtungsvorganges werden die Unebenheiten iiberlagert und wachsen senkrecht zur
Substratoberfléche. Hierdurch ergibt sich eine kolumnare Mikrostruktur des Gefiiges beim SPS
(Mauer, 2019).
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Abbildung 18: Flugbahn von Partikeln beim SPS in Abhéngigkeit der Partikeltriagheit

und deren Einfluss auf die Mikrostruktur, nach (Ganvir et al., 2019)

Fiir die Entstehung einer kolumnaren Mikrostruktur beim SPS ist folglich die Zerstaubung von
Suspensionstropfen zu sehr kleinen Tropfen notwendig (Curry et al., 2015). Im Falle des SPS-
Verfahrens, bei dem ein fliissiges Einsatzmaterial in heies Plasmagas injiziert wird, muss zu-
sétzlich der Einfluss der fliissigen Phase auf die Partikelentwicklung im Plasma beriicksichtigt
werden. Damit ausreichend Energie in den Prozess eingebracht wird und ein Abkiihlen der Par-
tikel im Gasstrom verhindert wird, muss das Plasmagas eine ausreichend hohe Enthalpie besit-
zen (Joulia et al., 2014), (Schlegel, 2016). Die Warmeiibertragung vom Plasmagas auf die Par-
tikel hiangt vom Warmeiibergangskoeffizienten des Gases, der Partikeloberfliche und der
Gastemperatur ab. Ebenso ist die Verweilzeit der Partikel im Plasma wichtig, um einen ausrei-
chenden Wérmeiibertrag zwischen Plasma und Partikel zu erhalten. Die Verweilzeit wird dabei
durch die Lange des Plasmajets und Partikelgeschwindigkeit bestimmt (Fauchais et al., 2014).
Fiir das Suspensionsplasmaspritzen werden YSZ-Suspensionen auf Ethanol- oder Wasserbasis
hergestellt. Das fliissige Einsatzmaterial muss bestimmte Anforderungen erfiillen, damit die
Erzeugung von kolumnaren Mikrostrukturen moglich ist. Beim Einleiten der Suspension in das
Plasma, wird diese durch die auftretenden Plasmakréfte und das Zerstdubergas in kleine Trop-

fen zerstdubt. Zur Abscheidung einer kolumnaren keramischen Warmedammschicht miissen
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die Tropfen moglichst fein zerstdubt werden, um ein Mitreilen von Partikeln im Plasma zu
erreichen und die Abscheidung dieser an Unebenheiten auf der Substratoberflache zu erzielen.
Die Beladung der einzelnen Tropfen mit Feststoffpartikeln héngt von der erzeugten Tropfen-
grofe ab. Wird die Suspension in gro3e Tropfen zerstéubt, oder ist der Feststoffgehalt der Sus-
pension erhoht, steigt die Feststoffbeladung pro Partikel an. Nach dem Verdampfen des fliissi-
gen Tragermediums im Plasma, bleiben die Feststoffpartikel zuriick und bilden Agglomerate,
die letztlich aufschmelzen. Die Grofle der gebildeten Agglomerate wird dabei mafigeblich
durch TropfengréBe und Tropfenladung bestimmt. Damit die Suspension zu kleinen Tropfen

zerstaubt wird, muss die Viskositit und Oberflachenspannung moglichst gering sein.

Die Agglomeration von Partikeln fiihrt zu einer Zunahme der PartikelgroBe, die durch Van-
Der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Partikeln verursacht werden. Bei ausreichend lan-
gem Kontakt zweier unpolarer Molekiile entsteht eine elektrostatische Wechselwirkung zwi-
schen den Partikeln. Um die Agglomeration der dispersen Phase zu verhindern, muss die Sus-
pension mit einem organischen Dispergiermittel stabilisiert werden. Die organischen Molekiile
legen sich auf die Partikeloberfliche und verursachen dadurch eine PartikelabstoBung. Neben
der Agglomeration von Feststoffpartikeln muss ebenfalls die Sedimentation der festen Phase
verhindert werden, um eine homogene Partikelverteilung zu erzielen (Mikolajek et al., 2015).
Die treibenden Krifte fiir das Absetzen von Feststoffpartikeln in einer Suspension sind Ober-
flachen- und Massenkrifte. Diese auf die Partikel wirkenden Kréfte verursachen eine fest-fliis-
sig Phasentrennung. Bei sehr kleinen Partikeln kann die Beschleunigung vernachléssigt wer-
den, sodass die Tréigheitskraft als wirkende Kraft fiir die Sedimentation entfdllt, weshalb sich
ein Kriftegleichgewicht aus der Schwerkraft, Auftriebskraft F4 und Widerstandskraft Fw
ergibt:

F,=Fi+Fy (15)

Pr 2T 12 (16)
Zv 4d

Wobei pp die Dichte der Partikel, pr die Dichte des Fluids, cw der Reibbeiwert und v die

T P0pg = “d3ppg +c
6 PP9—6 PrY w

Sinkgeschwindigkeit ist. Durch Auflésen der Formel (16) nach v kann die Sinkgeschwindig-

keit fiir sphdrische Partikel folgendermalen berechnet werden:

17
_ [adgor = o) ("
po [Molor—pe)
3cwpr
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Wird ein sphirischer Partikel von einem Fluid umstromt, bildet sich hinter dem Partikel ein
Stromungsfeld aus, das sich durch Berechnung der Reynoldszahl in turbulent und laminar un-
terteilen lasst:

prdv (18)
B Uiy
Mit nF fiir die dynamische Viskositit des Fluids. Liegt eine schleichende Umstromung (Re<<1)

Re

vor, ergibt sich fiir den Reibbeiwert cw=24/Re. Die stationidre Sinkgeschwindigkeit v eines
sphirischen Partikels bei laminarer Stromung (Christen, 2005) kann dann mit der Stokes-Glei-
chung berechnet werden:

Ustokes = M >

18nF

Die Sinkgeschwindigkeit héngt von der Dichte p des Fluids und der Partikel, des Partikeldurch-
messers d und der Erdbeschleunigung g ab. Dieser Zusammenhang gilt ausschlie3lich fiir stark
verdiinnte Suspensionen (Mikolajek et al., 2015).
In Suspensionen mit geringen Feststoffgehalten konnen einzelne Partikel in den Nachlauf eines
absinkenden Partikels gelangen und der Abwirtsbewegung mit erhdhter Geschwindigkeit fol-
gen. Bei hohen Feststoffkonzentrationen verursacht das Absinken eines Partikelschwarms eine
Aufwirtsbewegung der verdringten Fliissigkeit. Die absinkenden Partikel werden gebremst,
wodurch der Sedimentationsprozess verlangsamt wird (Draxler et al., 2014).
Die Sedimentation in einer kolloidalen Suspension wird weitestgehend durch die Brown’sche
Bewegung der Partikel verhindert und wird durch Zusammenstdfe in Folge einer zufilligen,
ungerichteten Bewegung der Partikel hervorgerufen. Da sich kleine Partikel schneller bewegen
als groBe Partikel, ist ebenfalls die Diffusionsgeschwindigkeit kleiner Partikel groBer. Uber den
Diffusionskoeffizienten lassen sich folglich Riickschliisse auf die Intensitét der Brown’schen
Bewegung ziehen. Der Diffusionskoeffizient D kann mit der Stokes-Einstein-Gleichung ausge-
driickt werden:

kgT
p=Xs (20)
3nnd

D hiéngt von der Boltzmannkonstante ks, der Temperatur T, der Viskositit 7 und dem Partikel-
durchmesser d ab. Gleichung (20) veranschaulicht, dass die Partikelgroe einen Einfluss auf
die Diffusionsgeschwindigkeit hat. Besteht eine Suspension aus kleinen Partikeln, dominiert
die Brown’sche Bewegung gegeniiber der Sinkgeschwindigkeit, sodass die Sedimentation ver-

hindert werden kann (Mikolajek et al., 2015).
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3 Charakterisierungsmethoden

Fiir die Verwendung keramisch basierter Suspensionen in thermischen Beschichtungsanla-
gen sind die Kenntnis iiber die PartikelgroBenverteilung und die Stabilitdt der Suspension, so-
wie die Viskositit und Oberflaichenspannung wichtig. Um eine monomodale PartikelgroBen-
verteilung innerhalb der Suspension aufrecht zu erhalten, miissen physikalische Vorginge wie
Sedimentation und Agglomeration verhindert werden. Eine Kontrolle der Suspension vor dem
Beschichtungsvorgang ist unabdinglich, um eine Reproduzierbarkeit des Prozesses zu gewéhr-
leisten und negative Auswirkungen auf den Beschichtungsprozess auszuschlieSen. Aus diesem
Grund werden vor dem Beschichten der Proben die untenstehenden Charakterisierungsmetho-
den verwendet. Zusétzlich erfolgt nach dem Beschichten der Proben eine Analyse der Schichten
mittels mikroskopischer Analysemethoden und der Software Fiji. Die thermische Bestdndigkeit

der Warmeddmmschichten wird mit Burner Rigs {liberpriift.

3.1.1 PartikelgroBlenverteilung

Die Partikelgroflenbestimmung eines dispersen Stoffsystems ist ein Verfahren zur Bestim-
mung der Eigenschaften des Stoffsystems. Die Bestimmung der Partikelgroen kann mittels
optischer Verfahren, wie beispielsweise dem Streulichtverfahren erfolgen. Durch Streuung oder
Absorption von Licht an einzelnen Partikeln oder Partikelschwarmen konnen Riickschliisse auf
die Partikelgrofle geschlossen werden. Eine Lichtwelle mit einer bestimmten Wellenldnge A
wird beim Auftreffen auf einem Partikel mit dem Durchmesser d und dem Brechungsindex 7
partiell abgelenkt. Das Licht erfdhrt eine Richtungsidnderung, wird gestreut. Im umgebenden
Raum wird die Intensitét I des gestreuten Lichts gemessen. Diese hdngt von der Intensitét des
einfallenden Lichts /0, dem Streuwinkel 8, dem Polarisationswinkel @, dem Brechungsindex
1, der Wellenldnge A und der Partikelgrofie d ab. Mittels Mie-Theorie kann die Intensititsver-
teilung fiir kleine Partikel im GroBenbereich von 0,02 pm — 2 um berechnet werden. Fiir Parti-
kel, die groBer als 2 um sind erfolgt die Berechnung mittels Fraunhofer-Theorie. Neben der
dynamischen und statischen Lichtstreuung steht zusitzlich die Ultraschallspektroskopie zur
PartikelgroBenbestimmung zur Verfiigung (Stiel, 2009). Die einzelnen Verfahren werden
nachfolgend erklart.

Dynamische Lichtstreuung

Zur Bestimmung der Partikelgrofe fiir Partikel mit einer Grofle von 1 nm bis 6 um wird die

dynamische Lichtstreuung verwendet. Im IEK-1 des Forschungszentrums Jiilich steht dazu das
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Gerdt LB550 (Horiba, Japan) zur Verfiigung. Bei diesem Messverfahren wird die Brown’sche
Molekularbewegung der Partikel genutzt, um Riickschliisse auf die GroBenverteilung von sus-
pendierten Partikeln zu treffen. Aufgrund der Molekularbewegung bewegen sich kleine Partikel
schneller als grofe Partikel. Die Bewegung der Partikel verursacht eine Intensitétsschwankung
des gestreuten Lichts (StieB, 2009), sodass Anderungen des gebeugten Lichts iiber einen Zeit-
raum t hinweg analysiert werden kénnen (Weber, 2010). Zur Bestimmung der GroBenvertei-
lung werden die Fluktuationen des Streulichts gemessen. Die Frequenz des Streulichts gibt
folglich Aufschluss iiber die Partikelgroe. Das Verfahren der dynamischen Lichtstreuung ist
jedoch nur fiir verdiinnte Suspensionen anwendbar, da die Genauigkeit der Messung nur gege-
ben ist, wenn das Signal ohne Stérung anderer Partikel vom Sensor detektiert werden kann
(StieB, 2009).

Statische Lichtstreuung

Mit Hilfe der statischen Lichtstreuung lésst sich ebenfalls die Grole von Partikeln bestim-
men. Dazu werden die zu messenden Partikel mit Licht bekannter Intensitdt bestrahlt. Das Licht
wird entweder absorbiert, reflektiert, gebeugt oder gebrochen. Ubersteigt die PartikelgroBe die
Wellenldnge des Lichts um ein Vielfaches (>20um), wird ein GrofBteil des einfallenden Lichts
am Partikel gebeugt. Das fiihrt dazu, dass kleine Beugungswinkel und groBe Intensitéten ge-
messen werden. Da in diesem Fall der Grofiteil des Lichts gebeugt und nicht gebrochen wird,
wird kein Brechungsindex zur Bestimmung der Partikelgrofle bendtigt.

Fiir kleine Partikel (<20 um) ist zur Bestimmung der Partikelgroe ein Brechungsindex no-
tig, da das Licht am Partikel hauptséchlich gebrochen und nicht gebeugt wird. Im IEK-1 des
Forschungszentrums Jiilich steht zur Messung der Partikelgrof3e mittels statischer Lichtstreu-
ung das Gerdt LA950 (Horiba, Japan) zur Verfiigung.

Ultraschallspektroskopie

Die Ultraschallspektroskopie ermoglicht die PartikelgroBBenbestimmung fiir Partikel im Gro-
Benbereich zwischen 10 nm und 3 mm an Suspensionen mit einem Feststoffgehalt zwischen
0,1 Vol.-% und 50 Vol.-%. Bei diesem Messverfahren wird die Suspension mit unterschiedli-
chen Schallfrequenzen beschallt und die Abschwéchung der Frequenz messtechnisch erfasst.
Die Dampfung des Schalls erfolgt beispielsweise durch Absorption im Fluid oder Streuung des
Schalls an Partikeln. Die gemessene Schallddmpfung wird in einem Spektrum dargestellt und
gibt Riickschluss iiber die PartikelgroBle (Weber, 2010). Im IEK-1 wird zur Bestimmung der
Partikelgrofe mittels Ultraschallspektroskopie das Messgerdt DT1200 (Dispersion Techno-
logy, USA) verwendet.
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3.1.2 Viskositit

Mit Hilfe der Rheologie lassen sich die FlieBeigenschaften von Stoffen beschreiben. Als
MaB fiir die innere Reibung wird die Viskositit verwendet. Dabei muss zwischen dynamischer
71 und kinematischer v Viskositét unterschieden werden. Die kinematische Viskositét berechnet
sich aus der Dichte p:

v=1p €2y

Berechnet sich die dynamische Viskositét 7 aus der FlieBgeschwindigkeit eines Mediums u,
die durch eine angelegte Schubspannung t und dadurch entstehende innere Reibung sowie Wi-
derstand erzeugt wird. y ist die Ortskoordinate, wobei du/dy die Schergeschwindigkeit dar-
stellt. Beschrieben wird die Abhdngigkeit durch das Newton’sche Gesetz:

ndu (22)
Ty
Allgemein betrachtet hangt die Viskositdt von der Temperatur ab. Fiir Fliissigkeiten nimmt die
Viskositdt mit steigenden Temperaturen ab (Schlichting et al., 2005).

Fiir den Beschichtungsprozess ist es Ziel, moglichst kleine Tropfen zu erhalten. Dadurch
kann die Flugbahn der Partikel parallel zur Substratoberfldche abgelenkt werden, sodass diese
an Unebenheiten der Substratoberfliche abgeschieden werden und die Entstehung einer kolum-
naren Mikrostruktur ermoglicht wird (Ganvir et al., 2019). Die Fragmentierung der Suspension
in kleine Tropfen wird durch verschiedene physikalische Eigenschaften der Suspension beein-
flusst. So bestimmen die Eigenschaften wie Partikelgrofe, Dichte und Feststoffgehalt und die
Eigenschaften des Triagermediums (Viskositdt und Oberflachenspannung) die Tropfengrofe
der zerstdubten Suspension. Steigt die Viskositdt des Tragermediums an, entstehen gréfere
Tropfen (Mulhem et al., 2003), (Mulhem et al., 2006).

3.1.3 Oberflichenspannung

Um die Oberflache einer Phase zu vergroflern, muss Arbeit aufgebracht werden. Als Ober-
flachenspannung wird die Arbeit bezeichnet, die aufgebracht werden muss, um die Oberfldche
einer Fliissigkeit zu vergrofern.

Die Oberflichenspannung wirkt sich auf die Tropfengrofe beim Zerstdubungsprozess einer
Suspension aus. Eine Grofle Oberflichenspannung fiihrt zur Bildung grofler Tropfen. Kleine
Tropfen konnen beispielsweise erzeugt werden, indem die Geschwindigkeit des Plasmagases

beim Suspensionsplasmaspritzen erhoht wird (Aus der Wiesche et al., 2018). Die dynamische
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Oberflichenspannung wurde mittels Blasendrucktensiometer (BPT Mobile, KRUSS GmbH,
Hamburg, Deutschland) bestimmt. Bei der Messung der Oberfldchenspannung der Suspension
wird eine Kapillare mit bekanntem Durchmesser d in der Suspension bei einer vorgegebenen
Eintauchtiefe fixiert. Wahrend der Messung werden Luftblasen am Kapillarausgang erzeugt.
Der Innendruck der Blase p hingt vom Kriimmungsradius r der Blase und der Oberfléchen-
spannung ¢ ab:

20 (23)

P=7

Bei Entstehung der Blase nimmt der Radius der Luftblase am Kapillarausgang zu, bis eine
maximale Blasengrofle erreicht ist und nimmt dann wieder ab. Das Druckmaximum p,, 4, ist
erreicht, wenn der Radius der Blase maximal ist. In diesem Fall ist der Kriimmungsradius der
Blase so gro3 wie der Radius der Kapillare 7xg,. Die Oberflichenspannung o berechnet sich
aus dem maximalen Druck p;,q, und dem hydrostatischen Druck p,, der sich durch die Ein-
tauchtiefe ergibt:

(pmax - pO)rKap (24)
=T 2

3.1.4 Rontgendiffraktometrie (XRD) und Diffraktometrie unter strei-
fendem Einfall (GIXRD)

Die Rontgendiffraktometrie ist eine analytische Methode zur Analyse der Kristallstruktur.
Bei diesem Verfahren trifft Rontgenstrahlung auf einen Kristall, wobei ein Teil der Strahlung
den Kristall durchdringt und die restliche Strahlung am Kristall gestreut wird. Das monochro-
matische Licht wird hierbei am Kristallgitter des Festkorpers beziehungsweise den Elektronen
der einzelnen Atome gebeugt. Die spezifischen Beugungsmuster geben Aufschluss iiber die
Kristallstruktur und lassen sich einem Material zuordnen. Trifft also Rontgenstrahlung mit einer
definierten Wellenldnge (zwischen 0,02 “A und 100 °A) A auf ein Kristallgitter, wird es an ver-
schiedenen Netzebenen mit dem Abstand d unter dem Beugungswinkel 0 reflektiert. Dies ldsst
sich mit folgender Formel mathematisch darstellen (Gottstein, 2014):

nA=2dsin 0 (25)
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Entwickelt wurde die obenstehende sogenannte Bragg-Gleichung bereits im 20. Jahrhundert
von William Lawrence Bragg. Das Verfahren wird verwendet, um herauszufinden, welche Pha-
sen im Bondcoat und Topcoat vorliegen. Aullerdem kann analysiert werden, ob eine Phasen-
umwandlung des Topcoats wéihrend der thermischen Zyklierung stattgefunden hat.

Die Diffraktometrie unter streifendem Einfall (engl. Grazing incidents XRD = GIXRD) ist
ein spezielles Verfahren der Rontgendiffraktometrie bei dem die Rontgenstrahlung mit einem
flachen Einfallswinkel auf die Probe trifft. Dadurch wird lediglich ein kleines Volumen der
Probenoberfliche analysiert, sodass die Messung Ergebnisse iiber die Phasenzusammensetzung
diinner Schichten (oberflachennah) liefert. In dieser Arbeit wird das Verfahren verwendet, um
die Phasenzusammensetzung der TGO zu ermitteln, ohne die Eigenschaften der darunterliegen-
den Schichten zu analysieren. Die Analyse wird mit einer Schrittweite von 0,0026° bei einer
Messzeit von 1s durchgefiihrt mit einem XRD des Typs D8 Discover (GIXRD, Bruker AXS
GmbH, Karlsruhe, Deutschland).

3.1.5 Raman-Spektroskopie

Bei der Raman-Spektroskopie wird eine Probe mit monochromatischem Licht bestrahlt, um
unter anderem Informationen iiber die chemische Zusammensetzung der Probe zu erhalten. Da-
bei wird die Energie des Lichts auf die Materie iibertragen. Das einfallende Licht wird an der
Probe gestreut, wobei die Wellenldnge des Lichts von der Energie des Lichts abhéngt und es
bei der Ubertragung der Energie zu einer Verschiebung der Wellenlinge zwischen gestreutem
und einfallendem Licht kommt (Skoog et al., 1996). Der Unterschied der Wellenlénge des ein-
fallenden und gestreuten Lichts wird als Raman.Streuung bezeichnet. Die Frequenzunter-
schiede zwischen eingestrahltem Licht und gestreutem Licht sind charakteristisch fiir das Ma-
terial und kdnnen so einem bestimmten Material zugeordnet werden.

Die Oberflache des Bondcoats wird mittels Raman-Spektroskopie untersucht, um die Phasen
der TGO zu analysieren. Dazu wird ein mit Bondcoat beschichtetes CMSX-4 Substrat im as-
sprayed Zustand als Referenzprobe verwendet. Weitere Proben werden nach der Wérmebe-
handlung unter Argon und Vakuum untersucht. Fiir die Analyse der Phasen wird ein Raman-
Mapping mit einem 532-nm-Laser (~2,5 mW) und einem 2400 1-mm™'-Gitter erstellt. Die Auf-
nahme von insgesamt 3321 Spektren erfolgt {iber eine Gesamtfliche von 80 pm x 40 um und

einer Schrittweite von (x, y) = (1 pm, 1 pm). Die Messzeit pro Spektrum betrégt eine Sekunde.
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Zur Erstellung eines Einzelspektrum aus dem Mittelwert der Mehrfachspektren werden im Vo-
raus Einfliisse, die durch kosmische Strahlung, der Normalisierung und der Hintergrundsubs-

traktion aus dem Spektrum entfernt.

3.1.6 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die mikroskopische Analyse der Warmedammschichten erfolgt unter Verwendung eines
Rasterelektronenmikroskops. Ziel ist es die Mikrostruktur zu analysieren und Bildaufnahmen
fiir die Porosititsbestimmung zu erstellen. Bei dem Verfahren wird in einer Vakuumkammer
ein Elektronenstrahl auf eine Probe fokussiert und rastert die gesamte Oberfldche der Probe ab.
Die charakteristische Rontgenstrahlung eines REMs wird genutzt, um unter anderem die Ele-
mentzusammensetzung der Probe zu ermitteln. Dazu trifft der Elektronenstrahl auf ein Elektron
der Probe und schlédgt dieses aus seiner Position. Durch die Energiedifferenz, die sich durch die
Belegung des freien Platzes eines hoherenergetischen Elektrons ergibt, wird Rontgenstrahlung
frei. Diese ist charakteristisch fiir ein Element und liefert somit Informationen iiber die Ele-
mentverteilung einer Probe. Der fokussierte Elektronenstrahl schldgt beim Abrastern der Ober-
flache oberflichennahe Elektronen aus der Probe heraus, die als Sekundéirelektronen detektiert
werden und Informationen iiber Oberflidche der Probe liefern. Mit Hilfe der detektierten Sekun-
darelektronen (SE) kénnen Oberflichentopografien dargestellt werden, da bei diesem Verfah-
ren lediglich Informationen von wenigen Nanometern unterhalb der Oberflache erfasst werden.
Die Phasenverteilung einer Probe kann zum Beispiel mittels Riickstreuelektronen (BSE, engl.
= backscattered electrons) untersucht werden. Riickstreuelektronen entstehen hauptsédchlich
durch die Wechselwirkung zwischen einfallendem Elektronenstrahl und dem Atomkernen der
Probe. Die Stirke der riickgestreuten Elektronen ist abhéngig von der Ordnungszahl der Ele-
mente in der Probe und fiihrt zu einem Materialkontrast im erzeugten Bild. Durch den Kontrast
des erzeugten Bildes konnen weiter entfernte/abgeneigte (dunkel) und dem Detektor néherste-
hende/ausgerichtete Flachen (hell) unterschieden werden. Dies ermdglicht Unterscheidungen
verschiedener Materialien. (Skoog et al., 1996), (Gottstein, 2014)

Die REM- und EDX-Analysen werden mit einem REM des Typs Zeiss Ultra 55 (Carl Zeiss
Microscopy Deutschland GmbH, Oberkochen, Deutschland) und die REM-Analysen mit dem
Hitachi TM3000 (Hitachi High-technologies Europe GmbH, Krefeld, Deutschland) durchge-
fiihrt.
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3.1.7 Konfokale Laserscanning-Mikroskopie

Das konfokale Lasermikroskop verwendet Laser als Lichtquelle fiir die mikroskopische Un-
tersuchung von Proben. Durch die Verwendung von konfokalen Lasermikroskopen kénnen 3D-
Profile und Oberflichenrauheiten ermittelt werden. Uber eine Objektivlinse wird das Laserlicht
fokussiert, auf die Probenoberfliche gelenkt und durch die Probe reflektiert. Das reflektierte
Licht wird zur Objektivlinse zuriickgeworfen und dort erneut fokussiert und umgelenkt, damit
es auf das Lichtaufnahmeelement auftrifft. Das Lasermikroskop (Keyence VK9700 K &
VK3000, Keyence Deutschland GmbH, Neu-Isenburg, Deutschland) wird verwendet, um die

Topographie verschiedener Proben zu analysieren.

3.1.8 Bildanalyse zur Porosititsbestimmung (Fiji)

Die Bestimmung der Porositét einer TBC- Schicht zihlt zu den wesentlichen Charakterisie-
rungsmethoden eines Schichtsystems, die besonders mit Hinblick auf die Bestindigkeit einer
Schicht ein wichtiger zu analysierender Faktor ist. Es gibt verschiedene quantitative Methoden,
mit denen die Schichtporositét bestimmt werden kann. Neben Analysen, wie der Quecksilber-
Intrusionsporosimetrie (MIP) oder der Archimedischen Porosimetrie, gibt es zusétzlich Metho-
den wie beispielsweise die Bildanalyse (IA), die mit der Software Fiji (Schindelin et al., 2012)
durchgefiihrt werden kann. Ein Vorteil dieses Verfahrens ist, dass fiir die Berechnung der Po-
rositit sowohl offene als auch geschlossene Porositit und Mikroporositit beriicksichtigt wird.
Zur Bestimmung der Porositit mittels Bildanalyse wird zuerst ein Querschliff der Probe erstellt,
der metallographisch so aufbereitet wird, dass mittels REM-Bildaufhahmen bis zu einer Ver-
groBerung von x1000 erstellt werden konnen. Ublicherweise werden von jeder Probe 10 Bilder
in verschiedenen Bereichen der Probe aufgenommen, um ein reprisentatives Ergebnis zu er-
halten. Fiir jedes Bild wird zuerst der MaB3stab festgelegt und der Datenbalken aus dem Bild
entfernt, indem der zu analysierende Bereich freigeschnitten wird. AnschlieBend wird die
REM-Aufnahme in ein bindres schwarz-weiB3-Bild umgewandelt und der Schwellenwert manu-
ell festgelegt, um die Porositit richtig zu kalkulieren und das Rauschen zu minimieren. Der zu
messende Bereich sollte so gewahlt werden, dass Defekte, die beispielsweise durch die Proben-
préparation entstanden sind, nicht mit in die Berechnung der Porositit einbezogen werden. Die
GroBe des Messbereiches zur Porositéitsberechnung sollte fiir alle Proben gleich groB sein. Der

ausgewihlte Messbereich sollte zudem nicht zu klein gewéhlt werden, um mdglichst viele
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Merkmale der Schicht mit in die Berechnung einzubeziehen. Um die Porositét der Schicht bes-
ser zu veranschaulichen, werden aus den einzelnen REM-Bildern Binédrbilder erstellt. Dies er-

moglicht den direkten optischen Vergleich der Porositdt verschiedener Schichten.

3.1.9 Indentationsversuche (Mikroindenter)

Mikroindentierung wird eingesetzt um die Universal-, Vickers- oder Martenshérte eines Ma-
terials zu bestimmen. Neben den Hértewerten des Materials kann zeitgleich das Elastizitdtsmo-
dul E (E-Modul) oder auch Youngscher Modul genannt, bestimmt werden. Dieser beschreibt
das Verhiltnis von Spannung ¢ zu Dehnung ¢ :

E=2 (26)
£

Fiir die Bestimmung des E-Modul wird ein Priifkdrper mit bekannter Geometrie verwendet,
der eine definierte Kraft auf die Oberflache der Probe ausiibt. Wahrend der Messung wird ein
sogenanntes Spannungs-Dehnungsdiagramm aufgenommen, das sich in einen elastischen und
plastischen Bereich unterteilen l4sst. Im elastischen Bereich kehrt das gepriifte Material nach
der Ausiibung der Kraft durch den Indenter in seine urspriingliche Form zuriick. Plastische
Verformung beruht bei Metallen auf der Bewegung von Versetzungen, ist unumkehrbar und
endet nach maximaler Dehnung des Materials mit dem Versagen der Probe oder durch das Zu-
riickbleiben einer Vertiefung durch den Indenter. Bei Keramischen Werksoffen fiihrt die Be-
lastung mit hoher Kraft weniger zur plastischen Verformung des Materials, sondern zum Bruch
des Materials. Die Steigung der Messkurve im elastischen Bereich entspricht dem Elastizitéts-
modul E. Nach dem Erreichen der maximalen Kraft des Priifkdrpers wird das Material entlastet,
wodurch das elastisch verformte Volumen relaxiert. Die Verformung des Materials bleibt auf-
grund der induzierten Spanungen durch den Priifkdrper bestehen. Zwischen verformten und
nicht verformten Bereichen entstehen bei Entlastung Zugspannungen, die zur Entstehung von
Rissen fithren. Der E-Modul ist eine Materialkonstante mit der Einheit N/mm? (Salmang &
Scholze, 2007).

Elastizitdtsmodul und Harte sind wichtige mechanische Eigenschaften von TBCs, die in die-
ser Arbeit mit einem Vickers-Mikroindenter des Typs H-100 von Fischerscope (Helmut Fischer
GmbH, Sindelfingen, Deutschland) ermittelt wurden. Alle Eindriicke wurden an metallo-
grafischen Querschnitten von in Epoxidharz eingebetteten Proben vorgenommen. Es wurde
eine Last von 300 mN und 1000 mN aufgebracht. Nach der Indentation wurde automatisch ein

effektiver Elastizititsmodul von der Software des Messgeréts aus der Steigung der Messkurve
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ermittelt. Der effektive Elastizitdtsmodul Eir setzt sich aus dem reduzierten Elastizitdtsmodul
E, der gemessenen Probe und dem Elastizititsmodul des Indenters E; und der Poissonzahl der
Probe v und des Indenters v; zusammen und ist in der folgenden Gleichung (27) angegeben

(Fischer-Cripps, 2004):

1 1-(v)? (27)
Ejr - L_ 1— (v)?
E, E;

wobei v die materialspezifische Poissonzahl ist, fiir die fiir YSZ ein Wert von 0,3 (Giraud et
al., 2008) angenommen wird. In dhnlicher Weise kann der Hértewert durch Aufbringen einer
Kraft (Pmax) auf eine bestimmte Flache A gemessen werden. Der Hértewert H kann durch fol-
gende Gleichung (28) ermittelt werden:

Prnax (28)

H =
A

3.1.10 Thermische Zyklierung (Burner Rig)

Die thermische Zyklierung wird am IEK-1 mit sogenannten Burner Rigs (Brennerzyklier-
stainden) durchgefiihrt. Es handelt sich dabei um ein Verfahren zur Bestimmung der Tempera-
turstabilitit sowie der Temperaturwechselbestandigkeit einer Warmeddmmschicht. Mit dieser
Methode wird ein thermischer Gradient in das System mit abfallender Temperatur von Proben-
oberflache zu Probenriickseite eingebracht. Es ist ein geeignetes Verfahren, um die Lebenszeit
der Wiarmedammschicht unter Bedingungen zu testen, die denen in einer realen Umgebung sehr
nahekommen. Ublicherweise werden Laufschaufeln in einer Turbine innen auf der Substratseite
gekiihlt, wihrend die Keramik im direkten Kontakt mit dem HeiBgas ist. Hierdurch entsteht ein
Temperaturgefille im System, wie es auch bei der thermischen Zyklierung der Fall ist.

CMSX-4 Substrate mit einem Durchmesser von 30 mm und einer Dicker von 3 mm werden
fiir die Versuchsdurchfiihrung verwendet. Zur kontinuierlichen Temperaturkontrolle haben die
Proben eine Bohrung, die eine Temperaturmessung des Substrats mittels Thermoelements er-
moglicht. Die Temperatur der Probenoberfliche wird mit einem Infrarotpyrometer gemessen
und aufgezeichnet. Um den Einfluss von Spannungen und das Versagen an Probenkanten zu
minimieren, werden diese bei der Probenfertigung abgerundet. Die Zyklierstainde werden mit
einem Erdgas/Sauerstoff-Gemisch betrieben, mit dem eine Flamme erzeugt wird, die auf Pro-
benoberfliche ausgerichtet wird und eine homogene Temperaturverteilung gewahrleistet. Da-

mit ein Temperaturgradient eingestellt werden kann, wird wihrend der Heizphase die Riickseite
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der Probe gleichzeitig gekiihlt. Dadurch lédsst sich eine Substrattemperatur von etwa 1050°C
einstellen, wahrend die Keramikoberfliche auf ca. 1400°C aufgeheizt wird. Nach der
Heizphase mit einer Dauer von 5 Minuten (siche Abbildung 19 a)), wird die Brennerflamme
von der Oberflache entfernt und es folgt ein Abkiihlen der Probenriickseite und -vorderseite auf
Raumtemperatur mit Druckluft fiir zwei Minuten (siehe Abbildung 19 b)). Daraus ergibt sich

eine Zyklierzeit von 7 Minuten pro Zyklus.

1050 °C

Topcoat

Topcoat

Abbildung 19: Schematischer Ablauf der Heizphase (a) und Kiihlphase (b) der thermi-

schen Zyklierung von Warmeddmmschichten mittels Burner Rig Tests

Der Emissionswert filir die YSZ-Keramikschicht wird als eins angenommen. Die Berech-
nung der mittleren Bondcoat-Temperatur erfolgt nach der Versuchsdurchfiihrung. Diese Tem-
peratur berechnet sich aus der Oberflaichentemperatur (~1400°C), der Substrattemperatur an der
BC/Substrat-Grenzflache (~1050°C), der Wiarmeleitfahigkeit und Dicke des Bondcoats. Ein
Versagen der Schicht liegt vor, wenn eine Delamination der Keramikoberfldche von 30 % vor-
liegt und ist als Abbruchkriterium der thermischen Zyklierung fiir alle Proben festgelegt. Des
Weiteren weist ein Anstieg der Substrattemperatur auf ein Versagen des Topcoats hin, das wie-

derum durch die Temperaturmessung mittels Pyrometer sichtbar wird. Die Lebensdauer der
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Schichten wird in Zyklen angegeben, wobei ein Zyklus aus einer Heiz- und Kiihlphase (sieben

Minuten) besteht.
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4 Experimentelle Methoden

Im Rahmen dieser Arbeit werden einkristalline CMSX-4 Substrate und polykristalline Inconel
738 (IN738) Substrate mit einem kolumnaren YSZ-Topcoat beschichtet. Zur Herstellung der
Schichten werden das Suspensionsplasmaspritzen und der Plasma Spray — Physical Vapor De-
position Prozess verwendet. Neben Thermozyklierproben werden zusétzlich Zylinderproben

beschichtet.

4.1 Einsatzmaterialien

YSZ-Suspensionen werden aus YSZ-Pulvern und Ethanol hergestellt. Fiir die Produktion
der Suspension wird agglomeriertes YSZ-Pulver mit einer durchschnittlichen Partikelgrofe von
dso = 60 um und einem molaren Y203-Anteil von 3 Mol-% und 5 Mol-% (TZ-3Y, TZ-5Y, To-
soh Corporation, Tokio, Japan) zu einer 4-molaren, ethanolbasierten YSZ-Suspension, die ei-
nen Feststoffgehalt von 30 Gew.-% besitzt, vermengt. Durch die Zugabe von Dispergiermitteln
(PEI 1200, PEI 10000, Polysciences, Warrington, US) werden die Feststoffpartikel in der fliis-
sigen Phase stabilisiert. Des Weiteren beeinflusst die Zugabe des PEI die Viskositit und die
PartikelgroBenverteilung der Suspension mafigeblich, abhéngig von der molaren Masse des PEI
und der Konzentration des PEI in der Suspension. Durch den Mahlprozess auf einer Rollenbank
mit einer Umdrehungsgeschwindigkeit von 120/Min und einer Mahldauer von 24 Stunden wird
eine homogenisierte Suspension mit einem mittleren Partikeldurchmesser von dso = 120 nm
erzeugt. Die Stabilitdt der suspendierten Partikel in der fliissigen Phase wird iiber Zeitstandver-
suche ermittelt. Dazu wird die Hohe der sedimentierten Feststoffphase beziechungsweise die
Entmischung von fester und fliissiger Phase nach einer Zeit t gemessen und iiber einen Gesamt-
zeitraum von tGesamt analysiert. Nach jeder Messzeit t wird eine Probe entnommen und die Par-
tikelgroBenverteilung gemessen. Stabile Suspensionen entmischen sich langsamer und bilden
Agglomerate erst nach ldngeren Standzeiten. Die Ergebnisse der Zeitstandversuche haben her-
ausgestellt, dass die Stabilitdt der Suspension nach einer Dauer von 40 Minuten nicht mehr
gegeben ist, weshalb im Umgang mit Suspensionen auf eine kontinuierliche Durchmischung zu
achten ist. Nach dieser Dauer beginnen die Feststoffpartikel zu sedimentieren und agglomerie-
ren. Neben selbsthergestellten Suspensionen, die im folgenden FZJIXX (FZJ= Forschungszent-
rum Jiilich, XX = Feststoffanteil in Gew.-%) genannt werden, wurden zusitzlich kommerzielle

und maBangefertigte YSZ-Suspensionen (Treibacher AuerCoat®, Treibacher Industrie AG,
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Althofen, Osterreich) verwendet, die sich in Feststoffgehalt und mittlerer PartikelgroBe unter-
scheiden. Diese Suspensionen werden in dieser Arbeit TBLXX (Treibacher Large, XX = Fest-
stoffanteil in Gew.-%) und TBSXX (Treibacher Small, XX = Feststoffanteil in Gew.-%) ge-
nannt. Die physikalischen Eigenschaften der Suspension (Partikelgrofe, Viskositdt und
Oberflachenspannung) sind wichtige Parameter, die untersucht werden miissen, da diese die
Zerstaubung der Suspension und die Mikrostruktur der Warmedammschicht beeinflussen. Eine
detaillierte Erkldrung zu den Charakterisierungsmethoden erfolgte in Abschnitt 3. Die in dieser

Arbeit verwendeten Suspensionen und ihre Eigenschaften sind in Tabelle 3 aufgelistet.

Tabelle 3:  Physikalische Eigenschaften der YSZ-Suspensionen

Suspension Feststoff Dso [um] Oberflichenspannung  Viskositit
[Gew.-%] [mN/m] [mPa-s]
TBL2S 25 500 23 1,8
FZJ25 25 120 24 1,9
TBS25 25 200 22 1,62
TBS40 40 200 23 3,53

Als Zwischenschicht zur Spannungsreduzierung werden ODS-Bondcoats verwendet, die auf
einem MCrAlY Bondcoat abgeschieden werden. Zur Herstellung des ODS-Pulvers wird Am-
dry 9954-Pulver mit jeweils 12,5 Gew.-% und 17,5 Gew.-% Al,O; (MARTOXID® MR-70,
Huber Martinswerk, Bergheim, Deutschland) vermischt. Das Pulvergemisch wird in den Trans-
portbehélter der Mahlkammer des Attritors (Simoloyer CMO01, ZoZ GmbH, Wenden, Deutsch-
land) befiillt. Vom Transportbehilter aus fillt das Pulver nach dem Offnen des Transportbehil-
ters durch ein Sieb in die Mahlkammer. Die Mahlkammer und der Transportbehélter werden
evakuiert und mit Argon geflutet, um eine Oxidation zu verhindern. Zuséitzlich wird das Ge-
héuse der Mahlkammer mit Wasser gekiihlt. Die Mahlparameter sind in Tabelle 4 dargestellt

und orientieren sich an vergangenen Arbeiten (Vorkotter, 2021).
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Tabelle 4:  Mahlparameter fiir die ODS-Pulverherstellung, Mahlkammer 1 Liter, Pulver-
menge 120 g, Kugelmenge 1200 g, Kugeldurchmesser 5 mm

Material Mahldauer [Stunden] Mahlparameter
48 Zyklen
12,5 Gew.-% Al,O3 + Am-
6 — 1 Minute 550 U/Min
dry 9954
4 Minuten 870 U/Min
48 Zyklen
17,5 Gew.-% Al,O3 + Am-
6 — 1 Minute 550 U/Min
dry 9954
4 Minuten 870 U/Min

Nachdem der Pulvermahlgang beendet ist, wird die Mahlkammer um 180° gedreht. Uber
einen Zeitraum von 60 Minuten wird das Pulver ausgemahlen und fillt durch ein Sieb zuriick
in den Transportbehélter. Anschlieend kann die Pulverkammer mit Luft geflutet werden und
das Pulver aus dem Transportbehilter entnommen werden. Das Pulver wird im Anschluss auf
eine minimale Grofe von 20 pm bis 56 um abgesiebt. Das Absieben erfolgt in einer Siebma-
schine  (Retsch ~ Vibro  Sieving, Retsch GmbH, Haan, Deutschland) mit
Analysesieben fiir 6 Stunden bei einer Amplitude von 40 %.

Zur Herstellung der Bondcoats werden der High Velocity Oxygen Fuel Prozess (HVOF) und
der VPS-Prozess eingesetzt. Thermozyklierproben werden immer mit einem Amdry 9954/VPS
Bondcoat und ein Teil der Proben zusitzlich mit einem ODS-Bondcoat beschichtet. HVOF
Bondcoats werden ausschlie8lich fiir Untersuchungen in 5.1.1 genutzt. NiCoCrAlY-Bondcoats
(Amdry 386, Oerlikon Metco), CoNiCrAlY-Bondcoats (Amdry 9954, Oerlikon Metco) und
CoNiCrAlY/ODS-Bondcoats wurden mit dem VPS-Prozess unter Verwendung des F4-Bren-
ners beschichtet. Bei einem Kammerdruck von 50 mbar, einer Stromstirke von 640 A, einer
Spritzdistanz von 275 mm und unter Verwendung eines Plasmagasgemisches aus Argon und
Wasserstoff werden die Bondcoat-Beschichtungen hergestellt. Die Bondcoats werden vor der
Abscheidung des Topcoats einer Warmebehandlung (Diffusionsglithen) unterzogen, die bei ei-
ner Temperatur von 1140°C fiir zwei Stunden unter Argon (1 atm) oder Vakuum (10~ Pa) er-

folgt.
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PS-PVD- Beschichtungen werden aus agglomerierten YSZ-Pulvern hergestellt, die eine
mittlere PartikelgroBe von d50 = 11,5 um haben.

4.2 Probenvorbereitung fiir das thermische Spritzen

Fiir die Versuchsdurchfiihrung werden zwei unterschiedliche Materialien und Probengeo-
metrien verwendet. Zum einen werden Flachproben der Grofle 25x25x3 mm und Flachproben
mit einer Dicke von 3 mm und einem Durchmesser von 30 mm benutzt, die aus Inconel 738
und der einkristallinen CMSX-4-Legierung durch Funkenerosion hergestellt werden. Zum an-
deren werden Zylinderproben mit einem Durchmesser von 10 mm aus Inconel 738 und CMSX-
4 verwendet. Alle Proben werden mit einem VPS oder HVOF NiCoCrAlY/CoNiCrAlY (Am-
dry 386 oder Amdry 9954) Bondcoat beschichtet. Zusétzlich wird ein Teil der Proben mit einem
VPS Bondcoat und einer zusétzlichen Schicht ODS Bondcoat beschichtet. Zur besseren Haf-
tung von Bondcoat und Substrat werden die Substrate vor dem Beschichten des Bondcoats mit
Al>O;-Partikeln der GroBe F36 gesandstrahlt. Nach dem Beschichten werden die etwa 150 pm
dicken Bondcoats warmebehandelt. Die Warmebehandlung beziehungsweise das Diffusions-
glithen wird durchgefiihrt, um die Anbindung von Bondcoat und Substrat zu verbessern. Bei
Temperaturen von iiber 1050°C diffundieren Elemente zwischen Bondcoat und Substrat zur
Grenzflache, wodurch eine metallische Bindung zwischen beiden Schichten entsteht (Zhang,
2011). Nach der Warmebehandlung werden weitere Analysen (Oberflichenrauigkeit, Phasen-
zusammensetzung) oder auch Oberflichenbehandlungen durchgefiihrt (schleifen und polieren),
bevor die Beschichtung des Topcoats mit unterschiedlichen Beschichtungsprozessen erfolgt.
Durch die Oberflachenbehandlung werden unterschiedliche Oberflichenrauheiten erzeugt, de-

ren Einfluss auf die Mikrostruktur fiir den SPS und PS-PVD Prozess untersucht wird.

4.2.1 Probenvorbereitung: SPS

Fiir die Schichtherstellung mittels SPS werden 25x25x3 mm, ©30x3 mm und Zylinderpro-
ben mit einem Durchmesser von @ 10 mm und einer Lange von 80 mm verwendet. Als Grund-
material werden IN738 Substrate und CMSX-4 Substrate genutzt

Hauptziel fiir den SPS-Prozess ist die Optimierung des kolumnaren Topcoats hinsichtlich
der Zyklierbesténdigkeit, Kolumnendichte, Porositit und Abscheidungseffizienz. Zusitzlich er-
folgt die Evaluierung eines geeigneten Bondcoats zur Erreichung dieser Ziele. Aus diesem

Grund werden fiir den SPS-Prozess wirmebehandelte Substrate mit einem NiCoCrAlY oder
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CoNiCrAlY-Bondcoat verwendet (Amdry 386 und Amdry 9954), der sich entweder im as-spra-
yed Zustand befindet oder durch Schleifen und Polieren vorbehandelt wird. SPS-Schichten wer-
den zur Untersuchung des Einflusses von Brennerleistung (siche Kapitel 5.1.2), Partikelgrofe,
Feststoffgehalt sowie Forderrate der Suspension (siehe Kapitel 5.1.3) auf die Schichteigen-
schaften ausschlielich auf as-sprayed Amdry 9954 VPS Bondcoats abgeschieden.

Durch die Oberflichenbehandlung der verwendeten Bondcoats in Kapitel 5.1.1 wird die
Rauheit (siehe Tabelle 8) und Topografie der Bondcoats (siehe Abbildung 21) verdndert. Die
Oberfliachenbehandlung der Bondcoats erfolgt mit automatischen Schleif- und Poliermaschinen
(ATM Saphir 550, ATM Qness GmbH, Mammelzen, Deutschland). Die Proben werden bei
einer Umdrehung von 150 1/Min mit einem SiC-Schleifpapier der KorngréBe #1200 fiir zwei
Minuten geschliffen und im Anschluss mit einem SiC-Schleifpapier mit einer Kérnung von
#4000 eine Minute poliert. Das Sandstrahlen der Bondcoat-Oberfldche wird mit F36 Al,O3-
Partikeln durchgefiihrt. Sowohl fiir den VPS/386 Bondcoat als auch fiir den HVOF/9954 Bond-
coat werden unterschiedliche Oberflachenbehandlung durchgefiihrt. Der VPS/9954 Bondcoat

wird ausschlieBlich im as-sprayed Zustand verwendet.

4.2.2 Probenvorbereitung: PS-PVD

Fiir den PS-PVD Prozess werden die Bondcoats vor dem Beschichtungsprozess durch ver-
schiedene Oberflichenbehandlungen vorbehandelt, um die Rauheit zu minimieren. Ublicher-
weise wird die Oberfliche von Flachproben mechanisch bearbeitet. Dazu werden die Proben
mit der Substratriickseite auf einer Polierscheibe mit doppelseitigem Klebeband festgeklebt und
auf der Schleif- und Poliermaschine (Saphir) im Gleichlauf bei 150 U/Min poliert, bis die Rau-
heitsspitzen der Oberflache abgetragen sind und eine gldnzende Substratoberflidche erkennbar
ist. Im Mittel ergibt sich dabei ein Abtrag von etwa 50 um. Damit der Polierschritt auf kom-
plexe Geometrien iibertragen werden kann und zudem eine hohe Reproduzierbarkeit und Ver-
gleichbarkeit der Oberflachenrauigkeiten polierter Proben gegeben ist, wird eine Versuchsreihe
»Laserpolitur® durchgefiihrt, bei der mit Hilfe eines Lasers die Oberflidche des Bondcoats ge-
gléttet werden soll.

Die Laserstrukturierung ist ein Verfahren, mit dem verschiedene Geometrien in die Oberfla-
che eines Werkstiickes gebracht werden kénnen. Die Behandlung der Oberfliche mit einem
Laser verdndert sowohl die Funktionalitét als auch die Oberflachenbeschaffenheit des Bauteils.
Durch einen pulsierenden Laser konnen gleichmifBige Geometrien in die Oberflache einge-

bracht werden. Dies geschieht durch den hohen Energieeintrag des Lasers auf eine Position x,
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das zum punktuellen Aufschmelzen oder auch Verdampfen des Materials fithren kann. Die Ver-
wendung eines kontinuierlichen Lasers fiihrt zu einem gleichméBigen Energieeitrag auf die ge-
samte Probenoberfliche. Durch Variation der Scangeschwindigkeit und MaandergroBe kann
der Temperatureintrag auf die Probenoberfliche verdndert werden. Mit Hilfe eines kontinuier-
lichen Lasers soll in dieser Arbeit ein vollstindiges Aufschmelzen der Probenoberflache erfol-
gen. Durch die Erstarrung der Schmelzphase soll eine glatte Bondcoat-Oberfldache erzeugt wer-
den. Hauptziel des Laserpolierens ist es, einen gleichméBigen Abtrag der Rauheitsspitzen zu
erzeugen, der die Oberflichenrauheit des Bondcoats reduziert und somit vergleichbare Rau-
heitswerte, wie bei mechanisch polierten Proben erzielt werden. Der Abtrag der Rauheitsspitzen
beim Laserpolieren erfolgt dabei nicht durch einen mechanischen Abtrag, sondern eine ,.ther-
mische Glattung*. Hierbei soll moglichst nur der oberflichennahe Bereich des Bondcoats, also
die Rauheitsspitzen, angeschmolzen werden. Die Schmelzschicht erstarrt, nachdem der Laser

iiber die Probe gefahren ist und hinterldsst eine glatte Oberflache (siche Abbildung 20).

Laser

Bondcoat Bondcoat
Laserpolitur

Abbildung 20: Schematische Darstellung der Laserpolitur eines Bondcoats

Um die Oxidation des Schmelzpools zu verhindern, wird die ,,Laserpolitur® in Argon durchge-
fithrt. Fiir die Durchfithrung der Versuche wird eine Anlage zur Laserstrukturierung des Typs
TruLaser Cell 3008 (Trumpf, Ditzingen, Germany) verwendet, der mit einem Nd:YAG Laser-
TruFiber 400 (400 W, A = 1.064 um) ausgestattet ist. Fiir die Versuchsreihe wird ein kontinu-
ierlicher Laser verwendet, der die Probenoberfliche gleichméBig und bei konstanter Leistung
erhitzen soll. Die Parameter der einzelnen Versuchsreihen befinden sich in Tabelle 5. Die Bond-
coats bestehen aus einem Amdry 9954 Pulver und werden mit dem HVOF (High Velocity
Oxygen Fuel) Verfahren hergestellt.
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Tabelle 5:  Parameter fiir die Laserpolitur von Amdry 9954 Bondcoats
Versuchsprotokoll Laser Leistung Scangeschwindigkeit
w] [%]
LP1 kontinuierlich 400 100
LP2 kontinuierlich 200 50
LP3 kontinuierlich 100 100

4.2.3 Vorbereitung von Thermozyklierproben

Zur Herstellung von Thermozyklierproben werden Rundproben mit einem Probendurchmes-
ser von 30 mm und einer Dicke von 3 mm aus einem einkristallinen CMSX-4 Substrat (110 mm
x 110 mm) durch Funkenerosion herausgetrennt. Zur Einspannung der Proben wird die Kante
mit einer Nut versehen. Fiir die Temperaturmessung wéhrend der thermischen Zyklierung wird
zusétzlich eine Bohrung fiir die Anbringung des Thermoelements in der Probe eingebracht.

Die Thermozyklierproben werden vor der Beschichtung des Bondcoats mit F36 Al;03-Par-
tikeln sandgestrahlt. Dadurch wird die Anhaftung zwischen Bondcoat und Substrat verbessert.
Die Amdry 9954 Bondcoats werden mit dem VPS-Prozess (F4-Brenner) hergestellt. Der Bond-
coat wird im Anschluss durch einen Schleif- und Polierprozess vorbehandelt, um die Proben
fiir die anschlieBende Beschichtung mit einem PS-PVD Topcoat vorzubereiten. Dazu wird ein
SiC-Schleifpapier der Kérnung #1200 verwendet und die Proben fiir zwei Minuten bei einem
Gesamtanpressdruck von 20 N und einer Umdrehung von 150 1/Min (Gleichlauf) poliert. Der
Schritt wird in Abhéngigkeit der Proben bis zu 6 mal wiederholt (Rezanka, 2015). Aufgrund
der schwierigen Reproduzierbarkeit der Oberflichenbehandlung, ist eine Anpassung der An-
zahl der Polierschritte notwendig, bis ein ausreichend hoher Abtrag der Rauheitsspitzen erfolgt
ist (Ra < 0,2 pm). Im Anschluss an die Oberflichenbehandlung wird die Thermozyklierprobe
mit einem PS-PVD YSZ Topcoat beschichtet (~ 400 pm) und kann zur Evaluierung der Le-
bensdauer mittels Burner Rig getestet werden.

Thermozyklierproben, die fiir den SPS-Prozess benétigt werden, bendtigen keine Oberflé-
chenbehandlung, sodass as-sprayed Amdry 9954 VPS Bondcoats verwendet werden konnen.
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Die Bondcoats werden mit einem YSZ Topcoat beschichtet (~ 450 um) und werden im An-
schluss thermisch zykliert. Nach der Thermozyklierung aller Proben erfolgt die Analyse der

Proben.

4.2.4 Vorbereitung komplex geformter Proben

Komplex geformte Proben sind im Rahmen dieser Arbeit zylindrische Proben mit einem
Durchmesser von 10 mm. Die Proben werden durch Funkenerosion aus einem 110 mm
x110 mm CMSX-4 Block erodiert. Zusétzlich werden Zylinder aus IN738 verwendet. Fiir die
Beschichtung mit einem Bondcoat werden die Proben mit F36 Al>O3 Partikel sandgestrahlt, um
die Haftung des Bondcoats zu verbessern. Ausgangsmaterial fiir Bondcoat-Beschichtung ist das
Amdry 9954 Pulver, das mit dem VPS-Prozess auf die Proben aufgebracht wird. Eine Verwen-
dung der Proben fiir den SPS-Prozess erfordert keine Oberflichenbehandlung des Bondcoats.
Proben, die im Anschluss mit einem PS-PVD Topcoat versehen werden, miissen durch Schlei-
fen und Polieren der Bondcoat-Oberflidche vorbehandelt werden, um eine glatte Probenoberfla-
che zu erhalten. Die Proben werden dazu in einer Drehbank eingespannt und manuell poliert,
bis eine gldnzende Probenoberfliche vorliegt. Der Schleif- und Polierschritt erfolgt fiir jeweils
3,5 Minuten mit einem Schleifpapier der Kérnung #800 und #1200.

Fiir die Abscheidung der keramischen Schicht auf Zylinderproben ist eine Rotation der Pro-
ben wihrend des Beschichtens notwendig. Beim PS-PVD Prozess werden die Proben auf einem
Drehtisch mit einer Rotationsgeschwindigkeit von 500 1/Min beschichtet. Das Pyrometer wird
auf den oberen Bereich der Probe (wéirmster Bereich) ausgerichtet, um eine kontinuierliche
Temperaturiiberwachung zu ermdglichen. Die Proben werden 2 cm zur Plasmamitte versetzt
ausgerichtet, um eine zu grofle Temperatureinwirkung des Plasmas zu verhindern. Ein Ausrich-
ten der Proben zur Plasmamitte fiihrt zu einem Aufschmelzen der Proben.

Fiir die Herstellung des Topcoats mit dem SPS-Prozess erfolgt die Beschichtung ebenfalls
mit einer Rotation der Proben auf einem externen Drehtisch und einer Rotationsgeschwindig-
keit von 1400 1/Min. Um eine Uberhitzung der Proben zu vermeiden, erfolgt eine Frontkiihlung
der Proben iiber eine 2-Wege-Diise, sowie eine Kiihlung der Probeneinspannung. Durch diese

Mafnahmen kénnen die Proben mittig im Plasmastrahl ausgerichtet werden.
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4.3 Prozessparameter fiir das thermische Spritzen

Zur Herstellung kolumnarer Warmedammschichren werden zwei thermische Spritzprozesse
verwendet. Fiir das Suspensionsplasmaspritzen werden as-sprayed Proben mit unterschiedli-
chen Bondcoats verwendet, auf denen der Topcoat abgeschieden wird. Das Einsatzmaterial ist
eine YSZ-Suspension. Fiir den PS-PVD Prozess wird pulverformiges Einsatzmaterial verwen-
det. Fiir jeden Prozess gibt es unterschiedliche Prozessparameter, die zur Herstellung der ge-

wiinschten Mikrostruktur verwendet werden konnen.

4.3.1 Axiales Suspensionsplasmaspritzen (SPS)

Zur Herstellung kolumnarer YSZ-Schichten beim SPS-Prozess wird ein 3-Kathoden-Bren-
ner des Typs Axiallll der Firma Mettech eingesetzt. Der Brenner (Axial III, Northwest Mettech
Corp., Kanada) ist so konzipiert, dass durch die Anordnung von drei Kathoden ein stabiles
Plasma erzeugt werden kann und das Einsatzmaterial {iber eine Zweistoffzerstduberdiise mittig
in den heiflen Bereich des Plasmas gefordert werden kann. Der Mantel der Injektionsdiise wird
von einem Zerstdubergas (Argon) umstromt. Fiir die Férderung der Suspension vom Suspensi-
onsbehilter zum Brennerausgang wird der Forderer Nanofeed350 der Firma Mettech verwen-
det. Das Fordersystem (Nanofeed 350, Northwest Mettech Corp., Kanada) erméglicht eine
gleichmaBige Férderung der Suspension und kann bei Bedarf die Kreislauffithrung der Suspen-
sion zuschalten, um ein Absetzen und Agglomerieren der Suspension wihrend der Beschich-
tungen in den Leitungen zu verhindern. Die Optimierung der Kolumnenbildung und Prozessef-
fizienz erfolgt durch die Auswahl und Analyse verschiedener Prozessparamater fiir den SPS-
Prozess. In den einzelnen Parameterstudien wird die Zusammensetzung der Plasmagase vari-
iert, wodurch sich Prozessleistungen von 80 kW bis 120 kW ergeben. Die Spritzdistanz liegt
bei 70 mm oder 100 mm, die Robotergeschwindigkeit bei 500 mm/s oder 1000 mm/s und die
Forderrate zwischen 30 ml/Min und 100 ml/Min. Dies Stromstirke liegt in allen Versuchen bei
660A (3x220A) oder 750A (3x250A). Ein Uberblick iiber die untersuchten Spritzparameter zur
Beschichtung von Flachproben ist in Tabelle 6 gegeben.
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Tabelle 6:  Prozessparameter zur Herstellung kolumnarer Warmeddmmschichten auf Flach-

proben mittels SPS

Ar [Vol.-%] 75; 65
H>[Vol.-%] 10
N2 [Vol.-%] 15; 25
Gasmenge [slpm] 300; 245; 200
Strom [A] 220; 250
Robotergeschwindigkeit [mm/s] 1000; 500
Spritzabstand [mm] 70; 100
Forderrate [ml/Min] 30-100
Suspension TBL25;'TBS25;
TBS40; FZJ25

Damit die Prozessparameter von Flachproben auf Zylinderproben iibertragen werden kon-
nen, muss die Rotations- und Robotergeschwindigkeit in Abhéngigkeit des Probendurchmes-
sers berechnet werden, sodass der Materialauftrag pro Zeiteinheit fiir beide Probengeometrien
vergleichbar bleibt. Zur Rotation der Proben wird ein externer Drehtisch in der Beschichtungs-
kammer verbaut, der eine feste Rotationsgeschwindigkeit von 1400 U/Min besitzt. Pro Sekunde
schafft der Tisch 23,3 Umdrehungen und fiir eine Umdrehung benétigt der Tisch 0,043 Sekun-
den. Da der Ménder zur Beschichtung der Flachproben 2 mm betrdgt, muss der Roboter bei der
Beschichtung von Zylinderproben in einer Zeit von 0,043 Sekunden eine Strecke von 2 mm
zuriicklegen. Daraus ergibt sich eine Robotergeschwindigkeit von 46,5 mm/s. In Abhéngigkeit
des Probendurchmessers d und der Umdrehungsgeschwindigkeit n kann die Oberflachenge-

schwindigkeit Vyp fiir Zylinderproben berechnet werden, die bei Flachproben bei 1000 mm/s

und 500 mm/s liegt:
Vorp=m*d*n 29)
U 30
V0F=T[*10mm*23,3; (30)
Vor = 732 mm/s (31)
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Die Oberflachengeschwindigkeit fiir Zylinderproben liegt mit 732 mm/s hoher als fiir Flach-
proben. Durch eine Anpassung der Beschichtungszyklen kann jedoch die gewiinschte Schicht-
dicke erzielt werden. Dazu wird die Schichtdicke pro Beschichtungsiibergang der Referenzver-
suche der Zylinderproben berechnet und die benétigte Zyklenzahl folgender Versuche fiir die

gewiinschte Schichtdicke bestimmt.

4.3.2 Plasma Spray Physical Vapor Deposition (PS-PVD) — Prozess

Zur Herstellung der PS-PVD-Beschichtungen wird eine Anlage der Firma Oerlikon Metco
verwendet. Die Anlage ist mit Vakuumpumpen ausgestattet, die es ermdglicht die Kammer auf
bis zu 1 mbar zu evakuieren. Fiir die Herstellung keramischer, kolumnarer Warmedammschich-
ten wird ein Einzelkathoden-Plasmabrenner des Typs O3CP der Firma Oerlikon verbaut. Fiir
die etwa 400 pm dicken Beschichtungen mit YSZ wurde ein Parameterset ausgewahlt. Ledig-
lich fiir die Beschichtung von zylindrischen Proben muss ein weiterer Parameter (Rotationsge-

schwindigkeit) beriicksichtigt werden (siehe Tabelle 7).

Tabelle 7:  Prozessparameter zur Herstellung kolumnarer Wérmeddmmschichten mittels
PS-PVD
Flachproben Zylinder
Ar [slpm] 35 35
Ha [slpm] 60 60
He [slpm] 10 10
Strom [A] 2200 2200
Spritzabstand [mm] 1000 1000
Kammerdruck [mbar] 2 2
E(/)lt\e/lltilno]ns geschwindigkeit X 500
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S Ergebnisse und Diskussion Teil 1: Untersuchung von Prozess-

und Materialparametern

Zur Evaluierung geeigneter Parameter fiir den SPS und PS-PVD Prozess werden sowohl
Prozess- als auch Materialparameter untersucht. Ziel ist die Herstellung kolumnarer Schichten,

die sich in Kolumnendichte und Porositét unterscheiden und hohe Prozesseffizienzen erzielen.

5.1 Suspensionsplasmaspritzen

5.1.1 Einfluss des Bondcoats

Die Entstehung von kolumnaren Mikrostrukturen wird durch die Oberflachenrauigkeit und
die Topografie des Bondcoats beeinflusst. Raue Bondcoat-Oberflédchen sind fiir die Bildung
einer kolumnaren Wiarmedammschicht unabdingbar (Ganvir, 2018). Inwieweit die Mikrostruk-
tur des Bondcoats eine Rolle spielt, soll in dieser Arbeit gezielt untersucht werden. Die Topo-
graphieaufnahmen (siche Abbildung 21) des Bondcoats zeigen, dass je nach Beschichtungsver-
fahren (VPS oder HVOF), eingesetztem Beschichtungspulver (Amdry 9954 oder Amdry 386)
und der anschlieBenden Nachbehandlung des Bondcoats (z. B. Art der Herstellung, sandge-
strahlt oder poliert) erhebliche Unterschiede in den Oberflachenstrukturen und der daraus re-
sultierenden Rauigkeit erzielt werden kdnnen. Die Messung der gemittelten Rautiefe mit einem
doppelseitigen beriihrungslosen Messsystem konnte zeigen, dass sich durch den Einsatz von
Amdry 9954-Pulver die gemittelte Rautiefe gegeniiber dem eingesetzten Amdry 386-Pulver
steigern lédsst. Eine weitere Steigerung der Rauheit kann erzielt werden, indem Schichten mit
dem VPS-Verfahren appliziert werden. So kann eine maximale gemittelte Rautiefe von
Ra =9,16 um fiir as-sprayed Amdry 9954/VPS-Proben erzielt werden, die durch Sandstrahlen
und Polieren auf 0,10 um reduziert wird (sieche Tabelle 8), da durch die Oberflichenbehandlung
ein Abtrag der Rauheitsspitzen erfolgt.
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Tabelle 8:  Durchschnittliche Rauheit R, von Amdry 9954 VPS, Amdry 9954 HVOF und
Amdry 386 VPS Bondcoat-Oberflachen, gemessen mit einem Lasermikroskop

Bondcoat Rauheit Rauheit Rauheit
Oberflachen- Amdry 9954 HVOF Amdry 9954 VPS Amdry 386 VPS
behandlung Ra[am] R, [um] Ra [um]
Polieren 012 e 0,1
Sandstrahlen 403 - 3,85
As-sprayed 8,78 9,16 7,12

Die gemittelte Rautiefe von verschiedenen Bondcoats im as-sprayed-Zustand variiert ge-
ringfligig und ist nur bedingt geeignet, um den Einfluss auf das Kolumnenwachstum zu ermit-
teln, ohne weitere Parameter wie die Oberflichenstruktur der Bondcoats zu beriicksichtigen.
Neben der Bestimmung der gemittelten Rautiefe der Bondcoat-Oberflidche eines mit Amdry
9954 gespritzten und eines mit Amdry 386 gespritzten Bondcoats wurde eine Analyse des Ober-
flichenprofils (sieche Abbildung 21) mit Hilfe eines Laserkonfokalmikroskops durchgefiihrt.
Die Ergebnisse in Abbildung 21 zeigen, dass mittels HVOF-Verfahren Oberflichen erzeugt
werden konnen, die hauptséchlich aus runden Erhebungen bestehen (a), wéhrend das VPS-Ver-
fahren Oberflachen generiert, die aus einzelnen scharfkantigen Rauhigkeitsspitzen bestehen (b)
und (c). Durch Sandstrahlen der Bondcoat-Oberflache (d) werden derartige Rauhigkeitsspitzen

eingeebnet, was die Oberfldchenrauheit verringert.
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(a) Amdry 9954 HVOF (b) Amdry 9954 VPS

Abbildung 21: Topografie des Bondcoats in Abhingigkeit von Bondcoat-Pulver (Am-
dry 9954 und Amdry 386) und Spritzprozess (HVOF und VPS) (Joeris et
al., 2022)

Je nach Oberflachenbeschaffenheit des Bondcoats dndert sich die Mikrostruktur der darauf
applizierten SPS-Schicht. Alle Schichten wurden dabei mit gleichen Beschichtungsparametern
hergestellt (sieche Tabelle 11). Es konnten dichte Strukturen mit vertikalen Rissen (DVC) sowie
kolumnare Strukturen erzeugt werden (siche Abbildung 22). Entscheidend fiir die Abscheidung
einer kolumnaren Schicht ist eine raue Oberflédche, da sich an den Unebenheiten des Bondcoats
Kolumnen bilden kénnen (Ganvir, 2018). Die Pulver-Partikel bewegen sich entlang des Plas-
mastrahls und werden senkrecht zum Substrat beschleunigt und, abhéngig von ihrer Partikel-
grofle, von den Plasmagas-Stromlinien parallel zur Oberfliche abgelenkt, bevor sie auf das
Substrat auftreffen und sich auf den Rauhigkeitsspitzen der Bondschicht ablagern (Ganvir et
al., 2019). Wird die Oberflachenrauheit durch Polieren minimiert, entsteht mit dem SPS-Ver-
fahren eine DVC-Mikrostruktur. AuBBerdem verschlechtert sich die Haftung zwischen Bondocat

und Topcoat, was zur Delamination an der Grenzfléche fithren kann (sieche Abbildung 22a). Bei
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Verwendung eines sandgestrahlten Bondcoats wird die Anzahl der Rauheitsspitzen durch Ab-
rieb minimiert. Die Topografie und die gemittelte Rautiefe des Bondcoats werden erheblich
beeinflusst. Infolgedessen besteht die Schicht c¢) und d) in Abbildung 22 hauptsichlich aus
DVC- und kolumnaren Strukturen. Erst durch die Verwendung von as-sprayed Bondcoats e),
f) und g) kann eine kolumnare Beschichtung erzeugt werden. Kolumnare Mikrostrukturen mit
hoher Kolumnendichte und kleinem interkolumnaren Bereich werden fiir die TBC-Anwendung
bevorzugt, da sie sich durch eine lange Lebensdauer aufgrund einer erhdhten Dehnungstoleranz
auszeichnen (Kumar et al., 2021). Durch Polieren oder Sandstrahlen kann die Oberflichenrau-
igkeit verringert werden, was zu einer erschwerten Abscheidung von kolumnaren Schichten
fiihrt. Aus diesem Grund ist fiir die Abscheidung von kolumnaren Schichten mittels Suspensi-
onsplasmaspritzen die Verwendung von Bondcoats im as-sprayed Zustand mit hoher Rauheit
vorzuziehen. Im Allgemeinen sollte beriicksichtigt werden, dass der gemittelte Mittenrauwert
Ra als Vergleichswert fiir Schichten verwendet werden kann, die mit demselben Verfahren her-
gestellt wurden. Unterschiedliche Beschichtungsverfahren erzeugen jedoch Topografien (siche
Abbildung 21), die sich wiederum entsprechend auf die Mikrostruktur der abgeschiedenen

Deckschicht auswirken (siche Abbildung 22).

9954 HVOF 386 VPS 9954 VPS
a) b)

polished : ‘?l::
grit blasted
as sprayed
Sy 100 wm S R
Abbildung 22: Einfluss der Oberflichenbeschaffenheit des Bondcoats auf die Mikro-

struktur beim SPS (Joeris et al., 2022)
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Die Auftragseffizienz des Prozesses kann durch die Verwendung von as-sprayed Bondcoats
verbessert werden (siehe Tabelle 9). Durch die Verwendung eines mittels VPS-Verfahren ab-
geschiedenen Bondcoats Amdry 9954 (g) kann sowohl die Abscheidungseffizienz ( auf maxi-
mal 54 % als auch die Kolumnendichte auf 10/mm erhoht werden. Der Grund dafiir ist, dass
trotz vergleichbarer gemittelter Rautiefe die Anzahl der Rauhigkeitsspitzen bei einem mit Am-
dry 9954 gespritzten VPS Bondcoat hoher ist. Wahrend mit Amdry 9954 gespritzte HVOF-
Bondcoats (e) auf einer Lange von 520 um sieben Rauheitsspitzen aufweisen, bemessen sich
diese fiir mit Amdry 386 gespritzte VPS (f) und mit Amdry 9954 gespritzte VPS (g) Bondcoats
auf acht und 14 Rauheitsspitzen (siehe Abbildung 22). Der Amdry 9954 VPS Bondcoat (g)
weist somit die hochste Anzahl von Rauhigkeitsspitzen fiir die Abscheidung von Kolumnen

auf, was folglich deren Bildung begiinstigt.
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Tabelle 9:  Porositit, Abscheidungsgrad und Kolumnendichte von Topcoats (FZJ 25-Sus-
pension), die auf Amdry 386 VPS, Amdry 9954 VPS und Amdry 9954 HVOF
im as-sprayed Zustand, durch Sandstrahlen und Polieren bearbeiteten Bondcoats

abgeschieden wurden

Abscheidungs- Kolumnendichte Topcoat

Probe effizienz [1/mm] Porositit

[%] [%]
f) Amdry 386, VPS 50 7 12
as-sprayed
d) Amdry 386, VPS

48 5 9
Grit blasted
b) Amdry 386, VPS

38 0 7
polished
e) Amdry 9954,
HVOF 48 6 9
as-sprayed
c) Amdry 9954,
HVOF 45 4 8
Grit blasted
a) Amdry 9954,
HVOF 38 0 4
polished
g) Amdry 9954, VPS

54 10 7
as-sprayed

Die in Tabelle 9 dargestellten Messergebnisse zeigen deutlich, dass mit abnehmender Ober-
flachenrauheit die Neigung zur Bildung von Kolumnen und die Effizienz des Prozesses abneh-
men. Dies bedeutet, dass weniger Material auf dem zu beschichtenden Substrat abgeschieden

wurde. Fiir die Abscheidung kolumnarer SPS-Schichten werden in den folgenden Versuchen
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nur VPS-Bondcoats (g) mit ausreichend hoher Rauheit verwendet, da diese die besten Ergeb-
nisse in Bezug auf Kolumnendichte und Auftragseffizienz liefern. Eine Kolumendichte von
10/mm zeigt im Vergleich zu anderen Arbeiten akzeptable Werte. Zhou et al. (D. Zhou et al.,
2017) erreichten Kolumnendichten von 7/mm bis 9/mm fiir YSZ-SPS-Topcoats auf as-sprayed

Bondcoats.

5.1.2 Einfluss der Brennerleistung

Die Brennerleistung wird beim Suspensionsplasmaspritzen hauptséchlich durch Anpassung
des Stroms beeinflusst, aber auch durch Variation der Plasmagasmenge und Plasmagaszusam-
mensetzung. Sowohl die Zusammensetzung des Plasmas als auch die Menge des Plasmagases
werden in diesem Kapitel jeweils fiir verschiedene Versuche variiert. Durch die Erhdhung des
Wasserstoffanteils von 15 Vol.-% auf 25 Vol.-% wird die Prozessnettoleistung von 105 kW auf
119 kW erhoht. Der Einfluss der Plasmagaszusammensetzung auf die Mikrostruktur ist in Ab-
bildung 23 dargestellt. Die Schichten wurden mit der TBS40 Suspension hergestellt. Es ist er-
kennbar, dass sich in beiden Schichten Kolumnen bilden, die durch die Entstehung von Lagen
eine hohe Porositéit aufweisen (siche Abbildung 23 b)). Die Erhhung der Prozessleistung auf
119 kW fiihrt dazu, dass sich die Porositét der Schicht von 18 % auf 13 % verringert. Dies deckt
sich mit Literaturdaten, in denen ebenfalls eine Reduktion der Porositdt durch Wasserstoffzu-
gabe im Plasma beobachtet wurde (Dolmaire et al., 2021). Grund dafiir ist die erhdhte Enthal-
pie. Die Partikel werden besser aufgeschmolzen und werden iiberwiegend aus der schmelzfliis-
sigen Phase in der Schicht abgeschieden, was sich auf die Porositét auswirkt. Zusitzlich erhdht
ein Anstieg des Wasserstoffanteil die Partikelgeschwindigkeit, was zu einer reduzierten Poro-
sitdt fihrt (Dolmaire et al., 2021). Die Kolumnendichte ist mit 10/mm in beiden Versuchen
vergleichbar. Auf die Abscheidungseffizienz hat die erhéhte Leistung einen positiven Effekt,

da ein Anstieg von 57 % auf 62 % zu verzeichnen ist.
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Bongoba'g'

Abbildung 23: REM-Aufnahme am Querschnitt einer Warmeddmmeschicht. Einfluss der
Plasmagaszusammensetzung auf die Mikrostruktur beim SPS unter Ver-
wendung eines Gasgemisches (Ar/Ny/H») aus 75/10/15 zur Herstellung
der Probe WDS 4850 a) und 65/10/25 zur Herstellung der Probe WDS
4858 b)

Die Plasmagasmenge, die beim SPS-Prozess verwendet wird, beeinflusst die Zerstaubung
der Suspension und nimmt damit Einfluss auf die Tropfengrofle. Die Tropfengrofie wird durch
das Verhiltnis von Massendurchfluss (Suspension) zu Gasdurchfluss (Plasmagas) bestimmt
(Wozniak, 2003), wobei das Triagergas einen zusitzlichen Effekt auf die Zerstaubung hat. Hohe
Zerstiaubergasraten und hohe Plasmagasdurchfliisse zerstduben die Suspension in kleinere
Tropfen. Eine Minimierung der Plasmagasmenge oder Erhéhung der Suspensionsforderrate
vergrofiert wiederum die Oberfldache der zerstaubten Tropfen. Die Tropfengrofie bestimmt die
Partikelanzahl, weshalb groBere Tropfen mehr Feststoffpartikel beinhalten. Dies fiihrt dazu,
dass groBere Partikelagglomerate entstehen, die Einfluss auf die Flugbahn und das Aufschmel-
zen der Partikel und die Mikrostruktur haben.

In Abbildung 24 ist der Einfluss der Plasmagasmenge und Zerstdubergasmenge auf die ab-
geschiedene Mikrostruktur beim SPS zu sehen. Der Standardparameter beim SPS beinhaltet
eine Zerstaubergasmenge von 15 slpm unter Verwendung der TBS40 Suspension. In Versuch
a) und b) (siche Abbildung 24) wurde die Zerstdubergasmenge konstant bei 15 slpm gehalten
und die Plasmagasmenge von 300 slpm a) auf 245 slpm b) reduziert. Die Reduktion der Plas-
magasmenge flihrt dazu, dass sich die Porositét, insbesondere innerhalb des interkolumnaren
Bereiches, deutlich erhoht (siche Abbildung 24 d) und e)). Sphérische Partikel, die aufge-

schmolzen und wiedererstarrt sind werden verstérkt in der Schicht abgeschieden. Die Schicht-
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porositét steigt von 11 % auf 18 % an. Zur Veranschaulichung der Porositét wurden Binédrauf-
nahmen mittels Fiji erstellt. In den Bindrbildern (siehe Abbildung 24 d) — f)) wird die Porositit
weil} dargestellt, wihrend dichte Bereiche schwarz erscheinen. In den pordsen Bereichen sind
einzelne schwarze Punkte zu erkennen. Dies sind Partikel, die vor der Abscheidung auf dem
Substrat erstarrt sind und deshalb rund erscheinen. In Versuch c) (siche Abbildung 24) wurde
die Menge des Zerstiubergases auf 30 slpm erhoht, was dazu fiihrt, dass die Porositét innerhalb
der Kolumnen mit 9,66 % vergleichsweise gering ist und sich horizontale Risse ausbilden
(siehe Abbildung 24 f)). Der interkolumnare Raum ist teilweise mit YSZ gefiillt, sodass die
Kolumnen nicht freistehend sind, sondern im direkten Kontakt zum umgebenden Material ste-

hen. Die Kolumnendichte ist mit 10/mm in allen Versuchen vergleichbar.
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Topcoat

Abbildung 24:

REM-Aufnahme am Querschnitt einer Warmeddmmschicht. Einfluss der
Plasmagasmenge auf die Mikrostruktur beim SPS-Prozess, bei Verwen-
dung einer Gasmenge von 300 slpm und 15 slpm Trigergas a) und d),
245 slpm und 15 slpm Tréagergas b) und e) und 300 slpm ¢) und f) und
30 slpm Tragergas. Darstellung der Mikrostruktur (links, x300) und da-
zugehorigen Binédrbildern zur Veranschaulichung der Schichtporositét

(rechts, x1000).
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Die Ausbildung dichter Schichten und die damit eingehenden horizontalen Risse in der
Schicht stellen womdoglich einen negativen Effekt auf die Zyklierbestdndigkeit dar, da sich be-
sonders die bereits bestehenden Risse ausbreiten und verbinden kénnen und zu einem Abldsen
der Schicht fithren. Der Einfluss der Schichtporositét auf die Zyklierbestandigkeit folgt in Ka-
pitel 6.

5.1.3 Einfluss von Partikelgrofie, Feststoffgehalt und Forderrate

Fiir die Evaluation geeigneter Parameter fiir das Suspensionsplasmaspritzen werden der Ein-
fluss der Partikelgrofe der Suspension, der Feststoffgehalt der Suspension und der Einfluss der
Forderrate auf die Mikrostruktur untersucht. Um den Einfluss der Partikelgrofie zu untersuchen,
wird eine Beschichtung aus einer TBL25 und TBS25 Suspension hergestellt (siche Abbildung
25). Die Gesamtporositét der Schicht liegt bei der Verwendung einer Suspension mit einem dso
von 500 nm bei 10,2 % a) und der Verwendung einer Suspension mit einem dso von 200 nm bei
9,9 %. Jedoch nimmt die Porositéit im interkolumnaren Bereich beziehungsweise die Ausbil-
dung dieses Bereiches unter Verwendung der feineren Suspension zu (siche Abbildung 25 f)).
Bei Verwendung der TBL25 Suspension ist der interkolumnare Bereich zum Grofteil dicht
gefiillt mit Schichtmaterial. Die Porositdt innerhalb der Kolumnen ist jedoch reduziert, was
dafiirspricht, dass die Partikel besser aufschmelzen, erst nach dem Auftreffen auf das Substrat
erstarren und entstehende Liicken in der Schicht schlieBen. Die Kolumendichte ist in beiden
Proben mit 12/mm a) und 11/mm b) vergleichbar. Die Prozesseffizienz wird durch die Parti-

kelgroBe kaum beeinflusst und liegt bei 65 % fiir Versuch a) und 62 % fiir Versuch d).
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D45 x1.0k 100 um 2.55-A30003 N D66 x1.0k 100um

Abbildung 25: REM-Aufnahme am Querschnitt einer Warmeddmmeschicht. Einfluss der Par-
tikelgroBe einer YSZ-Suspension mit 25 Gew.-% Feststoffanteil und ei-
nem mittleren Partikeldurchmesser von 500 nm TBL25 a) - ¢) und 200
nm TBS25 d) — f) auf die Mikrostruktur. Darstellung der Mikrostruktur
b) und ), x1000) und dazugehorige Bindrbilder zur Veranschaulichung
der Schichtporositit ¢) und f), x1000).

Der Feststoffanteil der Suspension variiert zwischen 25 Gew.-% und 40 Gew.- % und beein-
flusst die Eigenschaften der abgeschiedenen SPS-Schicht (siehe Abbildung 26). Sowohl mit der
25 Gew.-% Suspension (TBS25) als auch mit der 40 Gew.-% Suspension (TBS40) werden ko-

lumnare Schichten mit hoher Prozesseffizienz erzeugt. Dennoch ist die Abscheidungseffizienz
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unter Verwendung der TBS25 Suspension mit 60 % hoher als die der TBS40 Suspension
(57 %). Die Kolumnendichte ist in beiden Versuchen hoch (> 11/mm). Auffillig ist jedoch,
dass bei der Verwendung der TBS40 Suspension ein hoher Anteil an sphérischen Partikeln im
interkolumnaren Bereich abgeschieden wird (siche Abbildung 26 b) und c)). Dies bedeutet, dass
ein hoher Anteil der Partikel vor dem Auftreffen auf dem Substrat erstarrt und eine hohe Poro-
sitdt erzeugt. Auch in den Kolumnen selbst werden mit jedem Beschichtungsiibergang sphéri-
sche Partikel abgeschieden, die als ,,Lagen® erkennbar sind und die Porositdt erhohen (siche
Abbildung 26 ¢)). Dies wird beim Vergleich der Porositit beider Schichten deutlich. Wahrend
mit der TBS25 Suspension eine Schicht mit einer Porositit von 9,9 % erzeugt wird, ist die Po-
rositdt der TBS40 Schicht mit 18,6 % nahezu doppelt so hoch. Mit einem hoéheren Feststoffge-
halt in der Suspension sinkt die Abscheidungseffizienz von 60 % auf 57 % leicht ab.
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Abbildung 26: REM-Aufnahme am Querschnitt einer Warmedammschicht. Einfluss des
Feststoffanteils einer YSZ-Suspension mit einem mittleren Partikel-
durchmesser von 500 nm und einem Feststoffgehalt von 40 Gew.-% a) -
c und 25 Gew.-% d) — f) auf die Mikrostruktur. Darstellung der Mikro-
struktur (b) und e), x1000) und dazugehoérige Binérbilder zur Veran-
schaulichung der Schichtporositét ((c) und f), x1000).

Die Mikrostruktur scheint durch die Partikelgro3e und den Feststoffgehalt nicht stark beein-
flusst zu werden, was sich mit Untersuchungen von Ganvir et al. (Ganvir et al., 2019) deckt.

Dort wurde kein groBerer Einfluss von PartikelgroBe und Feststoffgehalt auf die Mikrostruktur
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festgestellt. In dieser Arbeit zeigt sich, dass lediglich die Porositit bei Verwendung von Sus-
pensionen mit hohem Feststoffgehalt ansteigt. Kolumnen kdnnen jedoch in allen Féllen erzeugt
werden.

Neben der Partikelgrofe und dem Feststoffgehalt wird des Weiteren der Einfluss der Sus-
pensionsforderrate auf die Mikrostruktur untersucht. Dazu wird die TBS40, TBS25 und TBL25
Suspension mit einer Forderrate von 50ml/Min und 100 ml/Min verspritzt. Mit geringen For-
derraten konnen unter Verwendung aller Suspensionen Kolumnen erzeugt werden (siche Ab-
bildung 27 a) bis c)). Die Einstellung erhohter Forderraten hingegen erschwert die Abscheidung
kolumnarer Strukturen deutlich (siche Abbildung 27 d) bis f)). Bei hoher Forderrate von
100 ml/Min koénnen lediglich bei Verwendung der Suspensionen mit einem Feststoffanteil von
25 Gew.-% Kolumnen entstehen (siche Abbildung 27 e) und f)). Jedoch nimmt die Breite des
Interkolumnaren Bereiches zu und erreicht Breiten von bis zu 100 pum. Die Dicke der einzelnen
Kolumnen sinkt von 220 pm ¢) auf < 75 um f). Die Bildung von Lagen in den Kolumnen ist
sowohl fiir die Versuche mit der TBS40 Suspension als auch fiir alle Versuche mit hoher For-
derrate verstdrkt. Die Porositdt wird ebenfalls mafigeblich durch die Forderrate beeinflusst.
Durch die Verwendung hoher Forderraten steigt die Porositdt in allen Schichten an. Das Ver-
wenden hoher Forderraten bendtigt mehr Energie, um das Material aufzuschmelzen und die
Porositdt zu reduzieren. Fiir die TBS40 Suspension steigt die Porositédt von 18,8 % auf 43 %
Fiir die TBS25 Suspension steigt diese von 9,9 % auf 34 % und fiir die TBL25 von 10 % auf
24 %. Besonders hoch ist der Einfluss auf die Abscheidungseffizienz. Durch eine Erhhung der
Forderrate von 50 ml/Min auf 100 ml/Min wird die Effizienz fiir TBS40 (a) und b) von 57 %
auf 37 % reduziert. Fiir TBS25 reduziert sie sich von 62 % auf 35 % und fiir TBL25 von 65 %
auf 34 %.
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V-22-43-A30000 N X300 300um 22-58-A30008 N D48 x300 300 um V-22-52-A30000 N D44 x300 300um

Abbildung 27: REM-Aufnahme am Querschnitt einer Warmeddmmschicht. Einfluss der
Forderrate auf die Mikrostruktur beim SPS bei Verwendung der TBS40
(a) und d)), TBS25 (b) und e)) und TBL25 (c) und f)) Suspension und
Forderraten von 50 ml/Min a) - ¢) und 100 ml/Min d) — f)

Aus den Ergebnissen ldsst sich die Entstehung kolumnarer Mikrostrukturen erklaren.

Abhiéngig von der Partikelgrofle der agglomerierten Partikel im Plasmastrahl ergeben sich
unterschiedliche Mikrostrukturen. Zur Erzeugung von Kolumnen, sind kleine Agglomerate not-
wendig. Kleine Agglomerate entstehen, wenn nur wenige Partikel pro Suspensionstropfen vor-
handen sind, die in Kontakt kommen kénnen und ein Agglomerat bilden. Wenige Partikel pro
Tropfen sind wiederum vorhanden, wenn bei gleichen Feststoffgehalt, die Partikelgro3e hoher
ist. Besonders die Kombination aus kleiner PartikelgroBenverteilung und hohem Feststoffgehalt
erleichtert die Bildung groler Agglomerate. Hohe Forderraten fithren ebenfalls zu einer ver-
schlechterten Zerstdubung und Bildung grofer Agglomerate. Grofe Agglomerate verhindern
die Bildung von Kolumnen. Die groBBen Agglomerate befinden sich hauptsédchlich im Zentrum
des Plasmas. Zum Randbereich hin, nimmt die Partikelgrofe ab. Bewegt sich das Plasma iiber
die Probe, werden zuerst Partikel aus dem Randbereich abgeschieden, die aufgrund der gerin-
geren Temperatur im Randbereich wiedererstarrt sind. Gefolgt wird die Abscheidung von ge-
schmolzenen Partikeln, die sich ndher zur Plasmamitte befinden. Zuletzt scheiden Partikel aus
der Plasmamitte auf dem Substrat ab. Diese Partikel sind vollstindig geschmolzen. Im Uber-

gangsbereich zwischen Plasmamitte und Randbereich des Plasmas befinden sich kleinere und
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groflere geschmolzene oder partiell geschmolzene Partikel, die abhéngig von ihrer Grofe, un-
terschiedliche Flugbahnen haben.

Die Kolumnen werden durch kleine Partikel aus dem Rand- und Ubergangsbereich er-zeugt.
Der interkolumnare Bereich wird ausschlieBlich aus grofen geschmolzenen Partikeln aus der
Plasmamitte und teilweise geschmolzenen groBeren Partikeln aus dem Ubergangsbereich er-
zeugt. Die pordsen Lagen der Kolumnen entstehen durch partiell geschmolzene Partikel, wih-
rend die dichten Bereiche aus geschmolzenen kleinen Partikeln aus dem Rand- und Ubergangs-
bereich und Partikeln der Plasmamitte bestehen. Die Anzahl der Lagen korreliert mit der Anzahl
der Ubergiinge. Bei x Ubergiingen, betriigt die Anzahl der Lagen x-1.

Es werden folglich Partikel aus allen Plasmabereichen in Kolumnen abgeschieden, jedoch
nur Partikel aus der Plasmamitte und groBe Partikel aus dem Ubergangsbereich im interkolum-
naren Bereich. Folglich entstehen die interkolumnaren Bereiche ausschlielich, wenn eine

grofle Anzahl an grolen Agglomeraten im Plasma vorhanden ist.

5.2 Plasma Spray — Physical Vapor Deposition

Zur Abscheidung kolumnarer Strukturen muss die Reduktion der Bondcoat-Oberfldchenrau-
heit durch einen Polierschritt erfolgen. Hierzu wurden verschiedene Prozesse untersucht, die
eine Abrasion der Rauheitsspitzen ermoglichen sollen. Neben dem Laserpolieren werden zu-
sitzlich Proben mittels Schleifen bearbeitet. Im Anschluss wird untersucht, inwieweit die Ober-

flichenbehandlung Einfluss auf die Mikrostruktur nimmt.

Da das Polieren des Bondcoats fiir flache Proben mit einfacher Geometrie angewendet
wurde (Rezanka, 2015), ergeben sich bei der Ubertragung der Anwendung auf Proben mit kom-
plexer Geometrie und Rundungen, Probleme. So ist der Abtrag beim Gleitschleifen an konve-
xen und konkaven Flachen unterschiedlich, wobei Kanten zum Teil abgerundet wurden
(Rezanka, 2015). Kanten und Rundungen miissen nach der Politur auf einer automatischen
Schleifmaschine per Hand manuell nachpoliert werden, was zu einem ungleichméBigen Mate-
rialabtrag fiihren kann, und die Reproduzierbarkeit und gleichbleibende Qualitédt des Polier-
schrittes erschwert. Aus diesem Grund wird untersucht, ob sich die Laserpolitur als Verfahren

zur Oberflichenbehandlung eignet.
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Die Versuchsparameter befinden sich in Tabelle 5. In Versuch LP1 kann die Probenoberfla-
che aufgeschmolzen werden (siehe Abbildung 28). Der Argondurchfluss, der auf die Probe ge-
richtet ist, schiebt jedoch die entstandene Schmelze auf und verhindert dadurch die Bildung
einer geschlossenen Schmelzoberfliche. Ein weiteres Problem ist, dass die Verwendung der
maximalen Leistung (400 Watt) des kontinuierlichen Lasers dazu fiihrt, dass die Keramikun-
terlage, die sich unterhalb der Probe befindet, vom Laserstrahl durchtrennt wird, da der Laser
seitlich ein Stiick iiber die Probe hinausfihrt. Dies ist notwendig, da die Scangeschwindigkeit
des Lasers auf der gesamten Probenoberfléche konstant sein soll. Der Umkehrpunkt des Lasers
und das daraus resultierende Abbremsen der Scangeschwindigkeit liegt neben der Probe. Auf-

grund von groBer Hitzeentwicklung kann sich das Substrat verbiegen.

Argon

Poliert
(LP1)

g |
3

10 mm
I —

Abbildung 28: Laserpolitur mit 400 Watt und 100 % Scangeschwindigkeit (LP1)

Damit eine zu groe Hitzeentwicklung vermieden werden kann, wurde die Laserleistung in
Folgeversuchen auf 200 W und 100 W reduziert. Fiir den Versuch LP2 (siche Abbildung 29)
wurde die Leistung des Lasers auf 200 W und die Scangeschwindigkeit auf 50 % reduziert. Wie
in Versuch LP1, ist es auch hier moglich, die Oberfldche des Bondcoats anzuschmelzen. Jedoch

entsteht auch in diesem Versuch keine glatte Schmelzoberflache. Zusétzlich ist die Hitzeent-
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wicklung auf der keramischen Unterlage zu grof3. Abhilfe konnte eine leitfahige Unterlage ver-
schaffen, die eine punktuelle Uberhitzung verhindert. Im letzten Versuch LP3 (siehe Abbildung
29) der Versuchsreihe wurde die Leistung auf 100 W reduziert und die Scangeschwindigkeit
auf 100 % maximiert. In diesem Versuch war kein ebenflachiges Aufschmelzen des Bondcoats
erkennbar. Der Bondcoat erscheint oberflachlich leicht angeschmolzen und aufgerollt, wobei

das Aufrollen vermutlich eine Folge des auf die Probe gerichteten Argongases zu sein scheint.

Argon

} Poliert
= (LP2)

_ Poliert
(LP3)

As-
sprayed

Abbildung 29: Laserpolitur mit 200 Watt und 50 % Scangeschwindigkeit (LP2) und
100 Watt und 100 % Robotergeschwindigkeit (LP3)

Die Versuche zeigen, dass es moglich ist die Oberfliche des Bondcoats anzuschmelzen. Die
Wahl geeigneter Parameter muss in weiteren Versuchen untersucht und evaluiert werden. Zu-
sdtzlich hat sich herausgestellt, dass ein Argondurchfluss von 20 I/Min, der benétigt wird, um
eine Oxidation der Schmelze beziehungsweise des Bondcoats zu verhindern, zu einem Auf-
schieben und Auftiirmen des Schmelzpools fiihrt. In weiteren Versuchen muss folglich versucht
werden, den Durchfluss nicht direkt auf die Probenoberfliche zu leiten und trotzdem eine Oxi-

dation zu verhindern.
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In einem zweiten Verfahren erfolgte eine Politur der Thermozyklierproben mittels automati-
scher Schleif- und Poliermaschinen. Hierdurch kann die Rauheit der Bondcoat-Oberfldche von
ca. 9 um auf weniger als 0,2 pm reduziert werden. Zusétzlich zu polierten Bondcoats werden
as-sprayed Bondcoats verwendet, die im Anschluss mit einem PS-PVD Topcoat beschichtet
werden (siche Abbildung 30). Mit einem as-sprayed Bondcoat konnen zwar Kolumnen gebildet
werden, jedoch ergeben sich zwischen den einzelnen Kolumnen zum Teil grofie Liicken, in
denen kein oder nur wenig YSZ abgeschieden wird. Durch die Politur der Oberfldche wird die

Kolumnenbildung verbessert, sodass sich die Kolumnendichte von 17/mm auf > 35/mm erhoht.

- 100 pma . g 100 pm
— L - —
Abbildung 30: Einfluss der Oberflachenrauheit des Bondcoats auf die Mikrostruktur des

Topcoats beim PS-PVD-Prozess

Nach dem Polieren der Bondcoat-Oberflédche (siche Abbildung 31) wurde der kolumnare
Topcoat abgeschieden. Die beschichteten Thermozyklierproben wurden darauthin in den Bur-
ner Rig-Zyklierstinden thermisch zykliert, bis die Schicht versagt. Ein Versagen ist durch eine
Delamination der Oberfliche von mindestens 30 % definiert. Aufgrund der zu hohen Zyklier-
bestiandigkeit der Proben, wurden jedoch Versuche nicht bis zum Versagen durchgefiihrt, so-

dass Abplatzungen lediglich am Probenrand vorlagen (siehe Abbildung 31).

y
polieren PS-PVD RE uner
ig
\"— 10 mm
Abbildung 31: Probenvorbereitung, -beschichtung und -zyklierung von Thermozyklier-

proben fiir den PS-PVD Prozess
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5.3 Beschichtung komplexer Bauteile

Zur Beschichtung von komplexen Probengeometrien (Zylinder) werden die Prozessparama-
ter von Flachproben (SPS und PS-PVD) verwendet, um die Ergebnisse auf komplexen Bautei-
len zu reproduzieren (siche Abbildung 32). In Abbildung 32 ist zu erkennen, dass eine durch-
gehende Beschichtung der Zylinderproben moglich ist, ohne Abplatzungen auf der Oberfliche
zu erhalten. Allerdings fithrt besonders die Beschichtung des Bondcoats aufgrund der hohen
Temperaturen auf der Substratoberfldche zu einer erhdhten Temperaturbelastung des Materials

(siehe Abbildung 33).

VPS Bondcoat

auf CMSX-4 Topcoat
10 mm
Topcoat
SPS/PS-PVD a
Abbildung 32: Beschichtung von zylindrischen Proben mittels PS-PVD Prozess

In Abbildung 33 zeigt sich, dass die Bondcoat-Beschichtung von Zylinderproben zu einer
Verfarbung der Oberfldche fithren kann a). Ursache fiir die Verfarbung ist moglicherweise die
Positionierung der Proben in der Plasmamitte. Der Temperaturiibertrag auf die Probe ist in die-
ser Position erhoht und aufgrund der Dicke der Proben (@ 10 mm) steigt die Probentemperatur
rapide an, sodass es zu einer Zersetzung des Materials kommen kann, was zu einer Verfiarbung
der Oberflache fiihrt. Das seitliche Versetzen der Probe zur Plasmamitte ermoglicht eine Be-
schichtung der Proben mit Bondcoats, ohne eine kritische Temperatur zu iibersteigen. Die Pro-
benoberfliche b) ist dadurch vergleichbar zu Standard-Bondcoats von Flachproben (siche Ab-
bildung 33).
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)
———l

b)

Abbildung 33: Einfluss der Uberhitzung von Zylinderproben beim PS-PVD Prozess
Nach dem Beschichten des Bondcoats mit anschlieBender Politur der Oberfliache wird der
Topcoat beschichtet. Auch fiir Zylinderproben kann eine kolumnare Mikrostruktur erzielt wer-
den (siche Abbildung 34). Im Bereich der Probeneinspannung wird durch die Abschirmung der
Probe nur eine geringe Schichtdicke erzielt (siehe Abbildung 34), dennoch ist die Mikrostruktur

iiber die gesamte Probenlénge kolumnar.

I
Substrgt + Bondcoat

"cndoda W
B e e
Substrat S
Abbildung 34: Kolumnare Mikrostruktur auf einer komplexen Probe (Zylinder)
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6 Ergebnisse und Diskussion Teil 2: Lebensdaueruntersuchung

von kolumnaren Warmediammschichten

Zur Untersuchung der Temperaturbelastbarkeit und Temperaturwechselbestindigkeit der
Wiérmedammschichten werden Burner Rig Versuche durchgefiihrt. Dazu werden Beschichtun-
gen mit den in Kapitel 5 ausgewdhlten Parametern hergestellt. Die Thermozyklierproben wer-
den sowohl mit dem SPS-Verfahren als auch mit dem PS-PVD-Verfahren beschichtet. Die

Bondcoats der Proben werden in verschiedenen Atmosphéren wiarmebehandelt.

6.1 Thermozyklierproben

Thermozyklierproben bestehen aus einem einkristallinen CMSX-4-Substrat und einem Am-
dry 9954 Bondcoat. Ein Teil der Proben wurde zusétzlich mit ODS-Pulver beschichtet. Die
Wiérmebehandlung wurde in Argon oder unter Vakuum durchgefiihrt, bevor der Topcoat be-
schichtet wurde. Bei einer Warmebehandlung in Argon erfolgte die Voroxidation des Bond-
coats unter Bildung einer TGO auf der Bondcoat-Oberfliche. Die Bestimmung der qualitativen
Phasenzusammensetzung der Bondcoat-Oberfldche wurde durchgefiihrt, um die Phasen und
deren Anteil in der gebildeten Oxidschicht auf der Bondcoat-Oberfléche zu analysieren. Zum
Nachweis der kontrollierten Oxidation wahrend der Warmebehandlung des Materials wurden
drei verschiedene Arten von Proben analysiert. Um sicherzustellen, dass nicht bereits wihrend
des Abscheidungsprozesses des VPS-Bondcoats eine Oxidation des Bondcoats stattgefunden
hat, wurde zunéchst eine Probe mit einem as-sprayed Bondcoat, die nicht wirmebehandelt
wurde, als Referenzsystem fiir die Phasenanalyse verwendet (siche Abbildung 35). Das Refe-
renzsystem zeigt, dass nach dem Spritzen der Bondcoats keine Oxidbildung sichtbar ist. Auf
der Oberflache sind ausschlielich Metallphasen vorhanden, die der elementaren Zusammen-
setzung des verwendeten Amdry 9954-Pulvers entsprechen. Da Bondcoat-Pulver auf Kobalt-
basis als Beschichtungsmaterial verwendet wurde, bestimmt Co mit 75 Gew.-% den hochsten

Anteil der Phasen. AlCo ist mit einem Anteil von 25 Gew.-% in der Probe nachweisbar.
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Abbildung 35: XRD-Analyse eines as-sprayed Amdry 9954 Bondcoats (Referenzprobe)

zur Bestimmung der Phasenzusammensetzung

Die Phasenzusammensetzung der wirmebehandelten Proben (siehe Abbildung 36 und Ab-
bildung 37) zeigen, dass sich bei der Warmebehandlung sowohl unter Argon als auch unter
Vakuum Aluminiumoxid gebildet hat. Allerdings ist der Anteil an Aluminiumoxid in den unter
Argon warmebehandelten Proben (siehe Abbildung 37) mit 28 Gew.-% deutlich hoher als in
den Vakuum-wiarmebehandelten Proben (siche Abbildung 36), die einen Aluminiumoxidanteil

von 8 Gew.-% aufweisen.
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Abbildung 36: XRD-Analyse eines unter Vakuum wirmebehandelten Amdry 9954

Bondcoats zur Bestimmung der Phasenzusammensetzung

Auch der Anteil der AlCo-Phase sinkt von 30 Gew.-% auf 12 Gew.-% und der Co-Anteil
von 62 Gew.-% auf 28 Gew.-%, wenn die Warmebehandlung in Argon durchgefiihrt wird
(siche Abbildung 37).
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Abbildung 37: XRD-Analyse eines in Argon wirmebehandelten Amdry 9954 Bond-

coats zur Bestimmung der Phasenzusammensetzung

Da es sich bei der TGO um eine diinne Schicht mit einer Dicke von weniger als 10 um
handelt (siche Abbildung 39), wurde als oberflichensensitive Messmethode die Raman-Spekt-
roskopie verwendet, um die Phasenzusammensetzung der TGO-Oberfliche zu ermitteln, wobei
der Einfluss des Bondcoats aus der Analyse ausgeschlossen wird. Hinsichtlich der Oxidation
der verschiedenen wirmebehandelten Substrate stimmen die EDX- und Raman-Ergebnisse
iiberein. Mit beiden Messmethoden kann gezeigt werden, dass die Proben beim Beschichtungs-
prozess (as-sprayed Zustand vor der Warmebehandlung) keine Oxidphasen gebildet haben. Die
Messung der nicht wiarmebehandelten metallischen CoNiCrAlY-Oberflache konnte kein Ra-
man-Signal detektieren (siche Abbildung 38), was auf die fehlende oder geringe Polarisierbar-
keit von Metallen zuriickzufiihren ist. Im Gegensatz dazu zeigte die Oberfliche der CoNiCrAlY

-Legierung nach einer Warmebehandlung im Vakuum oder in Argon mehrere Raman-Signale,
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was auf einen Oxidationsprozess der Legierung hinweist. Die in Argon und im Vakuum behan-
delten Proben zeigen vergleichbare Messsignale und weisen nur vernachldssigbar kleine Un-
terschiede auf. Die Proben zeigen Signale bei 201, 236, 276, 308, 318, 335, 335, 387, 419, 435,
480, 512, 525, 560, 573, 604, 652, 698, 756, 781, 810, 836, und 910 cm™'. Zum Nachweis der
Signale wurde ein YAIO;-Pulver als Referenz gemessen. Das Pulver weist ein dhnliches Spekt-
rum auf, so dass YAIO3; (YAP) sehr wahrscheinlich die Hauptoxidphase ist, die wéahrend des
Oxidationsprozesses auf der CONiCrAlY -Oberflache entsteht. Die Raman-Signale von YAIO;
unterhalb von 250 cm™! kénnen auf die Translationsbewegung des YO12-Dodekaeders zuriick-
gefiihrt werden, wihrend das AlOs-Oktaeder keinen Beitrag zu dieser Bewegung leistet. Der
Wellenzahlbereich von 250 cm™ bis 300 cm™ wird der Rotationsbewegung des YO12-Dodeka-
eders mit Beitrigen des AlOs-Oktaeders zugeschrieben. Hohere Wellenzahlen als 300 cm™ ge-
horen hauptsdchlich zu den Biegemoden des AlO¢-Oktaeders (Herndndez-Rodriguez et al.,
2017). Zwischen den verschiedenen CoNiCrAlY-Spektren und dem Y AlOsz-Referenzspektrum
sind Unterschiede in einigen Signalen zu beobachten, jedoch hauptsichlich im Bereich von 190
cm’! bis etwa 350 cm’!, der den Wellenzahlbereich aller Schwingungsmoden von YAIO3 ab-
deckt (Hernandez-Rodriguez et al., 2017). Die Ursache fiir diese marginalen Unterschiede
konnten geringfiigige Verunreinigungen oder Dotierungen der YAlO3-Phase durch die Ele-

mente der CoNiCrAlY -Legierung wihrend der Oxidation sein.

200 300 400 500 600 700 800 900

As-sprayed CoNiCrAlY - kein Signal

Vakuum

Argon

Intensitat (arb. unit)

YAIO, Referenz
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Wellenldnge (cm™)

Abbildung 38: Raman Spektroskopie eines Amdry 9954 VPS Bondcoats, ohne Wérme-

behandlung (as-sprayed), mit Warmebehandlung in Vakuum und Argon

und eine Referenzmessung von Y AlOs-Pulver
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Abhéngig von der Wachstumsrate der TGO-Schicht konnen verschiedene Arten von Oxiden
gebildet werden (Nijdam et al., 2006). Bevorzugt ist die Bildung einer reinen a-Al,O3-Schicht,
die mit kleinen Wachstumsraten hergestellt werden kann. Insbesondere entsteht diese Schicht
bei geringen Sauerstoffpartialdriicken wéhrend der Warmebehandlung (Nijdam et al., 2005).
Die Wachstumsrate wiederum héngt vom Sauerstoffgehalt der Umgebung wihrend der Wir-
mebehandlung ab. In Atmosphéren mit hohem Sauerstoffgehalt erfolgt die Oxidschicht-Bil-
dung innerhalb eines kurzen Zeitraums im Vergleich zu Atmosphéren mit geringerem Sauer-
stoffgehalt.

Die Elementverteilung von TGO, Topcoat und Bondcoat wird untersucht, um die Bildung

und Zusammensetzung der Oxidschicht zu kldren (siehe Abbildung 39).
Fs ) TR CX:. F 7 ,Tﬁ" s

Bondcoat 1 um

Abbildung 39: REM-Aufnahme einer Warmeddmmschicht mit Topcoat, TGO und Bondcoat, die zur
Analyse der Phasenzusammensetzung mittels EDX verwendet wird. Die Wérmebe-
handlung des Bondcoats ist in Argon erfolgt; Wachstum einer TGO auf der Bond-

coatoberflache

Die Bondcoats wurden vor der Beschichtung des Topcoats in Argon wirmebehandelt,
wodurch sich auf der Bondcoatoberflidche eine TGO mit einer Dicke von 2 pm bildet (siehe
Abbildung 39). Amdry 9954 besteht aus einer 2-Phasen-Mikrostruktur, die eine f-NiAl-Phase
und eine y-Ni/Co-Phase enthilt. (Giese et al., 2019). EDX-Messungen zeigen, dass sich B-NiAl-
Ausscheidungen und auch eine chromhaltige Phase im Bondcoat befinden (siche Abbildung
40). In der TGO wird hauptsdchlich Al,O3 detektiert, was dafiirspricht, dass sich eine TGO

gebildet hat, die hauptsichlich aus Aluminium besteht und sich wenig, bis keine Mischoxide
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gebildet haben. Im Topcoat (YSZ) ist Yttrium homogen verteilt, wiahrend sich in der TGO an
der TGO/BC-Grenzflache ein fein verteilter Anteil Yttrium und an der TGO/TC-Grenzflache
groBflachigere Anreicherungen Yttrium ansammeln. Dies ist aller Wahrscheinlichkeit nach
Yttrium-Aluminium-Perowskit (YAP), das sich oberflichennah in der TGO bildet und eben-
falls mittels Raman-Spektroskopie detektiert wurde (siche Abbildung 38). In Studien zur Un-
tersuchung des Oxidationsverhaltens von Bondcoats wurde ebenfalls festgestellt, dass sich
Yttrium an der Oberfldche anlagert, Y>Oj3 bildet und mit Aluminiumoxid zu Y3AlsO2 reagiert
(Nijdam et al., 2005). Die Bildung der YAP-Phase verbessert die Anbindung der TGO, fiihrt
jedoch zu einer Verarmung des Bondcoats an Yttrium. Ist eine kritische Yttriumkonzentration
im Bondcoat erreicht, kann die Schicht versagen. Zusétzlich ist die Wachstumsrate der YAP-

Phase hoch (Toscano et al., 2006).

Cr

Abbildung 40: EDX-Analyse einer Warmeddmmschicht bestehend aus Bondcoat, TGO
und Topcoat. Amdry 9954 Bondcoat wurde in Argon warmebehandelt

Mittels Raman-Spektroskopie konnte in den Argon-wirmebehandelten Proben neben der a-
Al,03-Phase zusitzlich YAP gefunden wird, was sich mittels XRD-Analyse nicht detektieren
lasst. Auch die EDX-Analyse zeigt eine Verteilung von Yttrium-haltigen Bereichen in der
TGO. Es ist davon auszugehen, dass die Bildung von YAP hauptsichlich an der Oberflache der
TGO erfolgt und somit ausschlieBlich mit oberflachensensitiven Messmethoden wie der Ra-
man-Spektroskopie messbar ist. Ein weiterer Grund fiir die fehlende Detektierbarkeit von YAP
mittels XRD kann die zu geringe Konzentration der Phase im Messbereich sein. Alle Messme-

thoden (GIXRD, EDX und Raman) zeigen eindeutig, dass as-sprayed Bondcoats keine
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Oxidphasen enthalten und erst durch die Warmebehandlung unter Argon eine Voroxidation mit
TGO-Bildung des Bondcoats erfolgt. Proben, die unter Vakuum warmebehandelt wurden, zei-
gen ebenfalls eine Oxidation einzelner Elemente, jedoch zu einem geringeren Anteil. Im REM
lasst sich keine TGO-Bildung erkennen, weshalb davon auszugehen ist, dass lediglich einzelne
Bereiche auf der Bondcoat-Oberfléche oxidieren, jedoch keine Deckschichtbildung erfolgt. Die
Oxidation erfolgt ausschlieflich im oberflaichennahen Bereich, weshalb lediglich mittels Ra-
man-Spektroskopie Phasen detektiert werden. Die detektierten Phasen in Vakuum- und Argon-
wirmebehandelten Proben sind identisch. Der Einfluss der Voroxidation auf die Zyklierbestéin-

digkeit wird im weiteren Verlauf mit Hilfe von Burner-Rig-Tests untersucht.
Zyklierbestindigkeit von kolumnaren Beschichtungen

Die Bestimmung der thermischen Zyklierbestidndigkeit der Warmedammschichten erfolgt
unter Beriicksichtigung verschiedener Parameter, wie zum Beispiel der Zusammensetzung der
Bondcoats, der Mikrostruktur und Schichtporositit und der Einfluss der Warmebehandlung
(unter Argon mit TGO-Bildung oder unter Vakuum ohne TGO-Bildung). ODS-Bondcoats mit
Al203-Gehalten von 17,5 Gew.- % (siehe Abbildung 41) und Al2Os-Gehalten von 12,5 Gew.-
% werden unter Argon wirmebehandelt, was eine Voroxidation mit Bildung einer TGO-
Schicht zur Folge hat. Einlagige Warmeddmmschichten (ausschlielich Amdry 9954-Bond-
coat) werden ebenfalls unter Argon wirmebehandelt. Eine Referenzprobe mit einem Am-
dry 9954-Bondcoat wird in Vakuum wirmebehandelt. Im Anschluss wird ein SPS-YSZ-Top-
coat auf den wirmebehandelten Proben abgeschieden. Tabelle 13 liefert einen Uberblick iiber
die verwendeten SPS-Beschichtungsparameter. Die Schichtdicke der ODS-Bondcoats betrigt
etwa 30 um (siche Abbildung 41, b)), der darunterliegende Amdry 9954-Bondcoat ist 145 um
dick. Daraus ergibt sich eine Gesamtdicke des Bondcoats von etwa 175 um. Einlagige Am-
dry 9954-Bondcoats haben Schichtdicken von 100 um bis 145 um. Die TGO-Dicke liegt im
Ausgangszustand in allen Thermozyklierproben unterhalb einer Schichtdicke von 2 pm. Die
YSZ-Topcoat-Dicken liegen zwischen 450 um und 500 pm. Einen Uberblick iiber die Lebens-
dauern der einzelnen Schichten befindet sich in Tabelle 12.

Die Lebensdaueruntersuchung der SPS-Wiarmeddmmschichten mit ODS-Zwischenschicht
zeigt, dass mit einem Al203-Gehalt von 17.5 Gew.-% eine Delamination der Schicht nach 920
Zyklen (107 Stunden) einsetzt. Die delaminierte Oberfliche weist eine blduliche Verfiarbung

auf, was typisch fiir das sogenannte ,,blue failure* ist und typischerweise bei einem Versagen
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der Schicht im Bondcoat auftritt. In der Arbeit von Vorkétter et al. (Vorkdtter et al., 2022)
haben ODS-Bondcoats ein vergleichbares Erscheinungsbild nach der thermischen Zyklierung
aufgezeigt. In diesem Fall wird die blaue Verfirbung auf die Bildung von Kobaltoxiden zu-
riickgefiihrt (W. Li et al., 2022). Die Delamination verlduft sowohl mittig auf der Probenober-
fliche als auch in den Randbereich der Probe. Die Querschnitte der zyklierten Proben (siehe
Abbildung 41, d) bis f)) zeigen, dass die Risse, die zum Ablosen des Topcoats fithren, entlang
der TC/TGO Grenzfldche laufen. Typischerweise versagen kolumnare Wiarmedammschichten
im Topcoat (Zhou, 2019).

Ursache fiir das Versagen an der TC/TGO Grenzflache kann die Entstehung von schnell-
wachsenden Oxiden in der TGO sein, da das Wachstum dieser Oxide hohe Spannungen erzeugt
(Evans, 2011). Durch die Anreicherung mit AloOs kann eine chemische Reaktion zwischen
Yttrium aus dem Bondcoat und Al2Os3 ablaufen und aufgrund des erhohten Al2Os-Anteils zu
einer Yttrium-Verarmung des Bondcoats fithren. Der Yttrium-Mangel in der Oxidschicht fiihrt
zu einer erhohten Sauerstoffdiffusion entlang der Kongrenzen der Oxidschicht und moglicher-
weise zur Bildung von Spinellen, die die Lebenszeit der Schicht verkiirzen (Vorkétter, 2021).

Die radialen Spannungen, die aufgrund der CTE-Unterschiede von Topcoat und Bondcoat
auf den Rauheitsspitzen des Bondcoats entstehen und zu einer erhdhten Spannung im Topcoat
fiihren, werden durch den angepassten CTE von Topcoat und Bondcoat reduziert, weshalb die

Lebensdauer der Schicht verldangert wird (Vorkoétter, 2021).

Abbildung 41: Querschnitt der Probe WDS 4846 a), b) vor der thermischen Zyklierung
und Delamination der Oberflache der Probe WDS 4849 c) — f) nach der
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thermischen Zyklierung der Probe mit 17,5 Gew.-% ODS-Bondcoats und
TBL25 Suspension

Bei der thermischen Zyklierung von WDS-Proben, die eine ODS-Zwischenschicht mit ei-
nem Al,O3-Gehalt von 12,5 Gew.-% haben (siche Abbildung 42), setzt das Versagen der Probe
durch Delamination der Oberfliche im Randbereich der Probe nach 1784 Zyklen (208 Stunden)
ein. Die Lebensdauer der ODS-Proben kann um 94 % erhoht werden, wenn der Al,O3-Gehalt
der ODS-Schicht von 17,5 Gew.-% auf 12,5 Gew.-% reduziert wird. In vergangenen Studien
konnte durch die Verwendung einer ODS-Zwischenschicht mit 10 Gew.-% AL>O; eine Lebens-
dauer von 1699 Zyklen (198 Stunden) erreicht werden (Vorkétter et al., 2022). Die Zyklierbe-
standigkeit von 10 Gew.-% (Vorkétter et al., 2022) und 12,5 Gew.-% Al,03-ODS-Proben zeigt
vergleichbare Werte, wobei die Proben dieser Arbeit (12,5 Gew.-% Al203) zusitzlich voroxi-
diert wurden. Ein hoherer Al2Os-Gehalt von 17,5 Gew.-%, fiihrt zu einem friihzeitigen Versa-
gen der Warmeddammschicht durch eine verringerte Oxidationsbestindigkeit des Bondcoats
(Vorkatter, 2021). Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse dieser Arbeit stellt sich heraus, dass
AlOs3-Gehalte von 17,5 Gew.-% oder hoher (Vorkétter, 2021) zu einer Reduktion der Zyklier-
bestindigkeit fithren. Neben dem bereits erwédhnten ,,blue failure ist in der 12,5 Gew.-%
Al,03-ODS-Probe zusitzlich ,,white failure” erkennbar (siche Abbildung 42), was auf ein Ver-
sagen der Probe im Topcoat deutet und somit eine weille Bruchflache sichtbar wird. Der Quer-
schnitt in Abbildung 42 d) zeigt, dass der Riss entlang der TGO/TC-Grenzflache verlduft. In
den Télern des Bondcoats sind Anhaftungen des Topcoats an der TGO zuriickgeblieben sind.
Rabiei (Rabiei et al., 2000) zufolge, fiihrt das Wachstum der TGO zur Entstehung von Rissen
im Randbereich der Rauheitsspitzen. Durch die unterschiedlichen groen CTEs, breiten sich
die Risse beim Abkiihlen der Schicht aus. In diesem Fall bleiben ebenfalls Anhaftungen des
Topcoats in den Télern des Bondcoats zuriick.

Die TGO-Dicke liegt bei der ODS-Probe mit 17,5 % Al2Os bereits nach 920 Zyklen bei 6 —
12 um. Diese TGO-Dicke wird bei Proben mit héherer Lebenszeit (siche Abbildung 46) erst
nach einer Zyklenzahl von deutlich mehr als > 2000 Zyklen erreicht. Dies spricht dafiir, dass
die Oxidationsbestindigkeit der ODS-Probe deutlich verringert ist und es zu einem schnellen
TGO-Wachstum kommt, was wiederum ein frithzeitiges Versagen zur Folge hat. Diese Be-

obachtungen konnten ebenfalls in vergangenen Arbeiten gemacht werden (Vorkétter, 2021).
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Abbildung 42: Querschnitt der Probe WDS 4862 a) vor der thermischen Zyklierung und
Delamination der Oberfliche der Probe WDS 4863 b) und Querschnitt
nach der thermischen Zyklierung der Probe mit 12,5 Gew.-% ODS-
Bondcoats und TBL25 Suspension d)

Weiterhin erfolgt die Untersuchung einlagiger Warmeddmmschichten, die ausschlieBlich
aus einem Amdry 9954 Bondcoat und einem YSZ-SPS-Topcoat bestehen als Referenzsystem
zu ODS-Proben. Die Beschichtungs- und Suspensionsparameter der ODS-Proben (siche Abbil-
dung 41 und Abbildung 42) und einlagigen Proben (Abbildung 43) wurden konstant gehalten.
Die Wiarmebehandlung des Bondcoats erfolgte fiir alle Proben in Argon. Fiir einlagige Proben
ergeben sich Lebenszeiten von 1567 Zyklen (183 Stunden). Dies bedeutet, dass im Vergleich
zu 12,5 Gew.-% Al>03-ODS-Proben die Lebenszeit um 13 % reduziert wird. Die YSZ-Schicht
delaminiert in der Mitte der Probenoberfliche und weist wieder sowohl ,,white* als auch ,,blue*
failure auf. Der Riss verlduft entlang der TGO/TC-Grenzflidche, wobei Reststiicke des Topcoats
in den Télern des Bondcoats verklammert sind und nicht abplatzen (siche Abbildung 43 ¢)).
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Abbildung 43: Querschnitt der Probe WDS 4854 a) vor der thermischen Zyklierung und
Delamination der Oberfliche der Probe WDS 4856 b) und Querschnitt
nach der thermischen Zyklierung der Probe mit TBL25 Suspension e)

Der Versagensmechanismus der 12,5 Gew.- Al2O3-ODS-Probe und der einlagigen Standard-
probe ist vergleichbar. Bei der ODS-Probe wird durch die Reduktion des thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten die Fehlpassung der CTEs der einzelnen Schichten reduziert, was eine ver-
ringerte radiale Spanungsentwicklung auf den Rauheitsspitzen des Bondcoats zur Folge hat
(Vorkotter, 2021). Durch die Voroxidation der Proben in Argon wird eine dichte und gleich-
méBige o-Al203-Schicht auf der Bondcoat-Oberfliache gebildet, die eine Sauerstoffdiffusion
zum Bondcoat stort und die Entstehung weiterer Mischoxide oder Spinelle unterdriickt oder
verzogert. Da hauptsichlich die Bildung von schnellwachsenden Oxiden wie zum Beispiel
NiALOs, oder Y3AlIsO12 an der TGO-Oberflache (Nijdam et al., 2006) zu einem frithzeitigen
Versagen der Warmeddmmschicht fiihrt, die voroxidierte TGO-Oberflache jedoch ausschlief3-
lich aus Al,O3 und Yttrium-Aluminaten besteht, kann fiir die in dieser Arbeit untersuchten Wir-
meddmmschichten eine verlédngerte Lebensdauer erzielt werden.

Der direkte Vergleich der Zyklierbestidndigkeiten (siehe Abbildung 44) von ODS-Schichten
und einlagigen Schichten, die in Argon wiarmebehandelt wurden zeigt, dass durch die Zugabe
von 12,5 Gew.-% Al>Os in die ODS-Schicht eine Erhhung der Lebensdauer von bis zu 14 %
im Vergleich zum Referenzsystem mit 0 Gew.-% Al2O3-Gehalt moglich ist. Eine Verringerung

der Lebensdauer um 33 % im Vergleich zum Referenzsystem wird hingegen erreicht, wenn
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ODS-Schichten mit 17,5 Gew.-% Al>O3; verwendet werden. Fiir die Versuche mit 0 Gew.-%
und 17,5 Gew.-% ist die Streuung der Ergebnisse gering und die Besténdigkeit der Schichten
wiahrend der thermischen Zyklierung vergleichbar. Fiir die Probe mit 12,5 Gew.-% kann keine

Streuung ermittelt werden, da lediglich eine Probe thermisch zykliert wurde.
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Abbildung 44: Zyklierbestindigkeit von WDS-Proben mit ODS-Zwischenschicht und

WDS-Proben ohne ODS-Zwischenschicht und einer Warmebehandlung

des Bondcoats in Argon

Die Proben, die im vorherigen Abschnitt beschrieben wurden (siche Abbildung 43), wurden
mit den gleichen Beschichtungsparameter hergestellt, wie die Proben im folgenden Abschnitt
(siehe Abbildung 46) und unterscheiden sich ausschlieBlich im Feststoffgehalt der Suspension,
der fiir die Proben in Abbildung 46 auf 40 Gew.-% erhoht wurde. In Abbildung 46 b) zeigt sich
eindeutig, dass sich auf der Bondcoat-Oberfldche wihrend der Warmebehandlung in Argon
eine TGO gebildet hat. Dies fiihrt zu einer Aluminium-Verarmung des Bondcoats, das aus-
schlieBlich in der B-Phase (NiAl) des Bondcoats vorzufinden ist (Mauer et al., 2016). Die Dicke
der verarmten B-Zone liegt im Mittel bei etwa 15 um nach der Warmebehandlung in Argon.
Nach dem Zyklieren erhdht sich die Dicke der Verarmungszone auf etwa 80 pm (siche Abbil-
dung 45). Beim Unterschreiten einer kritischen Al-Konzentration im Bondcoat, werden anstatt
der langsam wachsenden Al>Os3-Schicht schnellwachsende Spinelle gebildet. Dadurch entste-
hen Risse in der TGO, die zu einem Abplatzen der Schicht fiihren (Renusch et al., 2008). In
Abbildung 45 scheint der Bondcoat nicht vollstindig an Aluminium verarmt zu sein, da sich

die Verarmungszone auf maximal 80 um ausgebreitet hat.
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Abbildung 45: Dicke der p-Verarmungszone nach der Wérmebehandlung des Bondcoats in Argon
(links, WDS 4854) und nach der thermischen Zyklierung der Warmedammschicht
(rechts, WDS 4855)

Die thermisch zyklierte Probe delaminiert in den Randbereichen des Topcoats und ,,buck-
ling* (Aufrumpeln) tritt in der Probenmitte auf. Das ,,buckling® in der Probenmitte liegt in dem
Bereich, indem das Thermoelement in der Probe platziert ist. Die Aufw6lbung wurde womog-
lich durch Oxidation des Thermoelements verursacht. In vorherigen Arbeiten trat das Versagen
der kolumnaren Warmeddammschichten in der Probenmitte auf (Vorkétter et al., 2022), diese
Beobachtungen konnen nicht bestétigt werden, da das Abplatzen des Topcoats sowohl im Rand-
bereich als auch in der Probenmitte erfolgt. Die delaminierte Oberfliche weist erneut ,,blue
failure auf, was durch eine CoO-Bildung verursach werden kann. Der Feststoffgehalt der Sus-
pension wirkt sich bei sonst gleichbleibenden Parametern besonders auf die Schichtporositét
und Abscheidung sphérischer Partikel im Topcoat aus (siche Kapitel 5.1.3). Die Porositét der
Schicht wirkt sich neben der Leitfahigkeit auch auf den E-Modul und die Hérte der Schicht aus
(Zhou et al., 2017), (Ganvir et al., 2018). Wird der Suspensionsfeststoffgehalt erhoht steigt
gleichzeitig die Porositit des Topcoats an. In Abbildung 46 a) ist erkennbar, dass die Schicht
eine deutlich ausgeprégte Interporositit zwischen den einzelnen Spritziibergdngen aufweist,
was in Form von einzelnen pordsen Lagen in der Schicht erkennbar ist, die parallel zur Ober-
flache verlaufen. Besonders im interkolumnaren Bereich (Bereich zwischen zwei einzelnen Ko-
lumnen) entstehen ausgeprégte pordse Bereiche mit verstirkter Lagenbildung. Die TGO-Dicke
aller as-sprayed Proben, die in Argon warmebehandelt wurden liegt bei etwa 1 pm. Die ther-
mische Zyklierung hat zu einem TGO-Wachstum gefiihrt, sodass die TGO beim Versagen der
Wirmedammschicht eine Dicke von 5 — 10 um aufweist (siche Abbildung 46b) und ¢)). Auch
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bei den Proben in Abbildung 46 verlduft der Riss entlang der TGO/TC-Grenzflache mit verein-
zelten Anhaftungen des Topcoats in den Téilern der TGO. Zusitzlich verlduft in einigen Berei-
chen der Riss durch die TGO.

Abbildung 46: Querschnitt der Probe WDS 4850 a), b) vor der thermischen Zyklierung
und Delamination der Oberfliche der Probe WDS 4851 ¢) und Quer-
schnitt nach der thermischen Zyklierung der Probe mit TBS40 Suspen-

sion f)

Die Zyklierbestindigkeit der Topcoats, die aus einer 40 Gew.-% Y SZ-Suspension herge-
stellt wurden liegt bei 2377 Zyklen (277 Stunden) (sieche Abbildung 47) und ist damit um 52 %
im Vergleich zu Warmeddammschichten, die aus 25 Gew.-% YSZ-Suspensionen hergestellt

wurden, gestiegen. Die Zyklenzahlen der Proben zeigen nur eine geringe Streuung.
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Abbildung 47: Zyklierbestindigkeit von Warmeddmmschichten in Abhingigkeit

des Feststoffgehalts der YSZ-Suspension

Durch eine erhdhte Brennerleistung soll die Wérmeiibertragung auf die Partikel und das
Aufschmelzen der Partikel verbessert werden. Dazu wird eine 40 Gew.-%-Suspension bei einer
Prozess-Nettoleistung von 120 kW anstatt 105 kW (Standardparameter) gespritzt. Die erhdhte
Leistung wird durch einen Anstieg des Wasserstoffanteils im Plasmagas von 15 Vol.-% auf
25 Vol.-% erreicht. In Abbildung 48 ist zu sehen, dass die Porositit innerhalb der Kolumnen zu
einer Lagenbildung fiihrt. Die interkolumnar abgeschiedenen Partikel, die in Abbildung 46 vor-
handen waren, konnen jedoch durch einen Anstieg der Prozessleistung verhindert werden. Das
Versagen der Proben ist vergleichbar, da die Delamination der Oberfldche im Randbereich auf-
tritt und ein ,,blue Failure* vorliegt. Wie in Abbildung 46 auch, verlduft der Riss entlang der
TGO/TC-Grenzflache und durch die TGO hindurch, mit Keramikanhaftungen in den TGO-T4-
lern (siehe Abbildung 48 e und f))). In Abbildung 47 f) ist deutlich erkennbar, dass der Riss
entlang der TGO/TC-Grenzfliache oberhalb der Rauheitsspitzen des Bondcoats verlduft und

dadurch Topcoat-Anhaftungen in den Télern des Bondcoats verbleiben.
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Abbildung 48: Querschnitt der Probe WDS 4858 a), b) vor der thermischen Zyklierung
und Delamination der Oberfliche der Probe WDS 4860 c) und Quer-
schnitt nach der thermischen Zyklierung der Probe mit TBS40 Suspen-

sion und erhohter Leistung e)

Auf die Zyklierbestindigkeit der Warmeddmmschichten hat das Einbringen der erhdhten
Leistungen in den Beschichtungsprozess und die daraus resultierende weniger porése Mikro-
struktur, einen negativen Einfluss. Die Lebensdauer der Proben sinkt um 38 % auf 1486 Zyklen
(173 Stunden) (sieche Abbildung 49). Da fiir die Versuche mit erhohter Leistung lediglich eine
Probe zykliert wurde, kann keine Streuung berechnet werden. Die Abweichungen der Probe
mit einer Plasmagaszusammensetzung von 75/10/15 % sind jedoch gering, die Zyklenzahlen

zeigen vergleichbare Werte.
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Abbildung 49: Zyklierbestidndigkeit von Wéarmedammschichten in Abhéngigkeit von

der Prozessnettoleistung beim SPS

Wie bereits in Kapitel 5.1.3 diskutiert, scheinen pordse Schichten eine geringere Neigung
zur Rissentstehung zu besitzen. Die Ergebnisse der Zykliertests unterstiitzen nun diese Unter-
suchungen, da pordse Schichten eine bessere Zyklierbestindigkeit aufweisen. In Studien wurde
bereits gezeigt, dass Schichten mit héherer Porositit und geringen E-Modul eine hohere ther-
mische Belastbarkeit aufweisen (Vallen et al., 2009). In pordsen Schichten sind die Spannungen
geringer, da durch die pordse Struktur Energie abgebaut werden kann und die Spannungen in
der Schicht reduziert werden (Chidambaram Seshadri et al., 2016). Dies flihrt dazu, dass die

Temperaturbelastbarkeit und -wechselbestindigkeit verbessert wird.

Um den positiven Einfluss einer Voroxidation auf die Lebensdauer der Warmeddmmschich-
ten zu verstarken, wird ein direkter Vergleich der Zyklierbestéindigkeit einer in Argon warme-
behandelten Probe mit TGO-Bildung (siche Abbildung 51b)) und einer in Vakuum wirmebe-
handelten Probe (siche Abbildung 51 a)) erstellt. Die Material- und Prozessparameter beider
Proben sind identisch. Die Warmebehandlung des Bondcoats unter Vakuum fiihrt dazu, dass
sich keine TGO auf der Bondcoat-Oberfliche ausbildet (siche Abbildung 51 c)), wihrend die
Probe, die in argonhaltiger Atmosphire warmebehandelt wurde, eine TGO auf der Bondcoat-

Oberflache bildet (siehe Abbildung 51 d)). Vergangene Studien haben gezeigt, dass kolumnare

98



6 Ergebnisse und Diskussion Teil 2: Lebensdaueruntersuchung von kolumnaren
Wirmeddmmschichten

SPS-Wirmeddmmschichten, die eine Standardwiarmebehandlung in Vakuum ohne Voroxida-
tion erhalten, einige Mikrometer iiber der TGO, also im Topcoat selbst versagen (Zhou, 2019).
Durch das Voroxidieren der Bondcoats in Argon lduft der Riss, der beim thermischen Zyklieren
der Proben entsteht, jedoch nicht mehr durch den Topcoat, sondern entlang der TGO/TC-Grenz-
flache (siehe Abbildung 43). Nur in den Télern der TGO verklammern sich einzelne Reststiicke
des Topcoats. Die Ursache fiir die unterschiedlichen Versagensmechanismen kann auf das
TGO-Wachstum  zuriickgefithrt werden. Das parabolische Wachstum der TGO
(Niranatlumpong et al., 2000), (Liu et al., 2016) fiihrt dazu, dass zu Beginn des Oxidwachstums
hohe Wachstumsraten erreicht werden. Die Volumenzunahme ist in diesem Anfangsstadium
folglich groBer. Bei einer Dauer der Wéarmebehandlung der Bondcoats von 18 Stunden und
einer Dicke der TGO von etwa 1 pm nach der Wéarmebehandlung liegt die Wachstumsge-
schwindigkeit bei etwa 0,05 pm pro Stunde. Die Dicke der TGO-Schichten nach der thermi-
schen Zyklierung ist in Abbildung 50 dargestellt. Hier liegt die Wachstumsrate der TGO bei
0,09 um pro Stunde bei der Probe mit der geringsten Lebensdauer und bei 0,02 pm pro Stunde

bei der Probe mit der hochsten Lebensdauer.
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Abbildung 50: Dicke der TGO in Abhéngigkeit von der Zyklierzeit

Mit zunehmender Zeit nimmt die Wachstumsrate der Oxidschicht ab. Wird der Bondcoat
nicht voroxidiert, beginnt das TGO-Wachstum erst wiahrend der thermischen Zyklierung. Es
entsteht eine neue Zwischenschicht, zwischen Bondcoat und Topcoat. Durch die hohe Volu-

menzunahme zum Beginn der Wachstumsphase der TGO wirken besonders im Anfangsstadium
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hohe Spannungen auf den Topcoat. Ubersteigen diese Wachstums-Spannungen einen Grenz-
wert, kann der Topcoat versagen. Wird der Bondcoat voroxidiert, kann die TGO als freie
Schicht auf der Bondcoat-Oberflache wachsen ohne auf eine dariiber liegende Schicht (Top-
coat) zu wirken. Wird der Topcoat auf die bereits entstandene TGO beschichtet, erfolgt wih-
rend des thermischen Zyklierens der Proben nur noch ein verlangsamtes Wachstum der TGO,
da das schnellwachsende Anfangsstadium bereits wihrend der Voroxidation abgeschlossen
wurde. Dies fiihrt dazu, dass die Wachstumsspannungen im Topcoat geringer sind. Wahr-
scheinlicher ist, dass mit fortschreitender TGO-Dicke der CTE-Unterschied von Topcoat und
TGO einen groBeren Einfluss nimmt und es aufgrund dessen zu einem Versagen an der Grenz-
fliche kommt.

In Abbildung 51 sind die Mikrostrukturen der WDS-Proben im as-sprayed Zustand und die
Delamination der Oberflache nach der thermischen Zyklierung der Proben zu sehen. In diesem
Versuch wurde der Bondcoat der Probe a) in Vakuum warmebehandelt und Probe b) in Argon.

Die Wéarmebehandlung in Argon flihrt zum Wachstum einer TGO-Schicht.

Topcoat/

Bondcoat 100 ym AB(A)ndcoat bR 1w
Abbildung 51: Probenoberfliche der WDS-Proben nach der thermischen Zyklierung

von Proben, dessen Bondcoat-Wérmebehandlungen unter Vakuum WDS
4867 a) und Argon WDS 4854 b) durchgefiihrt wurden; SEM Aufnahme
des Querschnitts vor der thermischen Zyklierung WDS 4866 c) und WDS
4856 d)
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Die Voroxidation der Proben in Argon hat einen positiven Einfluss auf die Lebensdauer der
Schicht. Die Zyklierbesténdigkeit konnte durch das Voroxidieren des Bondcoats um 53 %, auf
1567 Zyklen (183 Stunden) erhoht werden (siche Abbildung 52). Auch ein Vergleich der Zyk-
lenzahlen zu vorherigen Studien (Zhou, 2019) zeigt, dass die Voroxidation die thermische Be-
lastbarkeit der Warmedammschichten verbessert und ein Versagen der Proben in verschiedenen
Bereichen der Schicht auftritt. Ohne Voroxidation versagen die Proben im Topcoat (Zhou,
2019), (Kumar et al., 2021), wihrend voroxidierte Proben an der TGO/TC-Grenzfldche (siehe
Abbildung 43) oder in der TGO (siche Abbildung 48) versagen.

2000

1000
500
0

Vakuum Argon

—_
W
S
e

Zyklen bis zum Versagen

Wiérmebehandlung Atmosphare

Abbildung 52: Zyklierbestandigkeit von YSZ-SPS-Proben dessen Bondcoat-Wirmebe-
handlung unter Vakuum (WDS 4866) und Argon (WDS 4856) durchge-
fithrt wurde

Die Voroxidation der Proben in Argon, die mit dem Wachstum der TGO-Schicht einhergeht,
verdndert das Versagensbild der Proben. Ohne Voroxidation versagen SPS-Schichten meist im
Topcoat und bereits vor der Spannungsumkehr, die durch TGO-Wachstum verursacht wird. Die
Druckspannungen in den Tilern sind durch die Porositét geringer, sodass sich Risse, die sich
aufgrund von Zugspannungen auf den Rauheitsspitzen bilden, ungestort ausbreiten konnen
(Zhou et al., 2019). Fiir den Vergleich eines Systems ohne Voroxidation und mit Voroxidation
(siche Abbildung 53 ) ergeben sich unterschiedliche Zeitspannen zwischen Beginn der thermi-
schen Zyklierung (to) und dem Zeitpunkt der Spannungsumkehr durch TGO-Wachstum (t1, tv1).
Da sich durch die Voroxidation bereits eine TGO gebildet hat, tritt die Spannungsumkehr zu

einem fritheren Zeitpunkt auf (ty1) als bei einer nicht voroxidierten Probe (t1) auf. Es ist somit
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moglich, dass sich keine Risse auf den Rauheitsspitzen bilden und ausbreiten konnen, da der
Zeitraum bis zur Spannungsumkehr durch die Voroxidation verkiirzt wird. Die Lebensdauern
der Proben verldngern sich und die Risse entstehen in den Télern und breiten sich von den dort
weiter aus, da die Téler nun unter Zugspannung stehen. Die Risse verlaufen von den Talern aus
entlang oder durch die TGO. Ein &hnliches Versagensbild trat in den Arbeiten von Renusch et
al. auf. Dort konnte gezeigt werden, dass unter anderem das Versagen der Proben durch ther-
mische Alterung aufgrund von TGO-Wachstum und Sintern des YSZ oder durch Al-Verarmung
des Bondcoats verursacht wird. In beiden Féllen tritt das Risswachstum an der TGO/TC-Grenz-
fliche oder in der TGO auf (Renusch et al., 2008). Durch das Wachstum der TGO kdénnen Risse
an den Randbereichen der Rauheitsspitzen entstehen, da sich durch die Volumenzunahme der
TGO in diesem Bereich hohe Zugspannungen (parallel zur Grenzfliche) entwickeln (Evans,
2011). Beim Abkiihlen der Probe konnen sich Risse ausbreiten und verbinden. Die Risse laufen
auf den Rauheitsspitzen entlang der TGO/TC-Grenzflache, wenn die TGO eine kritische Dicke
beim Versagen der Proben aufweist (Rabiei et al., 2000).

Ohne Voroxidation Mit Voroxidation
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Abbildung 53: Zeitlicher Verlauf der radialen Spannungsinderung in einer Warme-

ddmmschicht wihrend der thermischen Zyklierung mit (rechts) und ohne

(links) Voroxidation (Joeris et al.; 2023)

Der Vergleich der Versagenscharakteristika aller Zyklierproben ist in Tabelle 10 dargestellt.

Der Bereich der Delamination ist in allen Proben unterschiedlich und zufillig. Uberwiegend
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tritt das Versagen jedoch im Randbereich auf. Ebenso tritt in allen Proben ,,blue failure” auf
und zusétzlich in weiteren Proben ,,white failure®. Die Risse verlaufen in allen Proben entlang
der TGO/TC-Grenzflache oder durch die TGO. Das Versagensbild unterscheidet sich damit zu
vergangenen Ergebnissen, in denen SPS-Schichten im Topcoat versagen (Zhou, 2019). Die
hochste Lebenszeit kann durch die Verwendung der TBS40 Suspension erreicht werden, mit

der pordse, kolumnare Strukturen mit hoher Interporositit erzeugt werden.

Tabelle 10: Charakteristik des Versagens der SPS-Wiarmedammschichten
Proben Abweichung Delamination Versagen Rissverlauf
der Lebens-
dauer zur Refe-
renz [%)]
Randbereich &
Referenz (Va- Topcoat (D.
------------------ buckling in Pro- | blue & white
kuum) ] Zhou, 2019)
benmitte
TC/TGO Grenz-
25 Gew.-% +39 Mitte blue & white fldche,
Topcoat
TC/TGO Grenz-
17,5% ODS -10 Mitte & Rand blue
fliche
TC/TGO Grenz-
12,5% ODS +74 Rand blue & white
fliche
Topcoat,
40 Gew.-% +132 Rand blue & white
TGO
TC/TGO Grenz-
40 Gew.-%
+45 Rand blue fliche
und 120 kW
TGO

Die thermisch zyklierten Warmeddmmschichten wurden zusdtzlich mit Hinblick auf ihre
mechanischen Eigenschaften untersucht. Dazu wurden von den Proben jeweils vor und nach
der thermischen Zyklierung Mikroindenter-Messungen durchgefiihrt. Zusétzlich wurde die Po-
rositdt der Proben ermittelt. Der Zusammenhang von Elastizitdtsmodul und Porositét vor und

nach der thermischen Zyklierung ist in Abbildung 54 dargestellt. Wie bereits zahlreich in der
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Literatur berichtet geht eine erhohte Porositét der Schicht mit einem verringerten E-Modul ein-
her (Ahrens et al., 2004). Auch die Ergebnisse der Messungen in Abbildung 54 bestétigen die-
sen Zusammenhang. So hat die Probe WDS 4850-4853 eine hohe Porositét mit 18 % und einen
E-Modul von 120 GPa im as-sprayed Zustand. Die Probe WDS 4846-4849 hat eine Porositit
von 9 % und einen E-Modul von 170 GPa. Eine Erh6hung der Porositit um den Faktor 2 geht
in diesem Fall mit einer Reduktion des E-Moduls um 34 % einher. Die Porositit der Proben
liegt vor den thermischen Zyklierung zwischen 8 % und 18 %. Eine hohe Anfangsporositét
fithrt dazu, dass die Porositét der Probe sehr stark abnimmt (-42 %) und zeitgleich der hochste
Anstieg des E-Modul zu verzeichnen ist (+48 %). Proben mit erhohter Porositét haben eine
erhohte Sinterneigung. Das Sintern des YSZ-Topcoats fiihrt zu einer Versteifung der Schicht
(Cheng et al., 2019). Die Mikrostruktur erfiahrt somit durch das verstirkte Sintern eine grofB3ere
Anderung (Aranke et al., 2019). Bei dhnlich hoher Porositit (WDS 4846 — 4846 und WDS 4854
— 4857) ist auch der E-Modul vergleichbar. Jedoch nimmt die Porositdt bei der Probe WDS
4854 — 4857 um 13 % mehr ab und der E-Modul um 19 % mehr zu. Beide Schichten wurden
mit gleichen Beschichtungsparametern hergestellt, aber die Probe WDS 4854 — 4857 wurde
deutlich ldnger zykliert (~ 600 Zyklen) was zu einer lingeren Temperatureinwirkung und ver-

starkten Sinterung der Probe gefiihrt hat.
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Abbildung 54: Einfluss der thermischen Zyklierung von Warmeddmmschichten auf den

Elastizitdtsmodul und die Porositét

In Abbildung 55 ist der Zusammenhang zwischen E-Modul, Porositit und Zyklierbestindig-
keit abgebildet. Es ist zu erkennen, dass die Porositit sowohl auf den E-Modul der Schicht als
auch auf die Zyklenzahl bei der thermischen Zyklierung der Proben einen Einfluss hat.
WDS 4867 und WDS 4848 haben beide eine Porositit von 8,7 %, einen E-Modul von ~ 170
GPa und erreichen eine Zyklenzahl von 1021 und 1048. Die Probe WDS 4854 hat ebenfalls
einen E-Modul von 170 GPa und eine Porositit von 9 %, aber eine mit 1567 Zyklen eine um

53 % hohere Zyklierbestiandigkeit. Grund dafiir ist, dass Probe WDS 4867 nicht voroxidiert
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wurde und somit wihrend der Zyklierung durch das TGO-Wachstum héhere Spannungen in
die Schicht eingebracht werden. Probe WDS 4848 ist eine ODS-Probe mit einem AlO3-Gehalt
von 17,5 % und hat aus diesem Grund eine geringere Oxidationsbesténdigkeit, was zu einem
frithzeitigen Versagen der Probe fiihrt. Die hochste Zyklenzahl (2376) wird fiir Probe
WDS 4850 erzielt. Diese Probe hat mit 18 % die hochste Porositdt und den kleinsten E-Modul
(124 GPa). Aus den Ergebnissen wird ersichtlich, dass sowohl das Voroxidieren der Proben als
auch eine erhohte Porositit der Schicht einen lebensverldngernden Effekt hat. Studien haben
gezeigt, dass eine hohe Porositit vorteilhaft fiir den E-Modul ist, jedoch die Bruchzihigkeit der
Schichten verschlechtert (Dwivedi et al., 2014), die als Hauptkriterium zur Beurteilung der
Zyklierbestdndigkeit herangezogen wird (Zhou, 2019). Des Weiteren wird die Resistenz gegen-
iiber eines thermischen Schocks herabgesetzt (Ganvir et al., 2018). Die Ergebnisse dieser Arbeit
zeigen jedoch deutlich, dass eine hohe Porositit vorteilhaft fiir die Zyklierbestdndigkeit ist. Des
Weiteren fiihrt die Voroxidation des Bondcoats zu einem Anstieg der Lebenszeit. Die Modifi-
kation oder Vorbehandlung des Bondcoats hat also ebenfalls einen groBen Einfluss auf die Per-
formance der Proben bei der thermischen Zyklierung. In der Literatur finden sich Quellen, die
dhnliche Beobachtungen gemacht haben. Dort konnte gezeigt werden, dass die Mikrostruktur
des Topcoats einen geringeren Einfluss auf die Lebenszeit der Proben hat, als der Bondcoat
(Gupta et al., 2020). Das verschiebt den Fokus in der Optimierung der Schichten vom Topcoat
zum Bondcoat, wobei in dieser Arbeit gezeigt wurde, dass beide Schichten die Lebenszeit be-

einflussen (Voroxidation und Porositit) und wichtige Parameter sind.
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Abbildung 55: Elastizitdtsmodul und Zyklierbestéindigkeit in Abhéngigkeit von der

Schichtporositéit der SPS-Wiarmedédmmschichten

Bei der Gegeniiberstellung der Zyklenzahlen der SPS-WDS-Proben (sieche Abbildung 56)
zeigt sich, dass insbesondere das Voroxidieren und Erhdhen der Schichtporositit einen gro3en
Einfluss auf die Lebenszeit der Schicht haben. In diesem Fall kdnnen die Zyklenzahlen um den
Faktor 1,8 und 1,7 verbessert werden. Auch im Vergleich zu vorherigen Studien von Vorkétter
et al. (Vorkoétter et al., 2022) ist durch die Voroxidation eine Verbesserung der Lebenszeit um
den Faktor 1,7 erreicht worden. Des Weiteren hat die Verwendung der einkristallinen CMSX-
4 Substrate einen Einfluss auf die Zyklierbestindigkeit. Vorkotter (Vorkétter, 2021) hat in sei-
ner Arbeit kolumnare Warmeddmmschichten auf IN738 abgeschieden und eine Zyklierbestan-
didgkeit von 218 Zyklen erreicht. Durch einen Wechsel von IN738 auf CMSX-4 verbessert sich
die Lebenszeit auf 950 Zyklen (siche Abbildung 56) und somit um den Faktor 4,4.
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Abbildung 56: Einfluss von Material- und Prozessparametern auf die Lebensdauer der
WDS-Proben bei Verwendung eines CMSX-4 Substrats und kolumnaren
SPS-Topcoats

Wird die Zyklenzahl der WDS-Proben iiber die reziproke Bondcoat-Temperatur aufgetra-
gen, zeigt sich, dass besonders die pordsen Proben, die mit einer TBS40 Suspension hergestellt
wurden, eine deutlich hdhere Zyklierbestdndigkeit haben (siche Abbildung 57). Je weiter links
die Probe im Diagramm liegt, desto hoher war die Temperaturbelastung des Bondcoats und
damit die Oxidation wihrend der thermischen Zyklierung. Dies vergroBert die Spannungen in
der Schicht, da der Einfluss, der durch die CTE-Unterschiede entsteht, verstirkt wird. Dies ver-
ringert die Zyklierbestindigkeit fiir einen Grofiteil der Proben.
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Abbildung 57: Zyklenzahl der SPS WDS-Proben iiber die reziproke Bondcoat-Tempe-

ratur

Aus den vorliegenden Ergebnissen lassen sich verschiedene Versagensmechanismen fiir ko-
lumnare Warmeddmmschichten feststellen. Zum einen kann die Anpassung der thermischen
Ausdehnungskoeffizienten, durch das Einbringen einer ODS-Zwischenschicht, die Lebens-
dauer der Warmeddmmschichten verldngern. Hauptgrund fiir ein friihzeitiges Versagen kon-
ventioneller Systeme sind die in 2.2.5 erkldrten radialen Spannungen auf den Rauheitsspitzen
des Bondcoats, die in einem Schichtsystem mit unterschiedlich groler Ausdehnung oder
Schrumpfung der einzelnen Schichten beim Autheizen oder Kiihlen des Schichtsystems entste-
hen. Liegen die CTEs der einzelnen Schichten in einer vergleichbaren Gréfenordnung, werden
die radialen Spannungen beim thermischen Zyklieren reduziert und die Lebensdauer der
Schicht erhoht sich. Allerdings erfolgt die Anpassung der CTEs durch das Einbringen einer
Oxidphase in den Bondcoat. Dies hat zur Folge, dass mit steigendem Oxidgehalt zwar der CTE
des Bondcoats ndher an dem CTE der keramischen Phase liegt, jedoch auch der Sauerstoffein-
trag in den Bondcoat erhdht wird, was zu einer verringerten Oxidationsbestandigkeit fiihrt

(Vorkotter, 2021).
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Bei der thermischen Zyklierung von PS-PVD Proben musste die Zyklierung nach einer Zyk-
lenzahl von 4500 abgebrochen werden, da kein Versagen der Schicht eingetreten ist. Lediglich
im Randbereich ist ein Teil des Topcoats delaminiert, jedoch deutlich weniger als 30 % der
Oberfldche (siehe Abbildung 58). Der Querschnitt der Probe WDS 4839 zeigt, dass sich der
Topcoat vermutlich beim Einbetten und Trennen der Proben abgeldst hat. Die TGO ist eine
gleichmaBige Schicht mit einer konstanten Dicke (5 pm) und ohne Bildung von schnellwach-
senden Mischoxiden. Die Voroxidation fiihrt womoglich dazu, dass die TGO, die sich wahrend
der Wérmebehandlung in Argon bildet, eine erhdhte Oxidationsbestidndigkeit der Probe be-

wirkt.

WDS48390014 N D41 x300 300um WDS48390005

Abbildung 58: Querschnitt der Probe WDS 4839 a), b) nach thermischen Zyklierung
ohne Delamination der Oberflache c) einer PS-PVD-Probe nach 4500
Zyklen

Nach 1000 Zyklen liegt die Dicke der TGO bei 5 um (siche Abbildung 59) und ist damit
geringer als die TGO-Dicken (6 — 12 pm) von SPS-ODS Proben (17,5 Gew.-%, Abbildung
44), die nach 920 Zyklen versagen.
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WDS848410000 N D58 x1.0k 100um

Abbildung 59: Querschnitt einer PS-PVD Probe nach einer festgelegten Zyklenzahl von
1000

6.2 Vergleich des SPS und PS-PVD Prozesses

Ein Vergleich der Zyklierbestindigkeit von SPS und PS-PVD Proben zeigt, dass die PS-PVD
eine deutliche bessere Performance vorzeigen, da sie Lebenszeiten erreichen, die mit deutlich
iiber 4000 Zyklen nahezu doppelt so hoch sind, wie die Lebenszeiten von SPS-Proben (siche
Abbildung 60).
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Abbildung 60: Zyklenzahl der SPS und PS-PVD WDS-Proben iiber die inverse/rezip-

roke Bondcoat-Temperatur

Die Ergebnisse zeigen insbesondere, dass die PS-PVD-Proben eine bessere Oxidationsbe-
standigkeit haben, da das Wachstum der TGO deutlich langsamer und gleichméBiger verlauft
als bei SPS-Proben (siehe Abbildung 61). Dennoch liefern die SPS-Proben vielversprechende
Ergebnisse, da die Lebensdauern der Schichten drastisch erh6ht werden konnten und so fiir die

industrielle Anwendung interessant sind.

wosiso0 NG o wosdessoors T
Abbildung 61: Vergleich des TGO-Wachstums einer SPS und PS-PVD Probe nach der

thermischen Zyklierung
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Das Versagen von SPS-Schichten beginnt sowohl im Zentrum der Probenoberflache als auch
in den Randbereichen der Probenoberflache, sodass sich kein einheitliches Versagensbild fiir
die Delamination der Warmeddmmschicht ergibt. In der Arbeit von Vorkétter (Vorkatter et al.,
2019) konnte die Rissentstehung ausschlieBlich im Zentrum der Probenoberfliche beobachtet
werden. Die Rissentstehung und Rissausbreitung von voroxidierten SPS und PS-PVD-Proben
verlauft an der TGO/TC-Grenzflache oder in der TGO. SPS-Proben ohne Voroxidation versa-
gen hingegen im Topcoat (Zhou, 2019). Oft wird die kritische TGO-Schichtdicke als Ursache
fiir das Versagen von Wiarmedammschichten gesehen. Es wird davon ausgegangen, dass sich
bei Erreichen der kritischen Schichtdicke Zug- in Druckspannungen in der TGO umwandeln
und zur Delamination der Warmedammschicht fithren (VaBen, 2004). SPS-Schichten erreichen
jedoch in vergangenen Untersuchungen die kritische Schichtdicke nicht, sondern versagen
deutlich frither (Zhou, 2019). Das Voroxidieren der Bondcoats erhoht die Lebensdauer der SPS-
Schicht um ein Vielfaches, wodurch auch die Dicke der TGO beim Versagen der Schicht grofer
wird. Vieles deutet darauf hin, dass es verschiedene Ursachen fiir die erhohte Zyklierbesténdig-

keit der voroxidierten Proben gibt. Zu den lebensverldngernden Faktoren zihlen:

e Verringerte Zeitspanne zwischen Beginn der thermischen Zyklierung und Span-
nungsumkehr durch TGO-Wachstum

e Verringerte Wachstumsspannungen durch langsameres TGO-Wachstum

Ursache fiir ein Versagen der SPS-Schichten bei hohen Zyklenzahlen kénnen eine Al-Ver-
armung und dadurch verursachte Bildung schnellwachsender Oxide sein. Auflerdem ist es mog-
lich, dass die Yttrium-Verarmung des Bondcoats durch YAP-Bildung die Lebenszeit negativ
beeinflusst.

Untersuchungen haben gezeigt, dass sich eine hohere Schichtporositit negativ auf die Le-
benszeit von Wiarmeddmmschichten auswirkt (Ganvir et al., 2018). Im Rahmen dieser Arbeit
hat sich herausgestellt, dass die Porositdt einen positiven Einfluss auf die Lebensdauer der
Schichten hat. Insbesondere bei der Verwendung von Suspensionen mit hohem Feststoffgehalt
oder bei der Verwendung von hohen Forderraten steigt de Porositit mageblich an (bis zu Fak-

tor 2).
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Die Abscheidungseffizienz beim SPS erreicht Werte von iiber 60 % und zeichnet sich somit
als vielversprechendes Verfahren fiir die industrielle Anwendung aus. Durch die Verwendung
von Amdry 9954/VPS-Bondcoats, die eine hohere Oberflichenrauheit im Vergleich zu anderen
Bondcoats besitzen, kann die Effizienz positiv beeinflusst werden. Auch eine erhéhte Prozess-
leistung verbessert die Effizienz aufgrund der verbesserten Zerstdubung der Suspension in
Tropfen (durch hoheren Plasmagasdurchfluss) und Aufschmelzens der Partikel (kein Abprallen
von Oberfldche durch erstarrte Partikel). Die Partikelgrofe und der Feststoffgehalt der Suspen-
sion haben nur einen geringen Einfluss auf die Abscheidungseffizienz. Die Forderrate hingegen
beeinflusst die Abscheidungseffizienz am starksten, denn hohe Forderraten erschweren das Ab-
scheiden der Partikel auf dem Substrat. Grund dafiir ist, dass die benétigte Energie zum Auf-
schmelzen der Partikel groBer wird und sich groBere Partikelagglomerate aufgrund der er-
schwerten Zerstdubung bilden. Wird die Energie nicht erhoht, reicht diese nicht aus, um die
Partikel aufzuschmelzen, sodass diese bereits vor dem Aufprall auf dem Substrat erstarren und

abprallen.

Fiir den SPS-Prozess kann eine maximale Zyklenzahl von nahezu 2400 Zyklen erreicht wer-
den, wihrend PS-PVD-Proben Zyklenzahlen von {iber 4500 erreichen, ohne zu versagen. Durch
die Voroxidation des Bondcoats steigt die Oxidationsbestidndigkeit der Schicht, indem sich eine
gleichmifige und dichte TGO ausbildet, die eine verlangsamte Volumenzunahme wahrend der
Zyklierung zeigt. Aufgrund der hohen Kosten des PS-PVD Prozessen und der Komplexitit der
Anlagen, sind die Ergebnisse der SPS-Proben jedoch konkurrenzfahig und vielversprechend fiir
weitere Untersuchungen und die industrielle Anwendung. Das Ziel der Arbeit war es, SPS-
Schichten herzustellen, die vergleichbare Lebenszeiten zu APS-Schichten haben. Letztendlich
iibertreffen die in dieser Arbeit hergestellten SPS-Schichten die Zyklenzahlen von Standard-
APS-Schichten (etwa 1700 Zyklen bei CMSX-4/APS-Schicht in Vorkétter et al., 2019). Durch
die Verwendung einer ODS-Zwischenschicht kann die Zyklierbestindigkeit von SPS-Schich-
ten auch verbessert werden, jedoch ist die Herstellung von ODS-Pulver aufwendig und teuer
und die Lebenszeit kiirzer als bei voroxidierten Proben. Fiir weitere Untersuchungen sollte das
Oxidwachstum wahrend der Warmebehandlung iiber die Zeit analysiert werden, um zu unter-
suchen, welche Phasen entstehen. In weiteren Untersuchungen konnte das Oxidationsverhalten
des Bondcoats iiber die Zeit analysiert werden, um herauszufinden welche Phasen gebildet wer-

den und ob es eine ideale Dicke der voroxidierten TGO gibt, um die Lebenszeit der Schicht zu
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verbessern. Mit Hilfe von Synchrotron- oder Raman-Messungen kdnnen die Spannungszu-

stdnde in APS und SPS (mit und ohne Voroxidation) untersucht und verglichen werden.
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Anhang

Tabelle 11:  SPS-Beschichtungsparameter zur Untersuchung der Abhéingigkeit zwischen Bondcoat
und Mikrostruktur

Probe Suspen- Plasma | Spritzdis- Bondcoat Strom
sion [%], - | tanz [mm]/ - [A]
menge geschwin-
[slpm] digkeit
[mm/s]
25 Gew.-% | 75/10/15, | 70/1000 HVOF/9954 | 250
2 FZJ 245 poliert
b) 25 Gew.-% | 75/10/15, | 70/1000 VPS/386 po- | 250
FZ] 245 liert
25 Gew.-% | 75/10/15, | 70/1000 HVOF/9954 | 250
9 FZJ 245 sandgestrahlt
a 25 Gew.-% | 75/10/15, | 70/1000 VPS/386 250
FZJ 245 sandgestrahlt
25 Gew.-% | 75/10/15, | 70/1000 HVOF/9954 | 250
© FZJ 245 as-sprayed
25 Gew.-% | 75/10/15, | 70/1000 VPS/386 as- | 250
D FZJ 245 sprayed
25 Gew.-% | 75/10/15, | 70/1000 VPS/9954 as- | 250
2 FZJ 245 sprayed
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Tabelle 12: Lebensdauer der Warmeddmmschichten, die mit SPS und PS-PVD beschichten wurden
Probe Bondcoat- | Zyklen- Wirme- ODS-
System .
Tempera- | zahl behand- Schicht
tur [°C] lung
SPS WDS 4866 1367 950 Vakuum 0 Gew.-%
SPS WDS 4865 1381 1092 Vakuum 0 Gew.-%
SPS WDS 4863 1270 1784 Argon | 12,5 Gew.-
%
SPS WDS 4860 1367 1486 Argon 0 Gew.-%
SPS WDS 4857 1361 1682 Argon 0 Gew.-%
SPS WDS 4856 1374 1452 Argon 0 Gew.-%
SPS WDS 4855 1367 1145 Argon 0 Gew.-%
SPS WDS 4852 1354 2319 Argon 0 Gew.-%
SPS WDS 4851 1352 2434 Argon 0 Gew.-%
SPS WDS 4849 1397 920 Argon | 17,5 Gew.-
%
SPS WDS 4848 1386 1177 Argon | 17,5 Gew.-
%
PS-PVD WDS 4843 1367 1000 Argon | 12,5 Gew.-
%
PS-PVD WDS 4842 1366 1000 Argon | 12,5 Gew.-
%
PS-PVD WDS 4840 1375 1179 Argon 0 Gew.-%
PS-PVD WDS 4839 1388 4500 Argon 0 Gew.-%
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Tabelle 13:

SPS-Beschichtungsparameter der thermisch zyklierten WDS-Proben

Suspen- | Dso Sus- | Plasma Spritzdis- | Roboter- | Forder-
Probe sion pension | [%] tanz geschwin- | rate [ml]

[Gew.-%] | [nm] [mm] digkeit

[mm/s]

WDS 50
4846 25 500 75/10/15 70 1000
4849
WDS 50
4850 40 200 75/10/15 70 1000
4853
WDS 50
4854 25 500 75/10/15 70 1000
4857
WDS 50
4858 40 200 65/10/25 70 1000
4861
WDS 50
4862 25 500 75/10/15 70 1000
4864
WDS 50
4865 25 500 75/10/15 70 1000

4867
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